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Resumo

Otimizacdo de Composicoes Ativadas Alcalinamente

RESUMO

A sustentabilidade é um problema que nos dias de hoje preocupa a populacao global em geral. Com o
intuito de atenuar as emissdes de gases de efeito de estufa estdo a ser procuradas solucdes alternativas
a utilizacao do cimento Portland, sendo este um dos principais responsaveis pela emissao de gases de
efeito de estufa associados a industria da construcdo. Em alternativa aos materiais tradicionais baseados
na utilizacao do cimento, as misturas ativadas alcalinamente tem sido vistas como uma alternativa

inovadora e promissora.

A otimizacdo de composicdes ativadas alcalinamente visa determinar uma solucao viavel, onde o
principal objetivo se situa na obtencao de um desempenho idéntico ou superior ao dos materiais
cimenticios comuns. Os percursores estudados para a substituicdo do cimento sdo materiais pozolanicos
ricos em Si e Al como, por exemplo as cinzas volantes, o metacaulino e as escérias granuladas de

alto-forno moidas.

Os principais fatores no dimensionamento deste tipo de composicdes foram as razées molares dos seus
constituintes e a razdo agua/ligante (A/L) a adotar. As razdes molares foram fixas de acordo com os
precursores e ativadores utilizados. Na base da escolha da razdo A/L, foi realizada uma pesquisa de
valores na literatura, que posteriormente foram aplicados num processo iterativo até se determinar qual
0 mais satisfatério. O valor da razao ficou estabelecido nos 0,3. As condicdes para a determinacéo da
temperatura de cura o6tima, foram baseadas na revisdo literaria o que proporcionou o estudo de 4

diferentes, a saber: temperatura ambiente, 50, 70 e 100 °C.

A pasta 6tima foi determinada tendo em consideracdo a melhor resisténcia a compressao e o fator de
sustentabilidade, tendo em consideracdo a temperatura de cura das pastas. As argamassas ativadas
alcalinamente obtiveram valores de resisténcia mecanica a compressao na ordem dos 45 MPa. A
metodologia de otimizacdo RSM revelou um processo funcional e importante na obtencado de misturas

com bom desempenho e com maior eficacia nas misturas ativadas alcalinamente.

PALAVRAS-CHAVE:

Ativacao alcalina, ativadores, precursores, resisténcia mecanica, temperatura de cura.
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Abstract

Optimization of Alkaline Activated Compositions

ABSTRACT

Sustainability is a problem that today concern the global population at large scale. In order to mitigate
greenhouse gas emissions, new solutions were created to replace the use of Portland cement, this is the
main pollution in the construction industry. As an alternative to traditional cement-based materials,

alkaline-activated mixtures are innovation for the future.

Optimization of alkaline activated compositions tends to determine a viable solution, where the main
objective is to obtain the high or same compressive strength to common materials. The precursors that
have been studied for cement replacement are materials rich in Si and Al, pozzolanic, as an example of

these materials are fly ash, metakaolin, blast furnace slag.

The main factors for optimization in this type of compositions are the molar ratios and water/binder.
Molar ratios were fixed according to the chemical characteristics of the precursors / activators used, the
choice of the A / L ratio was based on a literature search, which was then applied in an iterative process

until the most satisfactory value for this type of mixtures was determined.

The value of the A / L ratio was fixed in 0.3. The conditions for the determination of the optimum cure
temperature were imposed by the literary revision which allowed the study of 4 different temperatures,

namely, ambient temperatures, 50, 70 and 100 °C.

The optimal paste has been determined considering the thermal temperature with the best compressive
strength (MPa), taking into account the sustainability factor. After the paste optimization process, the
alkaline activated mortars were performed with optimized values, obtaining values of mechanical

compressive strength in the order of 45 MPa.

The RSM Optimization Methodology It proved to be a functional process and important in achieving high

performance and higher performance mixtures in alkaline activated mixtures.

KEY WORDS:

Alkaline activation, activators, precursors, mechanical strength, cure temperature.
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Capitulo 1 - Introducao

1. INTRODUGAO

1.1. Enquadramento

A poluicado ambiental ¢ atualmente um dos maiores problemas que o mundo enfrenta. Este facto
alarmante esta diretamente relacionado com as emissdes de CO. que sao libertadas para a atmosfera.
A industria cimenteira é uma das principais fontes de emissdes, sendo responsavel por cerca de 8% das
emissdes globais [1]. Para contornar este problema é necessaria a investigacdo e implementacao de

novas solucdes e de novos materiais menos poluentes.

O processo realizado para a producao do cimento tradicional (cimento Portland), em todas as suas etapas
produz gases prejudiciais para a atmosfera, sendo o principal o diéxido de carbono, CO.. Para a producéo

de 1 kg de cimento sdo produzidos cerca de 1 kg de CO.[2].

Diferentes materiais, como as cinzas volantes, escérias e até o metacaulino, tem sido introduzidos na
industria cimenteira para a producao de novos cimentos, contendo menos clinquer, e, portanto, sendo
menos poluentes. Também a industria do betao tem seguido 0 mesmo caminho, vulgarizando o uso de
betdes com incorporacdo de adicdes minerais, em dosagens que raramente ultrapassam os 40% de

substituicao de cimento em massa.

O que se verifica nestes novos betdes é que ainda apresentam uma taxa de emissdo de CO:. alta, ndo

atenuando o problema de modo a torna-lo menos significativo.

Em Portugal, quando comparamos a quantidade de producéo do cimento Portland com as quantidades
de cinzas volantes e escérias verifica-se uma grande discrepancia. A percentagem de producdo destes
subprodutos apenas chega aos 4% da producdo global de cimento, sendo, portanto, aparentemente

ineficaz a substituicdo de cimento na sua totalidade.

Como a necessidade obriga, um dos subprodutos industriais que pode vir a ser utilizado em substituicdo
do cimento Portland sao as cinzas volantes, tendo em consideracao que para a sua producao nao temos
diretamente a emissao de gases de efeito de estufa, pois as cinzas volantes advém da queima de carvao
nas centrais termoelétricas para a producao de energia. Portanto, enquanto existirem centrais
termoelétricas com queima de carvdo a producao de cinza volante sera uma realidade. O seu nao

aproveitamento faria com que ficadssemos com um residuo no meio ambiente que o poderia vir a poluir.
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Nos ultimos anos, varios investigadores empenharam-se em desenvolver novos materiais, alternativos ao
cimento Portland, com melhor desempenho a nivel ambiental e, também, relativamente a todas as outras
propriedades como, por exemplo, resisténcia mecanica, resisténcia ao fogo, ataque de &cidos,
durabilidade, etc. Os materiais ativados alcalinamente sdo uns desses novos materiais que tém merecido
uma atencao crescente por parte da comunidade cientifica. No entanto, até a data, ainda nao se produz
nenhum material ativado alcalinamente que se possa eleger como o substituto do cimento Portland,
principalmente devido ao custo de producao. Os geopolimeros sdo uma alternativa sustentavel bastante

promissora, verificando-se as suas boas caracteristicas em estudos recentes [3].
1.2. Objetivos

O principal objetivo desta dissertacdo passa pela otimizacao, inicialmente de pastas e, posteriormente,
de argamassas ativadas alcalinamente. A producdo em laboratorio e a respetiva caracterizacao
experimental de pastas ativadas alcalinamente contendo cinzas volantes, misturas de cinzas volantes
com metacaulino e cinzas volantes com cimento sdo o primeiro objetivo da dissertacdo. Como segundo
objetivo tem-se a producdo de argamassas, produzidas com cada uma das pastas anteriormente

determinadas.

Para a obtencao das otimizacoes das misturas é necessario um estudo acerca das razdes quimicas

associadas bem como dos métodos de mistura e cura.

Os trabalhos realizados foram elaborados de modo a que se encontrasse uma argamassa feita a base

de cinzas volantes, onde a resisténcia a compressao ficasse entre os 20 e 50 MPa.
1.3. Descricao da Dissertacao

Para uma devida organizacao, esta dissertacao apresenta 7 capitulos, onde sao apresentados os

seguintes conteudos:

e (Capitulo 1 - Introducdo. Apresenta o tema e os objetivos da dissertacdo, bem como o
enquadramento da situacao que conduziu ao desenvolvimento da mesma;
e Capitulo 2 - Revisdo Bibliografica. Estudo de trabalhos referentes ao tema desenvolvidos por

investigadores ou empresas;
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Capitulo 3 — Materiais e dimensionamento da mistura. Neste capitulo sdo abordados os materiais
utilizados na dissertacao, bem como o método de realizacao do dimensionamento da ativacao
alcalina e mistura das pastas e argamassas;

Capitulo 4 - Descricao dos Ensaios. Todos 0s ensaios relevantes para a realizacdo da dissertacéo
estao apresentados e explicados neste ponto;

Capitulo 6 — Analise de resultados. Este capitulo contém todos os resultados obtidos bem como
a sua anadlise devidamente fundamentada;

Capitulo 7 - Consideracoes finais. Este capitulo apresenta as conclusdes retiradas apos a

elaboracdo deste estudo bem como algumas perspetivas para futuros desenvolvimentos.
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Capitulo 2 - Estado do conhecimento

2. ESTADO DO CONHECIMENTO

2.1. Ativacao alcalina

A ativacdo alcalina é definida, de modo geral, como uma reacdo de hidratacdo de aluminossilicatos
com substancias alcalinas ou alcalinoterrosas. A existéncia de uma vasta gama de materiais
correspondestes a esta reacdo proporcionou uma enorme variedade de nomenclaturas, tais como:
cimento ativado alcalinamente, geopolimero, ceramica alcalina, geocimento e betdo polimero

inorganico [4].

O investigador pioneiro dos geopolimeros foi o francés Davidovits que em meados de 1972, apos a
deflagracdo de varios incéndios em Franca envolvendo plasticos organicos inflamaveis, iniciou a sua
pesquisa tendo como objetivo encontrar materiais inorganicos nao inflamaveis e resistentes ao fogo,
chegando entao a um material silicaluminoso ativado alcalinamente, denominando pelo pesquisador
de geopolimero. Em 1979 o pesquisador registrou a patente do seu material e fundou o Geopolymer

Institute [4].

Na década de 1950 tinham ja sido desenvolvidos materiais semelhantes na antiga Unido Soviética, e
que receberam o nome de solo-cimento. A designacdo “solo” foi dada pelo fato de utilizarem para sua
producdo material natural e “cimento” pela sua capacidade ligante. Os solo-cimentos eram obtidos a
partir de aluminossilicatos minerais moidos, misturados com residuos industriais ricos em alcalis. O
investigador Glukhovsky foi o principal impulsionador destes estudos, alertando para o facto que os

cimentos antigos foram desenvolvidos de forma similar e apresentavam elevada durabilidade [4].
2.2. Qual a viabilidade da ativacao alcalina na construgao?

A ativacao alcalina de aluminossilicatos tem varias razdes para existirem estudos a seu respeito,
podendo estes aluminossilicatos ter origem natural como a argila ou industrial como as cinzas volantes.
Estes materiais sao ativados com solucdes alcalinas contendo um pH bastante elevado, dando origem

a um material com uma estrutura compacta, tal como um cimento [5].

Nas ultimas trés a quatro décadas a investigacao acerca da ativacao alcalina tem crescido em todos os
cantos do mundo, contabilizando-se mais de 100 centros de investigacao que estudam ou estudaram
este tipo de material. Muitos dos centros de pesquisa apenas estudam materiais que podem vir a ser

utilizados como percursores, tendo apresentado resultados no minimo satisfatorios para a continuacao
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das investigacdes. Estes diferentes materiais estdo relacionados com as matérias-primas existentes em

cada local de investigacao.

A classificacdo de material ativado alcalinamente é atribuida devido & aglutinacdo por reacdo de uma

fonte de metal alcalino com um solido de silicato.

Os aluminossilicatos podem ser ricos ou pobres em calcio, como as escorias de alto-forno e as cinzas
volantes, sendo que, geralmente, as escdrias de alto-forno sdo ricas em calcio e as cinzas volante
pobres em calcio. No entanto, ha também cinzas volantes ricas em calcio, com um teor de CaO superior

a 10%.

Os materiais alcalinos podem incluir hidréxidos alcalinos, silicatos, carbonatos, sulfatos, aluminatos ou
oxidos, sendo uma qualquer substancia soltvel onde seja possivel misturar catides de metais alcalinos,

elevar o pH da mistura e acelerar a dissolucao do percursor solido [6].

A comunidade cientifica e da construcdo tem mostrado um vasto interesse no desenvolvimento, quer
de argamassas, quer de betdo alcalino. Com a evolucdo dos estudos nas ultimas décadas muitas sdo

as razdes que levaram a tal interesse e entusiasmo, sendo elas:

= Boa resisténcia mecanica em idades jovens. Apenas com 20 horas de cura estes materiais podem
chegar a valores de resisténcia comparados as argamassas e betdes tradicionais, mas quando estes
atingem cerca de 28 dias de cura [7].

= Asua producao tem um baixo numero de emissoes de didxido de carbono e gasto de energia quando
comparado ao do cimento Portland [8].

= A producédo de cimentos alcalinos possibilita 0 escoamento de residuos industriais como a cinza
volante, proveniente da combustado do carvdo em centrais termoelétricas e escérias de alto-forno.
De outro modo, estes materiais acumular-se-iam em aterro, o que traria inconvenientes ébvios, quer
ambientais quer paisagisticos [9].

= (s cimentos e betdes alcalinos apresentam comportamentos similares e melhores do que os
tradicionais, como, por exemplo, a boa resisténcia ao ataque de sulfatos, ao ataque de acidos e
apresentam uma menor percentagem de problemas de expansdo. Mantém boas propriedades
quando sujeitos a elevadas temperaturas e podem mesmo atuar como imobilizadores de residuos

toxicos e perigosos, inclusive de residuos nucleares [10].
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Assim, perante o exposto, parece promissor e razoavel esperar que os materiais ativados alcalinamente
possam ser utilizados na construcao e substituir, se ndo no todo, em parte os materiais cimenticios

convencionais, tendo em conta as suas boas caracteristicas apresentadas.
2.3. Geopolimero

0 termo geopolimero foi usado pela primeira vez em 1970 pelo cientista e engenheiro francés Joseph
Davidovits. Geopolimeros, contudo e frequentemente, séo classificados como um subconjunto dos
materiais ativados alcalinamente. O processo de geopolimerizacdo envolve uma reacdo quimica que se
produz num meio altamente alcalino onde certos minerais como a silica e a alumina irdo reagir criando

polimeros com ligacdes do tipo Si-O-Al-O [11].

O teor de calcio dos materiais reagentes pode ser baixo e nesse caso da-se origem a formacdo de
estruturas zeoliticas, em vez das cadeias caracteristicas dos hidratos de silicato de calcio, e,

subsequentemente, do gel principal.

A composicao quimica dos geopolimeros € similar a dos zedlitos embora demonstre possuir uma
microestrutura amorfa. Os zedlitos sdo um conjunto de aluminossilicatos cristalinos hidratados de
metais alcalinos. A sua estrutura quimica é essencialmente constituida por tetraedros de silica e
alumina ligados entre si por ides de oxigénio. Os zeodlitos encontram-se na natureza, por exemplo
guando existe a deposicado de cinzas vulcanicas em meio liquido com elevada alcalinidade ou quando

ha inundacdes de depositos de cinzas vulcanicas por aguas com elevada alcalinidade [12].

O ativador, normalmente, sera um hidroxido ou silicato de metal alcalino. As cinzas volantes com baixo
teor de calcio e as argilas calcinadas séo os precursores mais comuns utilizados na sintese do

geopolimero.

A qualidade do geopolimero depende, essencialmente, da natureza do material de origem. Caso sejam
produtos obtidos por calcinacdo, como por exemplo o metacaulino (caulino calcinado) ou cinzas
volantes, o geopolimero possuira boas caracteristicas de resisténcia quando comparado com outro
produto de origem nao calcinado, com o caulino. O ativador (substancia alcalina) pode ser simples ou
composto. A diferenca reside no facto de se utilizar um ativador constituido por uma Unica substancia

ou por varias [13].
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Fortland Sulfoaluminato
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Materials Ativados Alcalinamente (AAM)

Al

Geopolimeros

Fig. 2.1 - Classificacao dos materiais ativados alcalinamente em comparacao com o OPC e

Sulfoaluminossilicatos [14]

A Fig. 2.1 acima apresentada faz a distincdo entre os materiais ativados alcalinamente e o OPC, sendo

possivel verificar o aumento dos teores de aluminio e calcio, sendo este um modo simplificado da

guimica nos sistemas cimenticios, baseado principalmente em sistemas Ca0-Al.0-SiO-MgO-Fe.0:-SO--

H:0. O objetivo deste grafico é ilustrar a classificacdo dos materiais ativados alcalinamente e a sua

posicao em relacédo a dos sistemas de cimentacao a base de OPC e de sulfoaluminatos [15].

2.3.1. Aplicagdes dos geopolimeros

Os geopolimeros podem ser utilizados de diversos modos e em diversos campos, que vao desde

produtos compositos resistentes ao calor e ao fogo, produtos ceramicos, confinamentos de estruturas,

materiais ceramicos, etc. O seu campo de aplicacéo ira ser determinado em funcao da composicao

quimica do material de origem e do tipo de ativador utilizado. O geopolimero também pode ser utilizado

como elemento de retencao de metais pesados [16].
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2.3.2. Vantagens da utilizacdo de geopolimeros

A utilizacdo de geopolimeros pode trazer consigo a solucdo ou melhoria de diversos problemas, tais

como:

J Utilizacao de matéria-prima abundante: é possivel criar um geopolimero através do uso de uma
vulgar pozolana ou através de produtos cuja composicao contenha quantidades de silica e alumina
[17];

J Economia de energia e sustentabilidade ambiental: a producdo de geopolimeros nao requer
grandes quantidades de energia. A energia que € necessaria resume-se a energia para obter
temperaturas de cerca de 600° C para a obtencdo de certas pozolanas. As emissdes de CO. para a
atmosfera sdo igualmente insignificantes, quando comparado com as associadas a producdo de
cimento Portland [3];

J Processo de producao simples: baseia-se na mistura da pozolana com a solucdo alcalina. O
processo de mistura assemelha-se a producdo do betdo convencional, que utiliza como ligante o
cimento [2];

J Ganhos rapidos de resisténcia: estudos realizados indicam que os geopolimeros adquirem
cerca de 70% da resisténcia a compressao decorridas apenas 4 horas [18];

J Excelente durabilidade: possuem uma resisténcia a ataques de &acidos significativamente
superiores a resisténcia dos betdes convencionais [10];

J Elevada resisténcia ao fogo: conseguem resistir a temperaturas de 1000 C a 1200°C sem

perder caracteristicas funcionais [19];

. Baixa condutividade térmica: A sua condutividade térmica varia entre valores de 0,24 a 0,3
w/m.k [20];

J Possuem excelente comportamento a ataques de sulfatos [10];

J Os geopolimeros tm um campo de aplicacédo bastante vasto que vai desde reforco estrutural,

geotecnia, reabilitacdo, utilizacdo em estruturas que estejam sujeitas a ataques de acidos, etc [21].
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2.4. Sustentabilidade da ativacao alcalina de cinza volante

A sustentabilidade é um dos fatores que deve ser bem esclarecido quando se aborda o tema da ativacao
alcalina. A utilizacdo das cinzas volantes como percursor faz com que um residuo industrial seja
reutilizado. O facto de a cinza volante poder substituir o cimento Portland apresenta uma grande
vantagem, a nivel de emissdes de gases de efeito de estufa para a atmosfera, pois o processo de
producao do clinquer que origina o cimento apresenta uma grande quantidade de emissbes poluentes.

Como a cinza volante é um subproduto a sua producdo nao apresenta libertacdo de CO: [3].

Da comparacao entre a producdo de cimento e cinzas volantes é possivel afirmar que o cimento é
muito mais poluente que as cinzas volantes. Porém, para realizar as misturas, tanto de pastas como
de argamassas alcalinas, é necessario contabilizar as emissoes do hidroxido de sddio e do silicato de

sodio, que, geralmente, sdo utilizados no fabrico dos materiais ativados alcalinamente (MAA).

O parametro que pode, também, influenciar a producdo de MAA é o preco associado. Os materiais
utilizados como ativadores apresentam, geralmente, precos elevados, embora em utilizacbes e

encomendas em grande escala esse preco possa vir a ser diminuido.

Na literatura disponivel foi elaborada uma comparacdo entre argamassas a base de cimento e
argamassas ativadas alcalinamente, onde os fatores a serem estudados estavam relacionados com a
quantidade de CO:. libertado, como também o seu preco de fabrico [22]. Os investigadores que
realizaram o estudo, para contabilizar as emissdes de CO. utilizaram como ferramenta de calculo a
Foundation CO:. Calculator. A argamassa ativada alcalinamente a base de cinzas volantes produziu
apenas 77% do CO. total da argamassa a base de cimento [22]. A maior parte das emissdes geradas
pela ativacdo alcalina sdo devidas aos ativadores utilizados, mas este facto, no futuro, pode ainda ser
melhorado tendo em conta que novos ativadores menos poluentes podem ser descobertos [23]. A
analise financeira mostrou que a solucdo a base de cimento ¢ mais vantajosa que o MAA & base de
cinzas volantes, com o custo médio da primeira em aproximadamente 90% da segunda. O preco dos

ativadores representa um peso bastante significativo no custo total dos MAA[22].

Além disso, no global, os MAA sdo considerados materiais inovadores e com um teor baixo de carbono
(COz2), sendo que o uso em diferentes aplicacdes contribui para a sustentabilidade futura da industria

da construcao [24].
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2.5. Producéo de cimento Portland e emissdes de CO.

Ao longo das ultimas décadas o aquecimento global ter-se-a tornado um dos temas com maior
relevancia no mundo, sendo que as medidas para atenuar este efeito devem ser tomadas em todos os
tipos de industrias. A industria da construcdo é uma das principais responsaveis pela libertacdo de CO:.
para a atmosfera, veja-se a comparacao realizada pelo instituto de pesquisa britanico Chatham House,
que revela que se a industria da construcdo fosse um pais seria o terceiro maior emissor de CO. do

mundo [25].

O cimento Portland ¢ um dos grandes responsaveis pela libertacdo do CO. para a atmosfera. Este é
responsavel por aproximadamente 8% das emissdes mundiais de diéxido de carbono, conforme

menciona o instituto de pesquisa britanico Chatham House.

A emissao progressiva de gases de efeito estufa, devido a rapida expansdo industrial e a um aumento
dramatico no transporte publico e individual, atingiram um nivel alarmante e espera-se que se

expandam ainda mais, a um ritmo mais rapido.

O processo de fabrico do cimento Portland sempre foi classificado na lista das principais fontes de
emissdo de didxido de carbono entre as atividades industriais. A emissdo de CO. é gerada
principalmente por duas fontes, sendo a combustao de uma grande quantidade de combustiveis fosseis

e a decomposicédo de CaCO; em CaO e CO. como principal fonte quimica de reacéo.

Entre 64-67% da composicdo do clinquer é oxido de calcio e a restante quantidade corresponde a
participacdo de déxidos de ferro e dxidos de aluminio. Sdo produzidos cerca de 0,5 kg de CO.por cada
quilograma de clinquer produzido. As emissdes de CO. dependem da proporcao de clinquer e cimento.
Essa relacdo normalmente varia entre 0,5 e 0,95, onde, além disso, a quantidade de CO. gerada no

processo varia com base na perda de matérias-primas (calcario) durante a iniciacdo do processo [26].
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Fig. 2.2 - Principais paises produtores de cimento e maiores emissores de CO. [27]

2.6. Ativacao alcalina ao longo da histéria

Nas ultimas trés décadas houve um alto nivel de discussao do ponto de vista historico e de engenharia,
em relacao ao possivel papel dos cimentos nas antigas construcoes egipcias e romanas, além da
possibilidade da existéncia de cimentos com alto conteudo alcalino possivelmente em alguns dos
materiais usados nas primeiras civilizacdes na regido do Médio-Oriente, como nas construcdes dos

sirios e gregos, que precederam a chegada do Império Romano.

Davidovits promoveu a conexao entre "geopolimeros" e um possivel papel na construcao das piramides
egipcias, com base em uma série de teorias detalhadas, nas quais sugere que os grandes blocos de
construcao que formam as piramides apresentam uma quimica semelhante a da ativacao alcalina [14].
Uma analise mais detalhada de uma pedra piramidal ndo confirmou a presenca de conteldo alcalino
ou de aluminio elevados, mas também ndo mostraram a presenca de silica amorfa ou outros
componentes que poderiam ser consistentes na aglomeracdo de calcario. As pesquisas cientificas e
historicas até ao momento ndo foram capazes de produzir evidéncias totalmente confiaveis, a favor
dessa teoria ou refutd-la completamente, o que significa que essa discussdo precisa do apoio de

relatdrios sobre o estado da arte nessa area.

Também houve um debate importante sobre as possiveis conexdes entre os betdes romanos antigos e
os sistemas modernos ativados alcalinamente. Os betdes romanos sdo muito diferentes em termos de

composicao, operacao e durabilidade, baseados na ativacao de materiais pozolanicos [28].

As cinzas vulcanicas utilizadas nesses betdes geralmente incluem contetudo alcalino significativo, e os

produtos finais do betdo, quando examinados apos 2000 anos de servico, frequentemente
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apresentavam evidéncias da presenca de zedlitos. Sabe-se que esse zedlito esta presente nas cinzas
vulcanicas [29]. Um estudo exaustivo em argamassas romanas com pozolana nao ativada revelou a
presenca de altas concentracdes de analcime, indicando que € possivel que o meio alcalino no interior
dos betdes tenha levado a formacao de zeolitos adicionais, como ocorre quando as cinzas vulcanicas
sd0 expostas a condicdes geoldgicas alcalinas, embora também seja verdade que certas dificuldades
foram encontradas devido a separacdo com alguma precisdo dos materiais que reagiram e dos que

nao reagiram [30].

O interesse existente na comparacao com o betdo romano e a relevancia da discussao aqui apresentada
deriva principalmente dos argumentos relacionados com a durabilidade e as propriedades resistentes.
Por um periodo de 2000 anos esses betdes permaneceram em servico em ambientes agressivos, como
submersos na agua do mar, enquanto outros, incluindo o Pantedo de Roma, resistiram a atividade
sismica. A partir da mesma forma, estruturas de engenharia hidraulica, estradas baseadas em bet&o,
pisos multicamadas, abobadas e cupulas mantidas até hoje sdo casos interessantes de estudo de
estruturas com elevada longevidade. Embora, também, esteja claro que algumas estruturas romanas
de betdo se degradaram ao longo dos séculos, é verdade que todas aquelas que permanecem intactas

nos fornecem importantes ensinamentos em termos de diferentes materiais de construcao [30].

E possivel tirar conclusdes relacionadas & durabilidade dos cimentos modernos a partir da andlise de
certos materiais antigos, podendo estabelecer, favoravelmente, que a durabilidade desses materiais se

baseia principalmente na quimica inerente aos aluminossilicatos.
2.7. Aplicacdes de cimento alcalino

Desde a descoberta de cimentos e betdes ativados alcalinamente em 1958, eles foram produzidos e
utilizados em uma variedade de projetos de construcdo na antiga Unido Soviética, China e outros paises.
Muita experiéncia foi entretanto adquirida com o projeto, producéo e aplicacdes nos ultimos 40 anos,

0 que ¢é valioso para o desenvolvimento e aplicacdes desses materiais ativados alcalinamente.

Durante os anos 1999-2000, um grupo de cientistas na Ucrania inspecionou varias estruturas de betao
construidas com cimento ativado alcalinamente, entre as quais diferentes construcdes, como valas e
aterros ferroviarios construidos em 1982, edificios residenciais construidos em 1960, betdes e
construcoes fabricadas durante o periodo 1999-2000 e pavimentos especiais de betdo para camides

pesados (50-60 toneladas) construidos em 1984. Em todos esses casos, o tipo de material utilizado

13 Alexandre Marinho



Otimizacao de Composicdes Ativadas Alcalinamente

ainda esta em bom funcionamento e excede o desempenho do betdo de cimento Portland usado na
mesma altura. Foram realizados testes de desempenho e exame da microestrutura desses materiais,
que indicaram que as propriedades do betao dependem das matérias-primas utilizadas, das condicbes

de servico e da idade [31].

A notoriedade dos novos cimentos ativados alcalinamente é deveras interessante tendo em conta que
ao existir uma comparacao entre a resisténcia deste cimento com o cimento tradicional verifica-se, ndo
apenas uma maior resisténcia mecanica, mas também uma excelente aderéncia as armaduras de aco

e, também, uma melhor estabilidade dimensional [32].

Além disso, produtos com diferentes graus de resisténcia podem ser fabricados modificando apenas
as caracteristicas do ativador alcalino utilizado. Os ativadores, que incluem certas quantidades de silica
soluvel, sdo adequados para acelerar a reacao das cinzas volantes e podem até estipular a formacéo

de um produto final mais polimerizado, com menos poros e maior resisténcia mecanica [21].
2.8. Quimica de solucdes de ativacao alcalina

As diferentes solucdes alcalinas utilizadas para a preparacdo das novas argamassas geopoliméricas
podem apresentar na sua constituicdo alguns grupos ativados separadamente. Com diferentes grupos
de ativadores é possivel realizar estudos em que sendo o percursor (solido) o mesmo, venha a ter

caracteristicas diferentes [33].

Por norma, os ativadores utilizados para cimentos e betdes alcalinos sao os sais alcalinos ou hidroxidos
alcalinos. Os ativadores foram separados em seis grupos distintos por Glukhovsky [34], como se pode

verificar seguidamente:

1. Alcalis causticos, MOH;

2. Sais acidos fracos, M.COs, M.SOs, M:PO., MF;
3. Silicatos, M.0.nSiOs;

4. Aluminatos, M.0.nAl.O;;

5. Aluminossilicatos, M:0.Al:0s.(2-6) SiO;;

6. Sais acidos fortes: M.SO..
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Entre todos os ativadores, 0s que estdo mais disponiveis sdo 0 NaOH, Na.COs, Na:0.nSiO: e Na.SO..
Alguns compostos de potassio tém sido utilizados em estudos de laboratorio. No entanto, as suas
aplicacdes sao muito limitadas devido a sua disponibilidade e custo. Por outro lado, as propriedades

dos compostos de sodio sao muito semelhantes as do potassio.

2.8.1. Hidroxido de sddio

Os hidréxidos de metais alcalinos mais comumente usados como ativadores na sintese de geopolimeros
sd0 os de sodio ou de potassio. Até & data existem poucos estudos onde se misturam hidroxidos de

sodio e de potassio, ndo sendo assim possivel tirar conclusdes a esse respeito [35].

Nesta dissertacao estudaremos a utilizacao de hidroxido de sodio e silicato de sodio como ativadores

dos diferentes aluminossilicatos (cinzas volantes).

O hidroxido de sddio € um dos compostos mais importantes da industria quimica, compartilhando essa
posicdo com o carbonato de sodio e o acido sulfurico. Pode-se verificar que quase todos os produtos

tem na sua composicao um destes trés produtos quimicos.

2.8.2. Producéo e problematica do hidroxido de sédio

O hidroxido de sodio é produzido predominantemente através do processo cloralcalino. Este processo
implica a producéo de gases de efeito de estufa (devido a utilizacdo de energia) e emissdes de outros

componentes como, por exemplo, o mercurio.

O principal gasto energético no processo de producao do hidroxido de sddio ocorre na célula eletrolitica,
que possui alta necessidade de energia elétrica, apesar de ser extremamente eficiente quando uma

célula de membrana é utilizada.

Ao longo do tempo as propriedades termodinamicas das solucbes de hidréxido de sodio foram

analisadas e modeladas em detalhe.

O hidroxido de sodio é utilizado como um ativador comum para geopolimeros e como um acelerador
no processo de hidratacdo do cimento alcalino, devido ao seu baixo custo e, principalmente, a sua
baixa viscosidade. O NaOH tem uma natureza altamente corrosiva o que, para a producéo em grande

escala de geopolimeros, obrigaria a ter equipamento especializado [35].
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O uso de ativadores de hidroxido de sodio em geopolimeros leva a formacado de estruturas zeoliticas,
em particular apos periodos prolongados de cura em condicées himidas ou mesmo ap6s um curto
periodo a alta temperatura [19]. Existem investigacdes sobre se esse fendmeno estara ligado a alguma
mudanca no comportamento dos materiais, uma vez que uma certa correlacao foi observada entre a

formacao de zeolitos e a diminuicdo da resisténcia.

No entanto, ainda nao esta claro se isso é especificamente um efeito casual (ou seja, que a formacao
de zedlito leva a uma perda de desempenho) ou se é um fator, ou combinacéo de fatores, que causa
essa perda de desempenho. A eflorescéncia (formacao de cristais brancos de carbonato de sodio ou
bicarbonato) também é um problema conhecido em materiais alcalinos ativados com altas
concentracdes de solucées de NaOH, onde o excesso de alcalis reage com o CO. atmosférico. Esse

fendbmeno é desagradavel, mas nem sempre prejudicial a integridade estrutural do material [35].

2.8.3. Silicatos alcalinos

O silicato de sodio foi descoberto por Van Helmont em 1640, quando ele combinou silica com um
excesso de alcalis e obteve um liquido. Mais tarde, Johann Nepomuk Fuchs redescobriu este produto
em 1818, durante as suas experiéncias. Neste caso, ele dissolveu silica em potassio caustico,
observando que as propriedades do produto que obteve eram muito semelhantes as do vidro em uma
solucdo, entdo ele chamou ao produto obtido "vidro soltvel" ou vidro de agua. O fabrico de silicatos
sollveis data de 1864, quando foi introduzido pela primeira vez pela empresa Philadelphia Quartz.

Naquela época, o silicato de sodio era usado principalmente para fabrico de sabao.

O silicato de sédio € um composto com a formula Na.0.nSiO.. O nimero n pode ser qualquer nimero.
Os silicatos de sdédio com valores diferentes no nimero n podem ter propriedades diferentes com
aplicacdes industriais altamente diversificadas. Geralmente, os silicatos de sédio utilizados na ativacao

alcalina tém um valor de n entre 1,6 a 3,85.
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2.8.4. Producao e problematica do silicato de sodio

O silicato de sddio ¢ um composto quimico inorganico produzido a partir da combinacdo, em
proporcdes variadas, de areias de silica (SiO:) de alta pureza e carbonato de sédio (Na.COs). A fusao
destes materiais a temperaturas acima de 1000°C resulta em silicato de sodio em pedra (Na.0-xSiOs)
na forma de um cristal amorfo. Este silicato sélido &, entdo, dissolvido em agua para obter o silicato

soluvel ou liquido, usado em diversas aplicacoes industriais.

Os silicatos de sodio sao sintetizados através de dois métodos possiveis de producao: processo seco e
humido. As matérias-primas utilizadas no processo a seco sao cinza de soda e ¢xido de silicio, enquanto

a soda caustica e a silica sao os materiais essenciais utilizados no processo humido.
Processo seco:

e (O oxido de silicio € combinado em um recipiente de fusdo que se encontra a aproximadamente
1000 ° C. Em seguida, a combinacdo ¢ misturada com carbonato de s6dio em um recipiente sob
pressao de aquecimento;

e A aparéncia externa deste produto € uma forma semissolida semelhante a um vidro. Neste ponto,
uma quantidade adequada de agua é adicionada ao recipiente de aquecimento até a dissolucao;

e Esta solucéo é enviada para um tanque de sedimentacdo para precipitar a maioria das impurezas.
E entéo transferido para um tanque de filtro para filtragem fina. Em seguida, passa por um processo

de branqueamento para clarificar a solucdo, transformando-a na concentracao estipulada.
Processo humido:

O processo é muito semelhante ao processo seco, exceto no primeiro passo em que as matérias-primas
(silica e soda caustica) sdo colocadas diretamente em um vaso de pressdo, que € aquecido para
conduzir uma reacdo quimica e formar uma dissolucdo. Naturalmente, o recipiente construido no
processo humido nao é exatamente 0 mesmo que no processo Seco, mas qualquer processo

subsequente é semelhante ao processo seco.

Independentemente do tipo de processo utilizado para a producao de silicato de sodio, esse processo
industrial é considerado altamente poluente devido, principalmente, as emissdes de gases de efeito de
estufa que sao realizadas ao longo do processo de producao, a partir da energia consumida, bem como

associadas ao transporte.
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As solucdes de silicato estdo entre as mais utilizadas na ativacao alcalina de aluminossilicatos (escérias,
cinzas volantes e metacaulino). A disponibilidade de silica soluvel é importante nesses sistemas, pois
afeta a trabalhabilidade, o ajuste e o desenvolvimento de forcas mecéanicas, modificando tanto a

composicao dos géis quanto a microestrutura do material formado.

A Tabela 2.1 ilustra as propriedades fisicas e termodinamicas do silicato de sddio. Comercialmente, os
silicatos de sédio liquidos sdo geralmente produzidos com uma razao de massa de SiO:/Na:0 variando
de 1,60 a 3,85, o que significa que ndo ha composicao definida. Isso faz com que a estrutura e as
propriedades desses silicatos vitreos liquidos variem. No entanto, existem certas composicdes quimicas

sob as quais um silicato soluvel pode ser definido.

Tabela 2.1 - Propriedades fisicas e termodinamicas do silicato de sodio

Férmula Densidade Ponto de fusdo (°C)  Calor de formacao Energia libertada Entropia S
(g/cm) AH (Kcal/g.mol) AG (Kcal/g.mol)

N220°Si0» 2,614 1089 -359,8 -338 29

N220-2Si0, 2,5 874 -576,1 -541,2 39,4

Na20°nSiO» - - 151,8-28,3n 142,6-195,6n 18+11n
Na»0"Si05'5H.0 1,75 72,2 -722 -631,5 77
N220°SiO»6H20 1,81 62,9 -792,6 -688,2 87
Na»0°Si05:9H,0 1,65 47,9 -1005,1 -803,3 107

Em quimica, um silicato € um membro de uma familia de anides, sendo constituido por silicio e
oxigénio, (SixQy), um ou mais metais e possivelmente hidrogénio. O termo é usado, também, em
referéncia a silica ou a um dos acidos siliciosos.

+

Na
o-
/
O—Si
N\
o

Na

Fig. 2.3 - Estrutura molecular do silicato.

As maiores informacoes estruturais sobre a estrutura aniénica das solucdes de silicato tornaram-se

disponiveis apenas com o desenvolvimento e aperfeicoamento de métodos e técnicas como
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ressonancia magnética nuclear (RMN), cromatografia, espectroscopia de infravermelho (FTIR) e
espectroscopia. Apesar desses importantes avancos nas técnicas de analise, as relacdes entre
estrutura, propriedades e espécies de silicatos ainda nao sao totalmente compreendidas, porque as

espécies de silicatos em solucao sdo muito variaveis.

Apds realizar uma analise de uma solucao de silicato de sddio por ressonancia magnética nuclear,
foram determinados sete tipos de unidades estruturais, podendo ser classificados como: Qo, Q1, Quus,
Q:, Qw2 Qs e Qs; onde os indices de Q representam o nimero de ligacdes existentes entre o atomo de
Si e 0 atomo de Si vizinho via ligacdes Si-O-Si. Qe Qayscorrespondem a unidades estruturais de SiO.
ramificadas (anéis de 6 membros). As mudancas quimicas das unidades Q. a Q. correspondem a um
intervalo entre -70 a -110 ppm, onde indicam que cada atomo de silicio & sempre coordenado por

quatro atomos de oxigénio [36].

Os fatores mais relevantes aquando da utilizacao deste tipo de ativador sdo a concentracéo de silica e
a razao molar. Uma solucdo que contenha baixa concentracao molar (1) é composta principalmente
de monoémeros (SiO«*) e dimeros (Si:0s2), enquanto que uma solucdo com uma alta razdo molar (3,3/1)

apresenta uma proporcdo maior de espécies poliméricas [37].

0 valor de pH da solucdo depende de sua razdo molar. Quando o valor do pH é inferior a 10 a solucéo
comeca a gelificar. Esse efeito pode ser contrariado com um controlo da razdo SiO./R.0 ou entao

adicionando alcalis (NaOH) que irdo aumentar o valor do pH da solucao.

O grau de polimerizacdo tem um efeito triplo na cinética da reacéo e na natureza dos géis inicialmente
formados (especialmente na formacdo de um gel N-A-S-H como resultado da ativacdo de cinzas
volantes). A presenca de monomeros e em menor extensdo de dimeros (isto &, mal polimerizados)
reduz o tempo necessario para o gel comecar a precipitar. Entretanto, um aumento na quantidade de
silica acelera a precipitacao do gel, que € mais instavel nessas condicbes. Finalmente, a presenca de
trimeros ciclicos induz a formacao de géis que sao inicialmente mais estaveis, mas podem retardar o
progresso da reacao. Consequentemente, o valor ideal para a ativacédo alcalina de aluminossilicatos é

decercade 1a1,5[38].
2.9. Formacao dos géis N-A-S-H

Recentemente alguns investigadores avancaram com o modelo de Glukhovsky para conseguirem

explicar a formacao de um geopolimero. Esta otimizacdo do modelo passa por duas fases
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fundamentais, que sdo a nucleacdo que, através da dissolucdo dos aluminatos, da origem a espécies
idnicas complexas e o crescimento, fendmeno que ocorre quando o nucleo obtém um tamanho critico

e o cristal comeca a crescer.

O resultado final € uma matriz amorfa com propriedades de cimento, cujo principal componente é um
gel de aluminossilicato de sodio hidratado, N-A-S-H [39].0 aluminio desempenha um papel primario na
formacao do gel de aluminossilicato de sédio hidratado (N-A-S-H), particularmente nas fases iniciais da
reacao, pois, como elo entre o tetraedro de silicio, inicia as reacdes de condensacao. A Fig. 2.4 ilustra
a evolucdo do gel N-A-S-H nos seus dois estados de precipitacdo até ao seu estado de crescimento

final.

AL @*ﬂ”’:{ﬁ‘nq =

AXRT T 2™ DL
Ataque quimico Dissolugéo N-{X-S-H precipitagao. Gel 1

I. SsOA @0 O OH ] [Si/Al=1],[Q4(4Al) e Q¥(3Al)]
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Cresmmento Polimerizagao N-A-S-H precipitagao. Gel 2

0 A on A | [Si/Alx2],[Q43Al) e Q%(2Al)]

Fig. 2.4 - Ciclo de formacao dos géis N-A-S-H, no procedimento de ativacéo alcalina [15]

O gel N-A-S-H ¢ obtido através de uma série de fases, que se inicia com a fonte de aluminossilicato,
gue ao entrar em contato com a solucao alcalina se dissolve em diversas espécies, de SiO. e de Al.Os,
principalmente monémeros. Estes mondmeros interagem para formar dimeros, que por sua vez reagem

com outros mondmeros para formar trimeros, tetrameros e assim por diante.

Quando a solucao atinge uma saturacao de gel de aluminossilicato, o gel de N-A-S-H precipita. Este gel

é inicialmente rico em aluminio [33].

O aluminio reativo dissolve-se mais rapidamente do que o silicio devido as ligacoes Al-O serem mais
fracas do que as ligacdes Si-O. A medida que a reacao progride, mais grupos de Si-O na fonte original

de aluminossilicatos dissolvem-se, aumentando a concentracdo de silicio no meio reacional e sua
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proporcao no gel N-A-S-H. Esta reorganizacao estrutural determina a composicao final do geopolimero,
bem como a microestrutura e distribuicdo dos poros no material, que € determinante no

desenvolvimento de muitas propriedades fisicas e mecéanicas do composito resultante [39].

E importante destacar que, neste Ultimo modelo, o gel de N-A-S-H é formado caso se tenha sédio na
ativacdo, pois, caso contrario, por exemplo, ao se ter potassio, forma-se um gel de K-A-S-H. Assim, o
gel formado é do tipo M-A-S-H, onde M representa o catido de metal alcalino utilizado na ativacao. O
efeito de uma silica altamente polimerizada na formacao do gel N-A-S-H podera afetar a cinética da
reacao, causando um atraso na mesma e a cristalizacao de zedlitos. A Fig. 2.5 ilustra a estrutura final

no gel N-A-S-H, bem como dos seus componentes .

N-A-S-H (3D)

Fig. 2.5- Modelo 3D da estrutura do gel N-A-S-H [15]

2.10. Mecanismos de reacao

O conhecimento acerca da utilizacao de materiais ricos em silica e aluminio € menor do que quando
se utilizam escérias granuladas de alto-forno moidas, pois, estes tipos de materiais fazem parte de
estudos mais recentes. Glukhovsky propds um método para estudar as reagdes de ativacao alcalina. O
seu método baseia-se em trés passos: estagio de destruicdo-coagulacao; coagulacao por condensacao

e condensacao-cristalizacao [1].
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No primeiro estagio a reacdo comeca quando os ides de OH- do ativador alcalino rompem as ligacdes
Si-0-Si. Os ides redistribuem a sua densidade de eletrdes em torno dos atomos de silicio, o que
enfraquece as ligacdes Si-O-Si, tornando-os mais propensos a romper. Esses ataques causam a
existéncia de espécies como silandis (Si-OH) e silatos (Si-O-). A presenca do catido alcalino neutraliza a
carga negativa resultante, enquanto que a formacao da ligacao (Si-O-Na+) dificulta a reversdo para os

silicatos.

No segundo estagio, a acumulacdo de espécies idnicas favorece o contacto entre os produtos
desagregados e inicia a policondensacao, dando origem a estruturas coaguladas. Os monomeros de
silica interagem para formar dimeros (que formam ligacdes Si-O-Si) que, por sua vez, reagem com
outros mondmeros para construir polimeros. Este estagio é catalisado por ides OH-. Os grupos
formados como resultado da polimerizacéo do acido de silica comecam a crescer em todas as direcdes,
causando a geracado de coloides. Os aluminatos também participam da polimerizacdo, substituindo
isomorficamente o tetraedro de silicio. Enquanto o metal alcalino catalisa a reacdo no primeiro estagio,

no segundo ele atua como um componente estrutural.

Por ultimo, no terceiro estagio, verifica-se a cristalizacdo por condensacao. A presenca de particulas na
fase solida inicial promove a precipitacdo do produto da reacdo. A composicdo desses produtos
depende da composicdo, da mineralogia e da quimica das matérias-primas, do ativador alcalino

utilizado e das condicoes de cura.

No entanto, os mecanismos envolvidos na ativacao alcalina das cinzas volantes geralmente estdo em
conformidade com as etapas descritas acima. Palomo e mais investigadores propuseram um modelo
para descrever a ativacao alcalina de cinzas volantes com base na sintese de zedlitos [37]. Nesse
modelo, 0 processo consiste em duas etapas, a nucleacdo, com a dissolucao dos aluminatos presentes
nas cinzas e a formacdo, por polimerizacédo, de espécies idnicas complexas, que abrangeriam os dois
primeiros estagios propostos por Glukhovsky, e o crescimento, quando os nucleos atingem um tamanho
critico e o cristal comeca a crescer. Esta etapa é experimental. O resultado da ativacéo alcalina da cinza
volante ¢ uma matriz amorfa com propriedades de cimentacao cujo componente principal € um gel de
aluminossilicato conhecido como gel N-A-S-H ou "precursor zeolitico". Hipoteticamente, este gel pode

eventualmente se tornar um zedlito.

Esse modelo foi posteriormente atualizado. De acordo com o novo modelo, a formacao do gel N-A-S-H

inclui uma série de etapas. Quando a fonte de aluminossilicato entra em contato com a solucéo alcalina,
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ela dissolve-se em varias espécies, principalmente em mondmeros de silica e alumina. Esses
monomeros interagem para formar dimeros, que por sua vez reagem com outros monomeros para
formar trimeros, tetrameros e assim por diante. Quando a solucéo atinge a saturacdo de um gel de
aluminossilicato, o gel N-A-S-H precipita. Este gel é inicialmente rico em Al (chamado gel 1, um
intermediario de reacdo metaestavel) [9]. Sua formacao pode ser explicada pelo alto teor de ides Als.-
no meio alcalino nos estagios iniciais da reacao, uma vez que o aluminio reativo se dissolve mais
rapidamente que o silicio porque as ligacées Al-O sdo mais fracas que as ligacées Si-O. A medida que
a reacao progride, mais grupos Si-O se dissolvem da fonte original de aluminossilicato, aumentando a

concentracao de silicio no meio de reacéo e a sua proporcdo no meio do gel N-A-S-H [9].
2.11. Outros ativadores

Um facto importante, que merece ser salientado é que a mistura de diferentes ativadores alcalinos tem
efeitos positivos no desenvolvimento das resisténcias mecéanicas. A combinacdo de silicato de sddio
com hidréxido de sddio, verificaram-se materiais com um bom compromisso entre as resisténcias

mecanicas e o custo de producao[40] [41].

Além disso, existem fontes alternativas de ativadores que podem oferecer vantagens em termos de
preco ou impacto ambiental, como por exemplo a silica de fumo quimicamente modificada combinada
com NaOH como ativador alcalino [42]. Este estudo comprovou que a producdo destes materiais
ativados alcalinamente tem altos rendimentos, onde uma estrutura muito mais densa do gel pode ser
identificada e também origina resisténcias mecanicas mais altas, quando comparadas com um silicato

de sodio comercial [42].

Bernal também identificou aumentos nas resisténcias mecanicas quando foram utilizados sistemas de
escoria e metacaulino ativados por alcalis com silica de fumo modificada quimicamente. Outras fontes
alternativas de silicio, como as cinzas de casca de arroz e a nano-silica também foram avaliadas como
fontes de silica substituta nesses ativadores alternativos [43]. Estas fontes alternativas proporcionaram

resultados semelhantes a utilizacao de hidroxido de sodio e silicato de sddio como ativadores.
2.12. Cinzas volantes

Minerais de aluminossilicatos sintéticos, como cinzas volantes de carvao, também podem ser usados
como matérias-primas para a polimerizacdo. Recentemente, inumeras pesquisas e desenvolvimentos

concentraram-se em cinzas volantes, devido ao seu baixo custo e elevada disponibilidade. Contudo, a
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natureza das cinzas volantes, bem como as suas composicdes quimicas e mineralégicas, influenciam
o comportamento final dos geopolimeros obtidos. Como nos sistemas de escdria ativada alcalinamente,

a influéncia do ativador é uma variavel que deve ser levada em consideracao [44].
2.12.1. Cinzas volantes: producao e caracteristicas

As cinzas volantes sdo o resultado da queima de carvao em centrais termoelétricas e que foi sujeito a
altas temperaturas e pressoes. A designacdo de volantes ("'que voam") resulta da leveza das particulas,
as quais, na auséncia de dispositivos de filtragem, seriam arrastadas pelos gases para a atmosfera

como fumo.

A sua obtencdo é feita pela precipitacado eletrostatica, ou captacdo mecéanica em filtros de saco ou
dispositivos semelhantes, das poeiras contidas no fumo produzido pela queima de combustivel nas

centrais termoelétricas a carvdo. O procedimento para a sua obtencéo ¢ ilustrado na Fig. 2.6.

Saida de vapor
para as turbinas:
vapor de alta e
baixa pressdo

Carvio x

Precipitadores eletrostaticos

=/

Cinza
volante gk’ k_' \_’

Silos de armazenamento
ou condicionadores
Pulverizador de carvio ~ Cinza pesada e Chaminé de exaustio
escoria
Fonte: Adaptado de Thomas (2007)

Fig. 2.6 Esquema ilustrativo da producao da cinza volante.

As cinzas volantes sdao um p6 mineral fino, em grande parte constituido por pequenas particulas
esféricas com dimensdes que variam entre 0,5 um e 100 um, que resulta da fusao e calcinacao das

impurezas minerais incombustiveis contidas no carvao que foi queimado.

Os graos de cinza sdo solidos amorfos, ganham a sua estrutura tendencialmente esférica por

solidificarem em suspensao no fluxo gasoso resultante da queima. Dado que estas cinzas apresentam
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propriedades pozolanicas, sao em geral valorizadas pela sua utilizacdo como aditivo em argamassas e

betdes, sendo por essa razao as pozolanas artificiais mais comuns.

Dada a sua origem nas impurezas minerais contidas no carvao, as cinzas sao maioritariamente
constituidas por diéxido de silicio (SiO:), dxido de aluminio (Al.O:) e éxido de ferro (Fe.0s), sendo por
isso uma interessante fonte de aluminio e silicio para geopolimeros. Exibem, também, atividade
pozolanica, reagindo a temperatura normal e em presenca de agua com o hidroxido de calcio e com
alcalis para formar hidratos de silicato de calcio, compostos com capacidade de presa, o que demonstra

que atuam como ligante, permitindo substituir cimento em betdes e argamassas.

A composicao e a atividade pozolanica das cinzas volantes faz com que seja possivel que sejam
classificadas através da norma ASTM C618. A sua classificacdo faz-se em duas categorias, cinzas
volantes de classe F e cinzas volantes de classe C. A principal diferenca entre as duas classes passa
pelo teor de calcio, silica, alumina e ferro existente na sua composicao. As cinzas volantes consistem
principalmente em fases vitreas e em proporcdes menores (entre 5-50%) por compostos cristalinos,
como quartzo (5-13%), mulita (8-14%), magnetita (3-10%), sulfato de calcio e sulfatos alcalinos [45]. A
técnica de difracao de raios X é muito Util na identificacdo dos componentes cristalizados nas cinzas

volantes. A densidade média de cinzas volantes sem retificacao varia entre 1900-2800 kg/ms.

0 armazenamento a seco tem a principal vantagem de que as propriedades fisico-quimicas das cinzas
permanecerem inalteradas, o que constitui uma reserva para uso futuro. O armazenamento a seco
requer algumas medidas especiais para evitar os problemas associados a lixiviacao de cinzas volantes,
ou seja, a libertacao de elementos metalicos para o meio ambiente, em geral, €, principalmente, para

a contaminacao das aguas subterraneas.

2.13. Metacaulino

O caulino é uma argila constituida essencialmente por caulinite, estruturada por justaposicao de duas
laminas - tetraédrica de silicio e octaédrica de aluminio ou magnésio — que s6 podem ser eliminadas

com temperaturas acima de 500°C [46].

A desidroxilacao (perda dos hidroxilos OH que se agrupam dois a dois libertando uma molécula de agua
e deixando no seu lugar um oxigénio) realiza-se quando o caulino é aquecido entre 500 C e 900 C
durante algum tempo, dependendo do tipo de caulino utilizado. Estes parametros devem ser cumpridos

porque, de 450°C a 500°C a reacao é reversivel devido ao défice de coordenacao do aluminio, ou seja,
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se juntarmos agua ao produto consegue-se obter de novo a hidratacao do caulino. Acima dos 900 C
torna-se uma reacdo irreversivel, iniciando-se as fases de cristalizacdo a alta temperatura que
modificam de maneira significativa o caracter amorfo do material e, logo, o seu potencial de

combinacéo quimica [46].

A reacdo da modificacdo da caulinite, através da desidroxilacdo para metacaulino, verifica-se com a

mudanca da formula do caulino Al.0:Si0:2H.0, para a forma Al.0:2Si0.+2H.0 do metacaulino.

Apds ser desoxidado, o caulino adquire uma estrutura amorfa e um potencial de reatividade elevado,
tanto maior quanto menor for a percentagem de aluminio. Este material pozolanico, com pouco ou
mesmo nenhum valor cimenticio, apresenta propriedades aglomerantes quando moido finamente e na
presenca de humidade, reage quimicamente com o hidréxido de calcio a temperaturas ambientes com
intencao de obter constituintes com propriedades idénticas as do cimento, nomeadamente silicatos de

calcio hidratados.

Palomo [37] concluiu que num ambiente altamente alcalino, a ativacao alcalina do metacaulino na
presenca de hidroxido de calcio conduz a formacdo de um aluminossilicato de sédio amorfo, com

caracteristicas idénticas ao gel geopolimérico [10].

O metacaulino ativado da origem a uma matriz bastante homogénea, um gel com baixa relacao Si/Al

e um elevado grau de zeolitizacao [7].

2.14. Propriedade de argamassas alcalinas

Os MAA apresentam algumas caracteristicas vantajosas em relacdo aos cimentos convencionais. Os
MAA obtém uma resisténcia mecanica mais elevada e mais rapida, tém boa resisténcia a ataques
quimicos e baixa temperatura de hidratacdo. Porém, estes cimentos alcalinos também tém alguns
inconvenientes como a alta taxa de retracao durante a secagem, um problema que esta a tentar ser

explicado e corrigido através de estudos mais aprofundados [2].

2.14.1. Resisténcia mecanica

Nem todos os cimentos tradicionais apresentam boas caracteristicas mecanicas em idades iniciais, ao

contrario dos cimentos ativados alcalinamente.
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Fernandez-Jiménez e Palomo [21] demonstraram que os betdes de cinzas volantes ativados
alcalinamente desenvolvem resisténcias a compressao apreciaveis, em idades iniciais muito precoces,
em comparacao com um betdo convencional de cimento Portland. Os resultados destes betdes
passadas 24 horas aproximaram-se dos 45 MPa [21]. Outro fato digno de nota é que a resisténcia
continua a aumentar ao longo do tempo, embora de maneira mais gradual. Quando a solucao utilizada
contém silica soluvel a partir da utilizacao de silicato de sodio, € obtida uma clara melhoria no

desenvolvimento das referidas resisténcias mecanicas.
2.14.2. Comportamento reolégico

Segundo os investigadores Qing-Hua e Sarkar [47] o comportamento reologico dos cimentos ativados
alcalinamente ¢é bastante mais complexo do que o dos cimentos tradicionais. Estes autores
estabeleceram que as pastas quando ativadas com silicio ttm um comportamento tixotropico, assim
como as pastas de cimento Portland. Estes autores indicaram que os graos do material formam flocos,
guando estes entram em contato com a solucéo alcalina e por vezes partem, quando uma forca maior

que a forca de interacao entre os flocos é aplicada, de modo que a pasta comece a fluir.

Os investigadores Stryczek e Gonet [48] conduziram um estudo preliminar sobre o comportamento
reoldgico de pastas de escdrias ativadas alcalinamente com carbonato de sodio. Esse estudo serviu de
base, posteriormente, nos Ultimos anos, a varias investigacdes que pretendem explicar o modelo
reologico ao qual as pastas e argamassas de escoria ativada alcalinamente se ajustam usando
ativadores de natureza diferente (NaOH, Na.CO: ou silicatos de sodio), diferentes concentracdes e
diferentes modulos de SiO./Na:0. Através destes estudos, verificou-se que as pastas ativadas com
NaOH obedecem ao modelo de Bingham; enquanto os preparados com a solucéo de silicio se encaixam

melhor no modelo de Herschel-Bulkley [49][50].

Os estudos reoldgicos realizados em sistemas de cinzas volantes ativadas alcalinamente, até ao
momento, quase nao existem, portanto é dificil encontrar informacado sobre os possiveis modelos
reoldgicos que esses sistemas podem adotar, bem como o efeito que o uso de diferentes reologias

pode ter nos ativadores, diferentes concentracoes ou temperaturas [50].
2.14.1. Durabilidade de cimentos alcalinos

A durabilidade é uma das propriedades mais desejadas e mais importantes do betdo e das argamassas.

O betao é geralmente definido como um material intrinsecamente duravel. No entanto, é suscetivel a
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ataques em varias exposicdes diferentes, a menos que certas precaucdes sejam tomadas. Em geral,
0s betdes ativados alcalinamente exibem melhor resisténcia a penetracao de agentes agressivos que
provocam a corrosao das armaduras, melhor durabilidade contra agentes acidos, melhor
comportamento ao gelo-degelo, melhor resisténcia a altas temperaturas, etc. No entanto, existem
algumas desvantagens em relacdo aos betdes de cimento Portland, dentre as quais vale destacar uma

maior retracéo e formacéo de microfissuras ou maior formacao de eflorescéncia.

Atualmente, existe um grupo pertencente ao RILEM ("Teste de durabilidade de materiais ativados por
alcalis - Comité Técnico 247-DTA") liderado pelo Prof. John L. Provis, onde se pretende fazer um estudo
sobre os diferentes testes de durabilidade, aos quais, os materiais ativados alcalinamente podem
passar, a fim de estabelecer padrdes especificos para esses materiais. Até agora, os testes de
durabilidade realizados em betdes e argamassas ativadas alcalinamente eram aplicados com diferentes
padrdes dos aplicados aos cimentos Portland padronizados. Muitos desses testes nesses materiais
alternativos ao cimento Portland tiveram um desempenho melhor, mas também é verdade que muitos
desses padroes nao sao adequados para uso em materiais alcalinos, principalmente devido a
composicdo quimica diferente entre os sistemas de base de cimento Portland e sistemas de

aluminossilicato alcalino ativado.

Quando se fala sobre a durabilidade de pastas e de argamassas de materiais ativados alcalinamente é
importante distinguir os tipos que podem afetar a durabilidade, assim como a durabilidade quimica, a
durabilidade devido aos mecanismos de transporte e a durabilidade de natureza fisica. Alguns destes
tipos de afetacdo da durabilidade sdo mais discutidos do que outros, porque sdo pontos criticos
relacionados com certas areas de ativacdo alcalina, ou, por vezes, simplesmente porque as informacoes
sobre alguns tipos de ataques nesses materiais ativados sao limitadas, como a corrosdo induzida

biologicamente.
2.14.2. Durabilidade quimica

O material aglutinante pode entrar em contato com uma ampla gama de solucGes aquosas agressivas.
Os ides sulfato presentes nas aguas subterraneas ou nos solos ao redor da estrutura de betao ou
argamassa podem representar uma ameaca a durabilidade do material a longo prazo. As reacdes por

ataques de sulfato podem levar & deterioracéo da estrutura dos materiais alcalinos.
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Os materiais com baixo teor de calcio (cinzas volantes) apresentam bom comportamento contra o
ataque de sulfatos, principalmente o ataque da dissolucao de Na.SO.. Palomo e outros investigadores
[51] submeteram provetes de pasta com 10x10x60 mm: de metacaulino ativado alcalinamente a uma
solucéo de Na.SO. por 270 dias. Verificou-se uma flutuacédo da resisténcia mecanica em idades mais
precoces, mas posteriormente a resisténcia mecanica estabilizou. Além disso, nenhuma alteracao
significativa na estrutura foi encontrada por espectroscopia de infravermelhos apos o teste.
Fernandez-Jiménez e a restante equipa [37] observaram um comportamento semelhante quando
amostras de argamassa de cinzas volantes ativadas alcalinamente foram testadas de modo a avaliar a
sua resisténcia ao sulfato. Outros autores também investigaram o efeito do ataque de diferentes
solucdes de sulfato (Na.SO., MgSO. e até uma mistura de ambos) nas propriedades mecanicas e
microestrutura de aluminossilicatos com baixo teor de calcio [21]. Estes autores concluiram que os
materiais ativados alcalinamente tendem a apresentar bom desempenho quando expostos a este tipo

de sulfatos.

Concluindo, os sistemas ativados alcalinamente tendem a ter bons resultados quando expostos a uma
solucéo de sulfato. No entanto, 0 mecanismo de ataque de sulfato desses materiais nao é totalmente
compreendido devido, principalmente, a uma ampla gama de composicoes quimicas desses sistemas
que influenciam esse ataque. Com base nos resultados de trabalhos anteriores realizados por ataque
de sulfato e nos padrdes e protocolos disponiveis para o cimento Portland, algumas recomendacoes
podem ser feitas com relacédo a trabalhos futuros na avaliacdo da resisténcia ao sulfato de materiais
silicaluminosos. Varios parametros de teste devem ser levados em consideracdo ao realizar o teste,

como o tipo de amostra, a dosagem ou mistura das amostras, a cura das amostras e a solu¢do usada.

O ataque por solucdes acidas também representa um tdpico de crescente importancia devido ao
aumento de danos as estruturas de argamassas e betdes em todo o mundo [52]. Esses meios acidos
originam-se geralmente em processos industriais, mas também sao devidos a atividade humana e a

eventos naturais, como a chuva acida.

Provavelmente, a causa mais importante de dano induzido por acido no betédo é a corrosao biogénica

do acido sulfurico.

Desde o desenvolvimento dos sistemas ativados alcalinamente, estes tém sido definidos como sistemas
resistentes a solucdes acidas. O ataque acido num material cimenticio, num cimento Portland ou um

material alcalino, ocorre através da degradacao do ligante devido a reacdes de troca ionica. Devido ao
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menor teor de calcio nesses sistemas em comparacao ao cimento Portland, espera-se que 0s processos

de corrosdo induzidos por acido sejam diferentes [21].

Nos sistemas de cinzas volantes ativadas alcalinamente, alguns investigadores, estudaram o seu
comportamento contra o ataque acido em amostras de argamassas. Os resultados obtidos em termos
de resisténcia mecanica mostraram que todas as argamassas sofreram uma queda de resisténcia entre
23 e 25%, sendo muito mais pronunciado nas argamassas preparadas com OPC (47%) [53]. Além
disso, observou-se que apds 90 dias de imersdo na solucédo de HCI, eles apresentaram uma aparéncia
fisica bastante boa e quase nenhuma perda de peso significativa foi detetada. Independentemente de
as cinzas terem sido ativadas com NaOH ou com outro ativador, pode-se observar por microscopia
eletrénica de varrimento que, apds o ataque acido, as amostras apresentaram uma matriz compacta
formada pelo gel N-A-S-H. No entanto, a diferenca encontrada entre as amostras submetidas ao ataque
e as que nao o foram foi a composicdo quimica do gel e dos zedlitos, resultando numa diminuicdo do

aluminio. Resultados muito semelhantes foram encontrados por varios autores [45].
2.14.3. Durabilidade relacionada com os mecanismos de transporte

Na maioria das aplicacdes de betdo armado, as falhas mais predominantes estao relacionadas a
degradacdo do aco de reforco em vez do préprio aglutinante. Portanto, um papel fundamental que
qualquer betao estrutural deve desempenhar é fornecer uma profundidade de revestimento suficiente
e uma alcalinidade suficiente para manter o aco em um estado passivo por um periodo prolongado. A
perda de resisténcia, em geral, ocorre devido a penetracdo de espécies agressivas como o cloreto ou

devido a perda de alcalinidade causada por processos como a carbonatacao.
2.14.4. Carbonatacao

A reacao quimica entre um material a base de cimento e diéxido de carbono (CO.) é conhecida como
carbonatacao e € um dos processos de degradacao mais prejudiciais que podem afetar drasticamente
a durabilidade ao longo da vida util. Um material verdadeiramente sustentavel deve ser duravel e,
portanto, os esforcos concentraram-se, na Ultima década, em compreender as mudancas induzidas
pela carbonatacdo na microestrutura de materiais ativados alcalinamente, bem como os seus

consequentes efeitos na permeabilidade e resisténcia mecanica [14].

Em materiais ativados alcalinamente, o mecanismo de carbonatacdo ainda nao esta totalmente

esclarecido, mas foi demonstrado que é fundamentalmente um mecanismo quimicamente controlado
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que ocorre em duas etapas, a carbonatacao da solucdo porosa que leva a uma reducao do pH e
descalcificacdo das fases ricas em calcio e a carbonatacdo dos produtos de reacdo secundarios

presentes no sistema [43].

Esses materiais geralmente funcionam mal quando testados sob condicdes de carbonatacao acelerada
em comparacao com os produtos de cimento Portland. No entanto, taxas de carbonatacéo tao baixas
quanto 1 mm por ano foram identificadas [33]. Isso mostra que os métodos de teste acelerado de
carbonatacao aplicados a materiais alcalinos nao replicam exatamente o que realmente ocorre sob
condicdes naturais de carbonatacao, aumentando a necessidade do uso de novas metodologias para o

seu estudo.
2.14.5. Resisténcia ao fogo

Os investigadores, Krivenko e Guziy em 2007, realizaram uma avaliacdo ao desempenho de ligantes
geopoliméricos ao fogo, tendo-se entdo comprovado um bom desempenho por parte destes materiais.
Assim sendo, segundo estes investigadores, estes materiais devem ser utilizados em obras em que o
risco de incendio seja elevado [1]. De acordo com as normas vigentes na Republica Checa, considera-se
um bom material, com comportamento antifogo, quando este material na face oposta a acao do fogo
nao ultrapassa a temperatura de 120°C. Durante os ensaios realizados, a temperatura estipulada pelas
normas foi apenas atingida ao fim de aproximadamente duas horas, o que reflete um bom desempenho

deste material [1].
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3. MATERIAIS E DIMENSIONAMENTO DAS MISTURAS

3.1. Materiais

3.1.1. Cinzas volantes

Na dissertacdo, um dos principais percursores estudados foram as cinzas volantes (CV) provenientes
da Central Termoelétrica do Pego, sediada em Abrantes, no Ribatejo. O precursor é de classe F de
acordo com a norma ASTM C618, apresentando um baixo teor de calcio e uma cor tipica, como

ilustrado na Fig. 3.1.

Fig. 3.1 - Tipo de amostra da cinza volante utilizada no estudo

O material usado foi submetido a uma analise de carater quimico para determinar as quantidades dos
seus componentes. Uma pequena amostra de CV foi submetida a um ensaio de florescéncia de raios
X, designado por FRX, realizado no Laboratério de Materiais no Departamento de Engenharia Mecanica,

da Universidade do Minho.

Este método consiste numa emissdo de raios X sobre a amostra a ensaiar. Quando esta é
“bombardeada” com os raios X de alta energia, designados de raios gama, os constituintes quimicos
da amostra sofrem uma determinada excitacéo que possibilita a ionizacao das camadas mais internas
dos seus atomos. Este fendmeno permite, assim, calcular e quantificar os seus componentes quimicos

com exatidao.
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Na Tabela 3.1 estédo presentes as substancias quimicas que constituem o precursor CV. As substancias
guimicas que constituem as CV em maiores quantidades sdo a SiO. com 54,1%, a Al.O: com 22,9% e

o Fe.0; com 12,8% respetivamente.

Tabela 3.1 Composicao quimica das cinzas volantes através do ensaio de FRX.

Elemento Quimico Composto (%)
Ca0 1,26
Fe.0s 12,80
K.0 3,49
MgO 1,56
Na.0 1,53
SO. 0,79
SiO. 54,11
TiO. 1,60
ALO; 22,87

A representacdo grafica dos componentes das cinzas volantes é apresentada na Fig. 3.2, verificando-se
gue mais de metade da amostra é constituida por silica, elemento essencial para a concretizacao do

tipo de misturas ativadas alcalinamente que se pretende fabricar.

349
156

/\079

1,60 —

m Ca0O ® Fe203 = K20 = MgO = Na20 = SO3 = Si02 = TiO2 = Al203

Fig. 3.2 Distribuicdo percentual da composicdo das cinzas volantes
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3.1.2. Metacaulino

O metacaulino (MK) é uma pozolana artificial que resulta do processamento térmico do caulino,
nomeadamente num intervalo de temperatura entre os 500 e 750°C. O caulino é, essencialmente,
constituido por um mineral que se designa por caulinite que, quando é submetido a um tratamento
térmico, provoca a sua desidroxilacdo. A desidroxilacdo provoca alteracdes estruturais na caulinite,
transformando-se numa coordenacdo do aluminio uma vez que os hidroxilos intermédios dos octaedros
se juntam dois a dois, resultando uma libertacédo de uma molécula de agua, deixando no seu lugar um
atomo de oxigénio. Neste estudo foi utilizado um caulino proveniente da zona Barqueiros, que por sua
vez foi transformado pelo processo térmico em metacaulino, a uma temperatura de 750 °C, e que

resultou numa cor rosada, como se pode verificar na Fig.3.3.

Fig. 3.3 Amostra de metacaulino

Foi realizada a caracterizacdo quimica do MK e, desta forma, os elementos quimicos presentes no

metacaulino apresentam-se na Tabela 3.2.

Tabela 3.2 Composicao quimica do metacaulino realizada através do ensaio EDS.

Elemento Quimico Composto (%)

AlOs 43,11
Fe.0s 2,22
K-0 1,79
MgO 0,48
Na:0 0,21
SiO: 51,41
TiO. 0,78

35 Alexandre Marinho



Otimizacao de Composicdes Ativadas Alcalinamente

Na Fig. 3.4 podemos observar a representacdo grafica dos componentes do metacaulino, verificando-se
que cerca de metade da amostra € composta por alumina, sendo outra parte bastante representativa
a silica, presente, também, em cerca de metade da amostra. Este fator, como ja referenciado acima,

¢ bastante importante para o fabrico dos materiais ativado alcalinamente.

0,78

| — 2,22
021 \_0,48 1,79

= mAl203 Fe203 m K20 = MgO Na20 = Si02 = TiO2

Fig. 3.4 Analise grafica da composi¢cao metacaulino.

Numericamente as substancias em maiores quantidades sdo o SiO. com 51,4% e Al.Os com 43,1%

respetivamente.

3.1.3. Areia e respetiva granulometria

0 agregado utilizado no fabrico das argamassas geopoliméricas foi uma areia natural siliciosa, tendo
sido fornecida pela Mibal. Este material apresenta uma dimensao dos graos na ordem do 0/4 e 0/2

mm, como se pode observar na Fig. 3.5.
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Fig. 3.5 - Andlise granulométrica da areia

Esta amostra nao possui, praticamente, graos de dimensdes superiores a 4mm, sendo que uma grande
parte das particulas estdo compreendidas entre 0 e 4mm, como se pode verificar pela inclinacdo da
curva granulométrica resultante do ensaio de peneiracéo por via seca cumprindo os procedimentos

normativos estipulados na NP EN 933-1 (2014) [54].

3.1.4. Cimento

O cimento utilizado foi o cimento Portland CEM | 42,5 R. Este foi utilizado para a realizacdo das
amostras de referéncia, para a pasta hibrida e, também, para a argamassa hibrida. A composicao

quimica do ligante esta representada na Tabela 3.3.

Tabela 3.3 Composicao quimica do cimento Portland - CEM | - Classe 42,5 R

Elemento Quimico Composto (%)
Ca0 67,70
Fe:0; 4,37
K0 1,00
MgO 1,96
Na:0 0,21
S0s 5,17
SiO: 14,90
Al.Os 3,92
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Na Tabela 3.4 podemos constatar que o cimento utilizado no estudo para as ativacdes hibridas,

apresenta para 90 % de acumulados um valor de 24,16 um.

Tabela 3.4 Percentagem de acumulados na amostra do CEM 42,5

Didmetro (bm)
10% de acumulados 1,33
50% de acumulados 9,3

90% de acumulados 24,16

Para este estudo foi também realizada uma analise granulométrica deste tipo de cimento, tal como

podemos verificar na Fig. 3.6.

in volume / passante

g
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% / (SoAneInWIND saiole ) €0
(0°02x] ewesboisiy

=
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el x (Diametros) / pm o0

Fig. 3.6 Analise granulométrica do cimento CEM | 42,5 R

3.1.5. Hidroxido de Sodio

O principal ativador alcalino utilizado neste estudo foi o hidroxido de sédio (NaOH). Este ativador € um

material com propriedades altamente corrosivas € com uma enorme facilidade de reacao.

0 hidréxido de sddio que foi utilizado estava em forma de palhetas sélidas, tendo-se, entao, de dissolver

previamente em agua desmineralizada antes da realizacao da solucao total.

0 material tem um numero CAS 1310-73-2, apresenta uma cor branca e inodora, com uma densidade

de 2,13 g/cms, valor este utilizado para o dimensionamento do MAA.
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3.1.6. Silicato de sadio

O silicato de sodio (Na:SiO:), sendo também um ativador alcalino apresenta na sua constituicdo

principalmente éxido de sédio (Na:0) e silica (SiO.).

O silicato de sodio, além dos elementos quimicos constituintes, é apresentado numa forma de solucdo
aquosa, constituida por aproximadamente 54,9% de agua e 45,1% de silicato de sodio. A Tabela 3.5

apresenta os constituintes e respetiva percentagem.

Tabela 3.5 Composicdo quimica do silicato de sddio

Elemento Quimico Composto (%)
AL.Os 0,35
Cu0 0,03
Fe.0: 0,06
K.0 0,17
Na:0 23,00
SiO. 76,30
TiO. 0,05
710, 0,01

A Fig. 3.7 apresenta o grafico de distribuicao dos constituintes do silicato de sédio

0,0 0350,03 0,17
— 035,003 006 o

® Al203 = CuO = Fe203 = K20 = Na20 =Si02 =TiO2

Fig. 3.7 Analise grafica da composicao silicato de sodio
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Verifica-se que os constituintes presentes em maior quantidade sao a SiO. com 76.30% e a Na.O com

23%.

3.2. Dimensionamento das misturas

3.2.1. Introducéo

O dimensionamento das misturas ativadas alcalinamente foi realizado com base numa analise das
composicées quimicas dos percursores e ativadores, que permitiu realizar o calculo para a
determinacdo de razdes molares associadas a estes, como demonstrado no ponto 3.2.3. A
determinacdo das razdes molares permitiram definir a mistura com um determinado médulo molar,

designada de mistura central.

Numa segunda fase, esta definicdo de mistura central com o devido médulo molar dessa mistura sera
ampliada num determinado intervalo, sendo o inicio do intervalo superior ao calculo desse maédulo.
Esse intervalo calculado para as diversas razdes molares sera utilizado numa ferramenta designada de
software Minitab. Este permitira, através desses modulos, fazer um varrimento de misturas dentro
desses intervalos. A realizacdo do varrimento resulta num total de 13 misturas, no qual 5 delas sdo a

repeticdo da mistura central, tal como verificado na Fig. 3.8.

3.2.2. Mistura Central

O dimensionamento empirico das misturas ativadas alcalinamente ndo apresenta ainda nos dias de
hoje uma metodologia padronizada, é como se existisse uma falta de uniformizacéo e de conhecimento

no processo de dimensionamento [55].

A falta de metodologia resulta da inexisténcia de uma norma especifica de dimensionamento a seguir
nas misturas ativadas alcalinamente. Este fator afeta os resultados mencionados na literatura em geral,
verificando-se grandes diferencas de resultados, o que muitas vezes impede de chegar a um consenso
acerca do desempenho destes materiais, mesmo ao usar o mesmo precursor e ativador alcalino. No

entanto, esta lacuna de dimensionamento tem sido colmatada com novas investigacoes [56].

Neste estudo utilizou-se dimensionamento apoiado em quatro razoes molares, sendo que o resultado
destas variam consoante a utilizacdo dos diversos precursores e o tipo de ativadores. As razdes molares

em estudo sao:
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Mol Si0,

Mol Al203 Eq. 3.1

Mol Na,0

Mol Si0, Eq.3.2
L/S Eqg. 3.3

Mol Na,0

Mol Al,05 Eq. 3.4

A determinacao prévia da constituicao quimica dos materiais e imposicao da razao liquidos/sélidos
(L/S) tornou possivel determinar todas as razdes molares acima referidas, sendo que o resultado sera

o valor do médulo central da mistura, designando-se de mistura central.

O processo de dimensionamento das quantidades finais dos materiais para uma mistura ativada
alcalinamente central, baseia-se na ativacdo de 100 gr de precursor, tendo sempre em consideracao

as referidas razoes molares.

Esta quantidade de precursor a ativar alcalinamente requer uma quantidade de hidréxido de sodio e
silicato de sddio. As quantidades destes estdo diretamente relacionadas com as razdes molares do

precursor e indiretamente com estes a quantidade agua extra a calcular.

Basicamente, neste processo, o que se pretende é equilibrar o numero de moles do precursor com

ativador, de modo a que este seja devidamente ativado com caracteristicas reolégicas e mecanicas.
3.2.3. Demonstracao do Dimensionamento

Anteriormente ao dimensionamento realizou-se o estudo dos componentes quimicos dos ativadores e
precursores a usar neste estudo, sabendo-se a composicao quimica de cada material a utilizar.
Seguidamente, apresenta-se o procedimento de calculo das misturas ativadas alcalinamente com o

precursor de cinza volante.

1°) Calculo molar dos percursores (CV).

% Si0o
Massa molar SiO,(Mol) = et 0.8937 Eq. 3.5
Massa molar %
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% Al203 E
=272 . g. 3.6
Massa molar Al,05(Mol) Vassamolar % 0.2226

2°) Determinacdo da razao SiO./Al.O;

Mol SLOZ

Mol A0, 01 Eq. 3.7
3°) Determinacao da razao Na.0/SiO.
Mol Na,0 0.027
Molsio, Eqg. 3.8

Apos a determinacdo dos modulos centrais da mistura, € necessario acertar a agua da mistura com a

referida razdo L/S imposta.

Apos a determinacao das razbes molares do precursor € entdo necessario equilibrar a quantidade de
silicato de sodio e agua extra a utilizar, de modo, a ativar a quantidade de percursor € a cumprir a razao

L/S imposta.

O silicato de sddio, tal como referido no subcapitulo 3.1.6, tem na sua constituicdo 54.9%. de agua.
Quando se verifica que a quantidade deste ativador ndo ¢ suficiente para completar a razdo L/S

imposta, € entdo necessario a compensacao com uma adicdo de agua extra.

Inicialmente procede-se a determinacado da massa molar dos principais constituintes do Na,SiOs, SiO.,

H.0 e Na:0, respetivamente.

As razdes molares do precursor determinadas anteriormente sao a referéncia para a determinacéo das
guantidades de Na,SiOsa utilizar. Através de uma sequéncia de regras de trés simples determinam-se

as moles em falta, ou em excesso, nas 100g de Na,SiOs.

4°) Calculo das moles totais de SiO.para ativar o precursor

Si0,

TN 5,1; O valor 5,1 representa o valor da razao da mistura central. Como ja foi determinado o
2Y3

valor das moles de aluminio no percursor determina-se diretamente a totalidade de moles de SiO:

necessarias no Na,SiOs.

42 Alexandre Marinho



Capitulo 3 - Materiais E Dimensionamento Das Misturas

A Eqg. 3.9 representa a forma de determinacao das moles de SiO.em falta.

Si05,010is — Si02, = Si0, em falta Eq. 3.9

A quantidade de Na,SiOs a utilizar é entdo determinada segundo uma regra de trés simples, onde para
100g de Na,SiO; temos a sua respetiva massa molar e a quantidade que se pretende determinar esta

para as moles de SiO. em falta.

5°) Calculo das moles de Na:O para ativar o precursor

% = 0.35 O valor 0.35 representa a razdo da mistura central. Como ja foi determinada a
2
quantidade de moles totais de SiO.no precursor é entao possivel determinar a quantidade de moles de
Na:O totais para a ativacdo do percursor. Como no Na,SiO; temos uma determinada quantidade de
Na:O é entao necessario subtrair essa quantidade a total necessaria. Para tal procede-se a uma regra
de trés simples onde em 100g de Na,SiO; temos a massa molar de Na:O correspondente, a quantidade

de HS a ser utilizada tem o numero de moles que pretendemos saber para subtrair as totais.

A Eqg. 3.10 representa a forma de determinacao das moles de Na.Oem falta.

Na,0;ptqis — Na,0 = Na,0 em falta Eq. 3.10

Através da seguinte expressao 3.11 determina-se o valor da massa de Na:O:

2 moles NaOH Eq. 3.11

mole em falta de Na,0 X mole Na,0 X = massa de Na,0 (g)

mole Na,0

8°) Determinacéo do silicato de sodio (SS) anidro

Como em 100g de SS temos 54,8g de H.0, na massa de SS em falta temos uma quantidade H.O por

determinar. Entao, através de uma regra de trés simples essa massa é determinada.

A quantidade de silicato de sodio anidro é entao determinada através da subtracao da massa de agua

a quantidade de SS.
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9°) Ao impor a Eq. 3.12 é possivel determinar a quantidade de agua extra representada como x, visto

que, o valor da razéo liquidos/sdlidos e as restantes incognitas ja sao conhecidas.

SSAnidro(g) + x
SS(g) + Precursor sélido(g) + NaOH(g) Eq. 3.12

L_
s=

Este modelo de calculo foi utilizado e implementado numa folha de célculo para o dimensionamento

das misturas ativadas alcalinamente.
3.2.4. Utilizacao do software Minitab

O Minitab é um soffware de célculo estatistico que, através dos modulos molares calculados
anteriormente, fornece um conjunto de misturas, como se verifica na Fig. 3.8. Este também serviu no
estudo para analisar estatisticamente as resisténcias mecéanicas, aplicando a metodologia de superficie
de resposta (RSM), permitindo assim definir as composicdes mais eficazes e apoiar adequadamente a

tomada de decisdes ao longo do processo.

O objetivo foi determinar pastas alcalinas simples (cinzas volantes), binarias (cinzas volantes e
metacaulino) e hibridas (cinzas volantes e cimento), utilizando o RSM para otimizar as proporcdes
molares de SiO./Al.O: e Na.O/SiO. relacionando as resisténcias mecanicas a compressao aos 7 e 28
dias de idade, de forma a determinar o ponto 6timo das proporcdes molares e da resisténcia mecanica

[59].

O ponto étimo servira de base e de referéncia (valores semelhantes ao do ponto étimo) para o fabrico

das futuras misturas, para cada tipo de percursor utilizado, assim como das misturas hibridas.

O objetivo da utilizacdo deste software é encontrar a relacdo funcional entre os fatores e a resposta, o
que significa que sao estabelecidas conexdes matematicas entre a variavel de resposta e as variaveis
independentes. Neste estudo, essas variaveis independentes sdo as razées molares SiO./AlO: e

Na.0/SiO: e a resposta é a resisténcia a compressao.

A Fig. 3.8 ilustra 0 modo como variam as diferentes misturas propostas pelo soffware, de acordo com

exemplo mencionando no subcapitulo 3.2.3.
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Fig. 3.8 Misturas propostas pelo software Minitab.

O varrimento de diferentes razdes proporciona uma variacao nas quantidades de hidréxido de sodio e
de silicato de sodio nas misturas a realizar. Por outro lado, reflete uma variacao de resisténcia mecanica
das misturas, como ilustra na Fig. 5.3, podendo até, em alguns casos, nao haver cura nas misturas. O
objetivo deste procedimento é determinar qual a mistura dentro dos modulos molares determinados

que apresenta o melhor desempenho, tendo em atencéo a reologia destas.

Dependendo da composicao do precursor e das propriedades do ativador, ha sempre um valor que se
destaca relativamente ao desempenho mecanico, isto porque certa combinacao de razées molares

corresponde a 6tima, este facto pode ser influenciado com as condicdes de cura.

Quando a tendéncia de resposta pode ser modelada com uma funcao linear das variaveis
independentes, o0 modelo ¢ um polinémio de primeira ordem. Quando é necessaria alguma curvatura,
o0 nivel do polindmio precisa aumentar. Nesse caso, e com base na experiéncia anterior dos autores

com dados experimentais semelhantes, foi utilizado um polinémio quadratico.

Y=o+ Py X X1 + B2 X 2+ B3 X XP + By X X3 + fis X X1 X X; Eqg. 3.13

Onde Y. é a variavel de resposta, a resisténcia a compressao aos 7 ou aos 28 dias (MPa); X1 e X2 sao

as razbes molares SiO./Al.Os e Na.Q/SiO:., respetivamente; e Bi sao os coeficientes do modelo, o é
uma constante, B, B:, B, B: € Bs sd0 0s coeficientes de regressdo para os efeitos lineares, quadraticos

e interacao, respetivamente. Cada um mede o efeito parcial do parametro Xi na variavel de resposta.
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Como resultado da introducdo da equacao relativamente aos intervalos molares previamente definidos,
resultou uma corrida estatistica com um resultado variavel das 13 misturas ativadas alcalinamente, 5

das quais repetidas como ja referido anteriormente, como verifica na Tabela 3.6.

Tabela 3.6 Resultado da corrida estatistica dos modulos das misturas

OrdemEst OrdemCorrida PtType Blogues Si/Al Na/Si
11 1 0 1 5,10 0,35
12 2 0 1 5,10 0,35
13 3 0 1 5,10 0,35
6 4 -1 1 5,80 0,35
3 5 1 1 4,60 0,50
5 6 -1 1 4,39 0,35
8 7 -1 1 5,10 0,56
4 8 1 1 5,60 0,50
10 9 0 1 5,10 0,35
1 10 1 1 4,60 0,20
2 11 1 1 5,60 0,20
9 12 0 1 5,10 0,35
7 13 -1 1 5,10 0,13

Na Tabela 3.7 é possivel verificar a variacdo dos modulos molares propostos pelo software Minitab

assim como as quantidades dos materiais a utilizar nas diferentes misturas.

Tabela 3.7 Tabela com os médulos das misturas e quantidade de ativadores e percursores.

Data
Mddule $i02 ¢ AI203 [ 4.6 56 ) hg?g;'f P 5.10 St 0.834
Médulo Ns20 ¢ $i02 [ 0,2 0.5 ] MGdale Centra 0,35 Alz03 0,223
uantidade de
L/s 0,300 E’!F'n-;-c:ursu:u (gl e
Mishura Contral Oimenzionamenta de Misturas Estatisticas
Madula P.Elzsds;::[sg] Nltl"lli-l:l.:roa:e Madulas Maolares Massa dos Ativadores (g] h‘?fttff[;]

SilDz | &l203 Ma20 ! Si02 MNaOH  MazSi03 St MalSi Matal Ma25i03 Ia0H
1l 510 0,35 1749 47,43 2B,140 151
12 510 0,35 174 47.43 26,140 151
13 510 0,35 1749 47,43 26,140 151
[ 5,81 0,35 203 75842 26,867 0.5z
3 4,50 050 230 25,62 37,916 23,1
5 428 0,35 154 16.56 25,414 23,70
.0 0,33 47.43 26,14 g 510 056 z87 47.43 45,403 20,83
4 5.0 0,50 230 E3,36 41,615 9,28
0 5,10 0,35 174 47.43 26,140 151
1 4,50 0,20 0,32 25,62 13,337 21,74
2 5,60 0,20 112 53,36 1693 0,30
E] 510 0,35 1749 47,43 2B,140 151
7 510 014 0,70 47,43 5,872 3,33
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Apds a realizacdo das pastas, estas sdo ensaiadas a compressdo, com idades de 7 e 28 dias.
Posteriormente, os seus resultados sao inseridos no software onde é possivel estimar qual das misturas
¢ a mais indicada, através da superficie de resposta da resisténcia a compressdo. Por via grafica o
software consegue ilustrar quais os modulos que fornecem melhores resultados. A superficie de

resposta e a otimizacdo do médulo serdo apresentadas no Capitulo 5.

3.3. Procedimento de realizagcao da mistura

3.3.1. Pastas ativadas alcalinamente

A producao das pastas ativadas alcalinamente, com diversos precursores, nomeadamente as cinzas
volantes e o metacaulino, foram fatores relevantes nesta dissertacao, tal como o tipo de ativadores
utilizados, o hidrdxido de sédio e o silicato de sodio. Além das anteriores, realizaram-se pasta hibridas,

com as cinzas volantes como precursor e um ligante hidraulico, o cimento Portland CEM | 42,5 R.

Primeiramente, procedeu-se a caracterizacdo dos componentes dos ativadores, percursores e ligante

para que fosse possivel realizar o dimensionamento das pastas ativadas alcalinamente.

A determinacéo das razdes molares possibilitou a utilizacdo do soffware Minitab. Este programa propde

a realizacao de 9 misturas diferentes. Os médulos variam em torno do médulo molar central.

As quantidades de cada material e de cada amostra foram determinadas tendo por base os médulos

obtidos por aplicacdo do soffware Minitab como se pode verificar na figura 3.9.

Tabela 3.8 Dimensionamento das misturas

. Dimensionamenta de Misturas Estatisticas
Mistura Central

Madule ﬁm::;::[sg] N:,.I?;E::;:E Madulos Malares Mazsa dos Ativadares (g] I\'ﬁfttfad[:
S0z AlIZ03 MNa20! S0z M=OH  Ma2Si03 Silal MalSi Malhl MazSids MaOH
1 510 0,35 174 47.43 26,140 151
12 510 0,35 174 47.43 26,140 151
13 5,10 0,35 1,74 47.43 26,140 151
1 581 0,35 203 7842 26,867 052
3 450 050 2,30 2562 37,916 231
5 439 0,25 154 16.56 29,414 23,70
510 035 47 43 26,14 2 510 056 287 47,49 45,409 20,89
4 60 0,50 2480 E3.36 41,615 3.258
10 5,10 0,35 1,74 47.43 26,140 =1
1 450 0,20 0,32 2582 13,337 21,74
2 560 0,20 112 E3.36 11,693 0,30
] 510 0,35 174 47 43 2B.140 =Rl
7 5,10 0,14 070 47 43 E.872 3,33
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Consoante as quantidades de cada material, 0 modo de realizar a mistura varia, pois o hidréxido de
sodio utilizado é solido e este quando interage com a agua ocorre uma reacao exotérmica, tendo-se
verificado que a evaporacao da agua associada pode atingir valores muito elevados. Para contrariar
esta ocorréncia a dissolucao do hidroxido fez-se de modo muito cuidadoso, por vezes diretamente com
a agua desmineralizada e posterior juncdo do silicato de sodio. Quando a quantidade de hidroxido de
sodio era consideravelmente superior a quantidade de agua, a mistura da solucao passava pela
colocacao no recipiente dos trés materiais ao mesmo tempo, de modo a que a reacao se desenvolvesse
mais lentamente, pois a presenca do silicato de sodio ajuda a aumentar a quantidade de agua na

solucao global.

Apds a solucdo estar completamente dissolvida, esta era colocada em banho-maria para arrefecimento

e consequente mitigacao da agua perdida por evaporacao durante 30 minutos.

De seguida, procedeu-se a mistura da solucao com os respetivos percursores e ligantes desejados,
onde a mistura demorou cerca de 5 minutos em velocidade lenta com 140+5 rpm devido & pouca
quantidade de material, e um minuto final em velocidade alta com 285+10 rpm para obter uma melhor
mistura. Para o efeito usou-se uma misturadora normalizada de acordo com o descrito na NP EN 196-1.
A pa da misturadora é acionada por um motor elétrico, com velocidade regulavel, num movimento de

rotacdo sobre si mesma, acompanhado de um movimento planetario em torno do eixo do recipiente.

Assim que a operacao de mistura € concluida, a pasta é vertida para um molde de silicone com
dimensdes 20x20x20 mm:. O molde foi colocado na mesa vibratdria para que o ar em excesso no
interior das amostras cubicas fosse retirado. As pastas ficavam no molde até poderem ser desmoldadas
sem danificar os provetes, sendo que o tempo de ganho de presa varia consoante a temperatura de

cura a que foram expostas, podendo estas estar no molde 24h.
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Fig. 3.9 Exemplificacdo do molde e pastas realizadas.

Apd6s a desmoldagem, as amostras eram retiradas do molde e ficavam a temperatura ambiente até
atingirem a idade pretendida para os ensaios a compressao. A Fig. 3.10 ilustra as nove diferentes

misturas realizadas quando foram desmoldadas.

Fig. 3.10 Desmoldagem das pastas ativadas alcalinamente.

Com as idades de 7 e 28 dias os cubos de pasta foram ensaiados a compressao, conforme a Figura

3.12 documenta, sendo obtidos os respetivos graficos de comportamento a compressao até atingida a

rotura da amostra.
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Fig. 3.11 Exemplo do ensaio a compressao das pastas.

Para a realizacao da pasta com cinzas volantes e com metacaulino e da pasta com cinzas volantes e
cimento as percentagens do percursor e do ligante foram colocadas na folha de célculo de modo a
determinar os médulos molares para este tipo de pastas. O resto do processo foi igual ao anteriormente

descrito.

3.3.2. Argamassas

O processo de otimizacao das argamassas de cinzas volantes esteve diretamente relacionado com a
confecdo da mistura. A determinacdo da quantidade de agregado foi de acordo com o traco
convencional da argamassa de cimento 1:3, considerando para a dosagem de areia uma quantidade,
em volume, igual ao triplo da quantidade de pasta. Assim, através da determinacdo do volume de pasta
determinou-se o volume de agregado que seria necessario. Ao longo dos trabalhos veio-se a entender
gue nao se devia adicionar agua diretamente a solucao ativada alcalinamente pois a reacdo exotérmica

existente voltava a repetir-se. Entao, os agregados passaram a ser humedecidos previamente.

A pasta a ser utilizada na argamassa foi a que teve melhor resultado no ensaio de resisténcia a

compressao, consoante a temperatura de cura a que foi sujeita.

O processo da confecdo da argamassa foi idéntico ao da pasta. Iniciou-se com a preparacdo da solucao
atempadamente. Depois da solucdo estar arrefecida, esta foi colocada na misturadora onde as cinzas

volantes e a areia foram adicionadas durante 3 minutos com a misturadora a uma velocidade lenta, de
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145 rpm. A argamassa ficou cerca de 8 minutos a misturar, sendo os 2 ultimos minutos em velocidade

rapida.

Apdés a mistura de todos os componentes, a argamassa resultante foi vertida para moldes
40x40x160 mm: até preencherem cerca de meia seccdo do molde e, posteriormente, foi vibrada
durante 60 segundos. Depois, foi completado o resto da seccdo com material ativado alcalinamente e

vibrado na mesa vibratéria por 60 segundos, completando assim o processo de moldagem.

Por ultimo, o molde foi coberto com uma pelicula transparente e impermeavel, de forma a nao haver
trocas de agua com o meio ambiente. Esta pelicula apenas foi retirada assim que foi possivel o

desmolde dos provetes.
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4. DESCRIGAO DOS ENSAIOS REALIZADOS

4.1. FRX

0 ensaio de espectrometria de florescéncia de raios-X (FRX) é uma técnica utilizada ao longo das ultimas
décadas para caracterizar os materiais quimicamente. O ensaio consiste na irradiacdo de raios de alta
gama de energia sobre uma amostra do material a caracterizar. Posteriormente procede-se a detecao
de emissdes secundarias de raios-X sendo estas caracteristicas de cada elemento, permitindo, assim,

a sua analise quimica e avaliacdo da composicao elementar dos diversos tipos de materiais.

A espectrometria de fluorescéncia de raios-X ¢ uma técnica nao destrutiva que permite identificar os
elementos quimicos presentes numa amostra, permitindo uma analise qualitativa. Esta técnica permite

estabelecer a concentracao de cada elemento que se encontra na presente amostra.
A utilizacao deste método apresenta trés vantagens principais:

a) E uma técnica elementar, permite a identificacdo dos materiais componentes de um objeto, como

também o estudo de sua proveniéncia e tecnologias de fabrico;
b) Nao é destrutiva;

c) Adequa-se a instrumentacdo portatil, o que possibilita a sua utilizacdo no interior de museus e de
laboratdrios de restauro para analise de obras de dificil locomocao, por serem frageis ou de grandes

proporcoes.

Este processo é particularmente usado na investigacao de metais, ceramicos, materiais de construcao,

assim como na ciéncia forense e, também, na arqueologia.
4.2. EDS

O ensaio de espectroscopia de raios-X (energy dispersive x-ray spectroscopy, na literatura inglesa —
EDS) por dispersdo em energia permite determinar a composicdo quimica de amostras com tamanhos
muito reduzidos, possibilitando uma analise pontual da amostra. O método de ensaio EDS permite a

imediata identificacdo da composicdo dos materiais em estudo, sendo eficaz e rapido.

E uma técnica analitica usada para a andlise elementar ou caracterizacdo quimica de uma amostra. E

uma das variantes da espectroscopia por fluorescéncia de raio X, que se baseia na investigacao de uma
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amostra através de interacbes entre particulas ou radiacao eletromagnética e matéria, analisando os
raios-X emitidos pela matéria em resposta a incidéncia de particulas carregadas. A sua capacidade de
caracterizacao ¢ devida em grande parte ao principio fundamental de que cada elemento tem uma
estrutura atomica Unica, de modo que os raios X emitidos sao caracteristicos desta estrutura, que

identificam o elemento.
4.3. Caracteristicas mecanicas

4.3.1. Resisténcia a flexao

A resisténcia mecanica a flexdo foi determinada de acordo com o estipulado na norma EN 1015-11
(1999) [57]. De acordo com a norma, o objetivo deste ensaio é determinar a tensao de rotura de cada
provete ensaiado (MPa).A determinacédo da resisténcia foi realizada numa prensa com controlo de
deslocamentos, com o objetivo de se obter o comportamento pds-pico do material. Os ensaios de flexao
foram realizados com velocidade de carregamento de 0,001 mm/s, em amostras cujas dimensoes,
largura, altura e comprimento foram 40, 40 e 160 mm, respetivamente. Os provetes foram ensaiados

guando obtiveram uma idade de 7 e 28 dias.

0 método adotado, de forma simplificada, consiste em apoiar os provetes em dois apoios e submeté-los
a uma forca gradualmente crescente, de modo continuo e sem aumentos bruscos exercida a meio vao,
até a rotura por flexdo. Por fim, regista-se o valor da forca de rotura imediatamente antes da rotura do

provete.

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

_1L5XFfXL Eq. 4.1
~ BxD?

Onde,

e Rf - resisténcia a flexdo [MPa];

e Ff - forca de rotura a flexao [N];

e L - Distancia entre os apoios [mm];
e B - Largura do provete [mm];

e D - Espessura do provete [mm].

54 Alexandre Marinho



Capitulo 4- Descricdo de Ensaios

4.3.2. Resisténcia a compressao

A resisténcia a compressao e a flexao foi determinada de acordo com o preconizado na norma EN
1015-11 (1999) [57]. Os ensaios para a determinacdo da resisténcia a flexdo e compressao foram
executados em provetes de 40x40x160 mm: para as idades de 7, 28 dias. As metades dos provetes,
resultantes do ensaio de flexdo, foram, posteriormente, submetidas a ensaios de compressdo. Os
valores obtidos de resisténcia a compressao resultaram, assim, da média dos valores obtidos em seis

provetes.

O equipamento usado para realizar o ensaio de resisténcia a compressao é idéntico ao da resisténcia
a flexdo, mas no ensaio de resisténcia a compressdo os provetes utilizados encontram-se assentes
numa superficie com uma area de 160mm?, e a forca ¢é aplicada numa superficie com a mesma area
referida. A forca aplicada sobre o provete é feita de forma gradualmente crescente, de modo continuo
e sem aumentos bruscos até se dar a rutura do mesmo, determinando assim a carga maxima que o

provete suporta.

O valor da resisténcia a compressao ¢ dado pela seguinte férmula:

F
Re=~ Eq. 4.2

Onde:

e Rc - Resisténcia a compressao [N/mm?];
e [ - Valor da carga maxima aplicada a amostra [N];

e A - Area de aplicacdo da carga [160 mm?].
4.3.3. Estabilidade a agua

0 ensaio de estabilidade a agua permite determinar a variacao da resisténcia a compressao e a flexdo
dos provetes de argamassa ativada alcalinamente. O ensaio realizou-se quando as argamassas
atingiram 28 dias de cura. Para o estudo da variacdo das resisténcias mecanicas foi necessario ter
provetes para ensaiar assim que estes atingiram os 28 dias de idade servindo para futura comparacao

e provetes das mesmas misturas para colocar em agua para estudar o seu comportamento.
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As amostras colocadas em agua foram dispostas na vertical, num recipiente apropriado. Estas ficaram
totalmente submersas durante os 28 dias de cura. O ensaio decorreu em ambiente controlado, onde

nao se verificaram variacdes de temperatura e humidade relativa significativas.

A variacdo da resisténcia mecanica foi entdo determinada ao fim de 28 dias de cura. Os ensaios a
flexdo e compressdo permitem determinar a percentagem de perda de resisténcia que estas amostras

sofreram.

Realca-se o facto de que este ensaio nao é normativo, servindo apenas para elucidacao da capacidade
de resisténcia das argamassas ativadas alcalinamente aquando da sua colocacéo em contacto e em

permanéncia com a agua.
4.3.4. Elevada Temperatura

A sujeicao dos provetes de argamassa ativada alcalinamente a elevada temperatura tem por base o
estudo da sua durabilidade. A metodologia adotada para a realizacao deste ensaio teve por base o
artigo 129-MHT da RILEM [58] tendo em conta que n&do existe uma norma especifica para o ensaio em

questao.

O procedimento iniciou-se com a elaboracao dos diferentes tipos de argamassas. Estas ficaram em

condicdes de temperatura ambiente por cerca de 28 dias, idade em que se deve realizar o ensaio.

Apds os 28 dias de cura os provetes foram submetidos a temperaturas de 300 C, 500 C e 700 C,

sendo, posteriormente, submetidos a ensaios de flexdo e compressao.

A utilizacao da estufa foi feita consoante o descrito pela RILEM [51], tendo a temperatura aumentado
com uma velocidade de 4°C por minuto e, assim que a temperatura pretendida foi alcancada, a estufa
permaneceu em patamar durante uma hora. Com a conclusdo do patamar a estufa foi entdo desligada
e a temperatura diminuiu de uma forma gradual até atingir a temperatura ambiente. Este procedimento

foi repetido de igual modo para todas as temperaturas em estudo.

4.4, Caracterizacao fisica

4.4.1. Absorcao por capilaridade

56 Alexandre Marinho



Capitulo 4- Descricdo de Ensaios

A determinacdo da absorcdo de agua por capilaridade realizou-se de acordo com a Norma EN
1015-18:2002 [59]. O ensaio realizou-se aos 28 dias de idade sendo testados trés provetes com
dimensdes 40x40x80 mm:. O ensaio caracteriza-se pela colocacao dos provetes com as faces laterais
impermeabilizadas e em contacto com uma altura de agua na ordem dos 5 mm, dentro de uma caixa

fechada.

O resultado do ensaio de absorcdo de agua por capilaridade permite determinar um indicador de

durabilidade dos provetes em estudo.

O coeficiente de capilaridade é determinado, para as primeiras horas do ensaio, através do tracado da
quantidade de agua absorvida por unidade de area da base do provete (kg/m? em funcao da raiz
quadrada do tempo (V'h), que se designa curva de absorcdo capilar. O coeficiente de capilaridade
corresponde ao declive da linha de tendéncia que melhor se ajusta a fase inicial da curva de absorcao

capilar.
Descricédo do ensaio:

Primeiramente foram contruidos os provetes, sendo estes constituidos de argamassas tradicionais de
referéncia, argamassa ativada alcalinamente com 100% cinza volante, argamassa com 70% de cinza
volante e 30% de metacaulino e de 80% de cinzas volantes com uma percentagem de 20% de cimento
Portland CEM | 42.5R. O método seguido para a realizacao do ensaio foi de acordo com a norma EN

1015-18, tendo como procedimento os seguintes pontos:

- Submeter os provetes a um processo de secagem em estufa a uma temperatura 60+5°C até atingirem

massa constante (erro< 1%);

- Impermeabilizar as faces laterais das amostras com silicone para que a agua seja absorvida apenas

pela face em contacto com a agua;

- Colocar os provetes num recipiente em que no fundo se encontrem suportes destinados a manter a

face inferior em contacto com a agua;

- Adicionar de forma cuidada agua até que a base dos provetes fique em contacto com a agua e as

faces laterais imersas em 5 +0.3mm em agua;
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- Iniciar a contagem de tempo, tendo o cuidado de, durante o ensaio, manter o nivel de agua dentro do

estipulado;
- Cobrir o recipiente entre medicdes para evitar a evaporacao da agua;

- Efetuar pesagens ao fim de 5, 10, 20, 30, 60, 90, 120, 180, 240, 300, 360, 420, 480 e 1200

minutos, registando-se todos os resultados das pesagens obtidas para cada provete;

- O ensaio termina quando o provete atinge uma massa constante (1% de diferenca entre pesagens

consecutivas espacadas de um dia).

O resultado da absorcéo de agua por capilaridade é obtido através da seguinte formula:

Mi—-M
— L 0 x 1000 Eq 4.3

Em que,

e Mo- massa do provete seco (g);
e Mi- massa do provete a um tempo i (g);
e A - area da superficie inferior em contacto com a agua (mm?);

e AC - absorcdo de agua por capilaridade (kg/m?).

O valor do coeficiente de absorcado de agua por capilaridade é conseguido através do declive da reta
para um intervalo de valores de absorcao de agua por capilaridade em relacao a um intervalo de tempo

de ensaio e ¢ expresso em [kg/(mz. minos)].
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4.4.2. Absorcao por imersao

A absorcdo de agua por imersao foi determinada de acordo com a norma EN 1015-10 (1999) [60],
esta é determinada através da diferenca entre a massa do provete endurecido imerso em agua e a

massa do mesmo provete quando seco, expressa em termos do volume do provete.

O resultado da absorcdo de agua por imersao resulta da média da absorcdo obtida em 3 provetes com

as dimensdes 40x40x80 mma.
Procedimento do ensaio:

- Colocacao em estufa dos provetes a uma temperatura de 60+5°C até que estes adquiram um peso

constante com margem de erro de 1%;

- Quando as amostras adquirem um peso seco constante, esse valor é registado de modo a proceder

a0 ensaio;

- Em seguida, procede-se a colocacdo dos provetes em agua e sdo feitas leituras de pesagem até os

provetes terem massa constante com uma margem de erro de 1%;

- Assim que as amostras estiverem saturadas o seu peso é registado dentro e fora de agua, tendo-se

assim concluido o ensaio.
4.4.3. Resistividade

A resistividade ¢ o modo que os materiais apresentam para se oporem ao fluxo de corrente elétrica.
Quanto mais baixa for a resistividade, mais facilmente o material permite a passagem de uma carga

elétrica. A unidade da resistividade & o ohm-metro (€).m).

S&o varios os fatores que influenciam a resistividade elétrica. Na estrutura porosa, a solucdo intersticial
é responsavel por grande parte do transporte da corrente elétrica. Os fatores que influenciam a rede
porosa sao o tipo e dosagem do ligante, a razéo agua/ligante e a natureza eletroquimica da solucao

intersticial.

No caso de uma argamassa huimida, com mais poros, bem como maior ou menor tortuosidade da rede
porosa a resistividade reduz-se. Para uma humidade relativa constante e em condicbes estacionarias,

a resistividade aumenta para uma menor relacao agua/cimento, e evolui com o tempo, resultado das
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reacOes de hidratacdo ou das reacdes pozolanicas associadas a presenca de adicdes minerais, como
as escorias de alto-forno e as cinzas volantes. De salientar que, quase todos os fatores estao interligados

entre si.

A resistividade pode ser calculada através da seguinte equacao:

2maV
p =

Eq. 4.4

I

Onde:

e p - resistividade elétrica (2.m);
e a- Afastamento entre elétrodos (m);
e V - Diferenca de potencial (V);

e | - Intensidade de corrente (A).

. (1) corrente aplicada

7\ potencial medido
[

Fig. 4.1 Exemplo do mecanismo como funciona a medic&o da resistividade

0 equipamento utilizado para a medicao da resistividade das argamassas em estudo foi concebido para

medir a resistividade elétrica do betao. Este equipamento regista a resistividade através da aplicacao
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de uma corrente entre os dois elétrodos das extremidades e a diferenca de potencial € medida entre

os dois elétrodos internos. A corrente é transportada por ides no liquido do poro da estrutura.
Procedimento de ensaio:

1- Primeiramente, os provetes sao colocados em agua de modo a que fiquem com as faces limpas
e molhadas;

2- De seguida, o equipamento ¢ calibrado antes da realizacao das leituras. Sempre que se troca
de provete a ensaiar este deve ser colocado com as pontas de leitura em agua, para que as
leituras nao apresentem erros;

3- Apos calibracdo e molhagens das pontas do equipamento este esta pronto a realizar leituras,
bastando entao pressionar os elétrodos do equipamento contra o provete a ensaiar, no visor

aparece entao o valor da resistividade das argamassas.
4.4.4. indice de atividade

Este ensaio relaciona a resisténcia a compressao de uma dada argamassa de cimento Portland
conforme com a NP EN 196-1 (2017) [59] com uma argamassa em que se substitui uma parte do
ligante por um determinado teor de pozolana. A norma determina a preparacao da argamassa
normalizada assim como a resisténcia a compressao. As argamassas ensaiadas nao devem ter o indice

de atividade aos 28 dias inferior a 75%.

A argamassa normalizada de referéncia segundo a norma é constituida por 100% de cimento, as
argamassas normalizadas preparadas foram constituidas por 75% de cimento e 25% de cinzas volantes

ou 25% de metacaulino. Todas as argamassas foram ensaiadas com a mesma idade.

O resultado do ensaio do indice de atividade ndo da indicacdo direta sobre a contribuicdo das cinzas
volantes e do metacaulino na resisténcia a compressao das argamassas. A utilizacado destes

percursores nao se limita a percentagem de mistura utilizada nestes ensaios.

Para a execucao do ensaio de indice de atividade realizaram-se os procedimentos descritos de seguida:
utilizou-se uma misturadora de argamassa, um compactador automatico, prensa de ensaios de
resisténcia a flexdo e compressdo e moldes normalizados com as dimensdes 40 x 40 x 160 mms:.
Utilizou-se um cimento Portland CEM | 42,5 R, os materiais a testar, agua destilada e areia. Por cada

material em teste efetuaram-se trés amostras, respetivamente para as idades de 7 e 28 dias.
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Apds a amassadura realizou-se a moldagem, que foi feita em duas camadas (a primeira correspondente
a cerca de metade da altura do molde), compactadas com 60 pancadas em compactador mecanico.
Apds 24 h em camara de cura a 20 °C e 90 % de humidade relativa, desmoldaram-se os provetes e
colocaram-se em recipientes com agua para a continuacdo da cura. Quando os provetes atingiram a

idade de 28 dias procedeu-se a determinacao das suas resisténcias a compressao.
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5. ANALISE DE RESULTADOS

5.1. Fabrico das pastas e resultados

A obtencao das pastas ativadas alcalinamente foi o primeiro grande desafio do trabalho realizado, pois
a determinacéao da razao de agua a utilizar, bem como a temperatura de cura tornou-se num processo

iterativo e bastante demorado.

Inicialmente a razao A/L utilizada nas pastas ativadas alcalinamente foi de 0,4, o que se tornou um
processo complexo, isto porque, as pastas a temperatura ambiente nao endureciam como se pode

verificar na Fig. 5.1.

Fig. 5.1 - Pastas sem endurecimento apos 6 dias expostas a temperatura ambiente

De modo a contornar este problema a razdo agua/ligante foi reduzida para 0,3, onde se verificou que

as pastas ja endureciam quando sujeitas a cura em temperatura ambiente.

A temperatura de cura em estufa foi estudada a 50°C, 70°C e 100°C. A temperatura contribuiu para
0 aparecimento de problemas relacionados com a retracéo e fissuracdo, conforme se pode verificar na
Fig. 5.2. A otimizacao pretendida esta relacionada com o fator sustentabilidade, porém a resisténcia da

pasta também é fundamental para que possa ser um substituto exequivel do cimento convencional.

a) | b)

Fig. 5.2. — Observacao de alguma retracao nas pastas ativadas alcalinamente a) e b)
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5.1.1. Pastas com cinzas volantes

Neste subcapitulo sdo apresentadas diversas tabelas com as diferentes temperaturas de cura,
nomeadamente curas de 20, 50, 70 e 100 °C, relacionados com os diversos desempenhos de
resisténcia a compressao para as pastas ativadas alcalinamente. Na Tabela 3.8, pag.4/ estao

representadas todas as quantidades dos materiais constituintes das diferentes misturas da Tabela 5.1.

E possivel verificar, na Tabela 5.1, que nem todas as amostras endureceram & temperatura ambiente

decorridos 7, ou mesmo 28 dias.

Tabela 5.1 Cura a temperatura ambiente.

Mc - [SiO- / Al:Os] [4.6 - 5.6]; [Naz0 / SiO2] [0.2-0.5]; [L/S] [0.3]

M. Minitab Temperatoura de Tempo de cura Tensé&o de rotura (MPa) Desvio padrao (MPa) Coeficita—nteode
cura (°C) (d) variacao (%)
1 9,79 0,92 2,09%
2 4,56 0,01 1,29%
3 S/ Resultado 0,00 0,00%
4 S/ Resultado 0,00 0,00%
5 7 1,39 0,03 2,70%
6 0,04 0,06 6,34%
7 4,17 0,03 2,62%
8 S/ Resultado 0,00 0,00%
9 . S/ Resultado 0,00 0,00%
1 Ambiente 16,80 0,92 5,16%
2 16,69 1,32 7,89%
3 S/ Resultado 0,00 0,00%
4 S/ Resultado 0,00 0,00%
5 10,76 0,88 8,07%
6 26,34 1,57 5,96%
7 14,01 0,60 4,26%
8 S/ Resultado 0,00 0,00%
9 30,80 1,95 6,34%

E importante salientar que este facto ocorre devido & quantidade de dgua e silicato de sddio usado nas
misturas, pois as que tinham uma maior concentracdo destes materiais foram as que ndo obtiveram

cura a temperatura ambiente.

Na Tabela 5.1 podemos ainda verificar a média da tensdo de rotura a compressao das pastas, pois

para cada mistura foram ensaiados 3 provetes.

64 Alexandre Marinho



Capitulo 5 — Andlise De Resultados

Aos 7 dias a pasta com melhor comportamento foi a mistura 1, ja em relacdo aos 28 dias a mistura
com melhor desempenho foi a nimero 9, este facto deve-se as misturas serem constituintes apenas

por CV, constituinte este que adquire uma resisténcia mais elevada em idades mais tardias.

Na Fig. 5.3 estdo representadas as resisténcias das pastas de cinzas volantes aos 7 e 28 dias de cura
ambiente, sendo possivel verificar, com maior clareza, que a pasta que teve um aumento mais
significativo da resisténcia a compressao foi a pasta 9. Esta apresentou o melhor desempenho aos 28
dias, porém aos sete dias ainda ndo se encontrava endurecida. Mais se verifica que os valores de
resisténcia média a compressao encontram-se num intervalo de 15 a 30 MPa aos 28 dias. E notavel a
diferenca de valores entre as diferentes misturas, algumas sem alcancar resisténcia aos 7 e 28dias, o
caso da mistura 3, 4 e 8, este fator deve-se primeiramente as razdes molares devido & quantidade de
ativador que ndo se verificou ser suficiente para ativar a quantidade de precursor, outro aspeto que

influenciou estes resultados foram as condicdes de cura.

50 T
45 -
40 A
35 7
30 A
25 A
20 A
15 1
10 1

Tenséao de rotura a compressdo (MPa)

1 2 3 4 5 6 7 8 9
Misturas

Fig. 5.3 Resisténcia da pasta de cinza volante com uma temperatura de cura ambiente

O fabrico das pastas com uma cura a temperatura de 50°C ja proporcionou um aumento de misturas
endurecidas, como se verifica na Tabela 5.2.. Esta fornece todos os resultados da tenséo de rotura a
compressao média para as 13 misturas dimensionadas com o Minitab, assim como o desvio padrao e

o coeficiente de variacao.
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Tabela 5.2 Misturas submetidas a uma cura de temperatura a 50 °C

Mc - [SiO- / Al:Os] [4.6 - 5.6]; [Naz0 / SiO2] [0.2-0.5]; [L/S] [0.3]

M. Minitab Temperatura de Tempo de Tensao de rotura Desvio padréo Coeficiente de
cura (°C) cura (d) (MPa) (MPa) variagéo (%)
1 32,85 6,84 20,81%
2 20,95 1,31 6,25%
3 0,04 0,00 1,28%
4 S/ Resultado 0,00 0,00%
5 7 421 2,04 48,46%
6 1,40 0,98 70,09%
7 42,79 7,07 16,51%
8 S/ Resultado 0,00 0,00%
9 50 1,88 0,38 20,47%
1 19,29 3,04 15,75%
2 13,03 0,86 6,59%
3 0,12 0,00 3,50%
4 S/ Resultado 0,00 0,00%
5 20,94 2,21 10,53%
6 4,18 0,40 9,54%
7 28,69 1,53 5,32%
8 S/ Resultado 0,00 0,00%
9 7,06 1,10 15,65%

Na Fig. 5.4 apresenta-se graficamente todos os valores da Tabela 5.2, sendo possivel verificar e analisar

0 desempenho das mesmas.

45 +
40 +
35 1
30 A
25 A
20 A
15 -
10 -

Tensao de rotura a compressao (MPa)

1 2 3 4 5 6 7 8 9
Misturas

Fig. 5.4 — Resisténcia a compressdo dos 7 e 28 dias para uma cura de 50 °C
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No grafico da Fig. 5.4 é possivel verificar que os valores de resisténcia média a compressao dos
provetes curados a 50 °C aumentaram significativamente, quando comparados com os resultados da

cura a temperatura ambiente.

Neste intervalo de cura, também & possivel observar-se uma variacao de valores relativamente dos 7
dias com os dos 28 dias, isto &, verifica-se que a maioria das misturas tem valores superiores aos 7
dias. Este facto é explicado tendo em consideracéo a retracao que surge neste tipo de misturas quando

submetidas a uma cura sujeita a temperaturas mais elevadas.

Na Fig. 5.4 verifica-se um aumento das resisténcias médias de todas as misturas quando comparadas
com mesmas misturas com cura ambiente. E de realcar que a mistura niumero 7 teve um valor superior
em relacdo as restantes misturas nos 7 e 28 dias e que as mesmas misturas quando submetidas a

diferentes curas apresentam um aumento de resisténcia consoante a elevacdo da temperatura.

Tabela 5.3 Misturas curadas a uma temperatura de 70°C

Mc - [Si0: / Al.0s] [4.6 - 5.6]; [Na-0 / SiO:] [0.2-0.5]; [L/S] [0.3]

M. Minitab Tengﬁfzzlg de Tempo de cura (d) Tensé&o de rotura (MPa) Desvio padrao (MPa) C\j)aer?;g;t?%c;e
1 33,89 1,20 3,62%
2 15,03 0,59 4,83%
3 2,26 0,04 11,43%
4 4,34 0,33 5,98%
5 7 24,88 0,71 5,45%
6 12,57 0,30 6,71%
7 27,19 2,36 7,77%
8 3,31 0,28 7,24%
9 14,08 0,19 4,12%
1 70 33,23 1,75 4,98%
2 12,11 0,66 4,42%
3 0,33 0,22 9,92%
4 5,46 0,35 8,01%
5 12,99 1,30 5,21%
6 4,45 0,38 3,06%
7 30,36 2,64 9,70%
8 3,87 0,23 7,04%
9 4,69 0,83 5,86%

Na Tabela 5.3 sdo representados os resultados obtidos com uma cura de 70 °C. Nestas condicoes,
todas as misturas do estudo obtiveram endurecimento aos 7 dias de idade, em comparacao com as

condicbes de curas anteriores, em que algumas misturas nao endureciam. Podemos concluir que a
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temperatura de cura dos 70 °C foi um ponto de viragem na questdo do endurecimento da pasta para
a obtencéo de cura aos 7 de dias de idade. Um dos aspetos a reter é que a diferenca de temperatura

entre os 50 e 70°C permitiu o aumento de resisténcia média a compressao das pastas.

Na Fig. 5.5 apresenta-se graficamente todos os valores, sendo possivel analisar o desempenho das

misturas.

15 1
a0 |
35 1
30 1
25 1
20 -
15 1
10 -

Tensé&o de rotura a compressao(MPa)

1 2 3 4 5 6 7 8 9

Misturas

Fig. 5.5 - Resisténcia a compressao aos 7 e 28 dias da pasta de cinza volante a uma temperatura

de cura de 70°C

E possivel constatar que os valores de resisténcia média & compressdo se encontram entre os 15 e os
35 MPa, a discrepancia de valores deve-se mais uma vez, como referido anteriormente as razoes
molares atribuidas pelo software Minitab as diferentes misturas, o que proporciona um desempenho

diferente entre elas.

Também é possivel observar-se uma variacdo de valores entre os 7 dias e dos 28 dias, isto é, verifica-
se uma ligeira diminuicao de resisténcia em algumas misturas, facto explicado tendo em consideracao

a retracao ocorrida, como ja foi mencionado anteriormente.

Comparativamente, nas idades de 7 e 28 dias, a amostra que registou a maior resisténcia a

compressao foi a mistura 1.
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Relativamente as curas anteriores do estudo realizadas para a mistura 7, verificou-se uma diminuicao
de resisténcia de compressdo com uma cura de 70°C comparados com os resultados das curas

térmicas anteriores, nao se constatando esta regra paras as restantes misturas.

Na Tabela 5.4 sao representados os resultados obtidos com uma cura térmica de 100 °C. Nestas
condicodes, todas as misturas se apresentaram endurecidas, notando-se que o endurecimento se deu

de forma substancialmente mais rapida do que para as temperaturas inferiores testadas.

Tabela 5.4 Misturas curadas a uma temperatura de 100°C.

Mc - [Si0. / ALO.] [4.6 - 5.6]; [Na.0 / Si0:] [0.2-0.5]: [L/S] [0.3]

M. Minitab Temperaturade  Tempo de cura Tensao de rotura Desvio padrao Coeficiente de
cura (°C) (d) (MPa) (MPa) variacao (%)
1 22,20 1,03 4,65%
2 13,85 0,66 4,78%
3 29,41 0,55 1,86%
4 17,48 1,01 5,80%
5 7 30,63 1,66 5,42%
6 22,06 1,11 5,03%
7 24,82 1,34 5,40%
8 14,66 0,19 1,32%
9 31,563 2,17 6,90%
1 100 23,03 1,70 7,40%
2 6,59 0,47 7,17%
3 36,40 1,56 4,29%
4 21,52 1,36 6,31%
5 44,11 1,18 2,67%
6 27,26 2,04 7,49%
7 25,11 1,76 7,00%
8 25,46 1,27 5,00%
9 39,80 2,29 5,74%

Na Tabela 5.4 ¢é apresentado o parametro desvio padrao das misturas, tal como também nas anteriores.

Pode-se verificar que em média o desvio padrao para cura térmica de 100 °C, variou.

A Fig. 5.6 apresenta graficamente os resultados obtidos possibilitando um melhor esclarecimento

acerca da resisténcia aos 7 e aos 28 dias de idade.
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50 T
45 |
40 4
35 4
30 1
25 1
20 -
15 -
10 -

Tens&o de rotura a compressao(MPa)

1 2 3 4 5 6 7 8 9
Misturas

Fig. 5.6 Representacdo das amostras de CV com temperatura de cura de 100°C

Como conclusdo esta cura térmica de 100°C obteve valores de resisténcia a compressdo média

superiores as restantes.

Na Fig. 5.6 constata-se que com a temperatura de 100°C apenas uma mistura perdeu resisténcia dos

7 para os 28 dias, algo que se verificava nas curas com temperaturas inferiores em mais misturas.

Este facto deve-se as reacdes existentes na estrutura interna das misturas, devido a temperatura a que

sdo submetidas.

Com a cura de 100 C, a mistura com melhor desempenho foi a mistura numero 5, atingindo os
44,1 MPa em comparacdo com as restantes que apresentam valores de resisténcia média na ordem

dos 20 a 45MPa.

Tendo em consideracéo todas as misturas realizadas e todas curas térmicas realizadas no estudo, os
resultados obtidos com melhor desempenho proveem da mistura 7 com uma temperatura de cura a
50°C. Os fatores que levaram a escolha desta amostra como a melhor foram o resultado aos sete dias
a compressao e a temperatura de cura. Existem amostras com resultados semelhantes aos da mistura
escolhida, porém com uma temperatura de cura mais elevada o que leva a um gasto extra de energia,

facto que é prejudicial.
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5.1.2. Pasta com 70% de CV e 30% de MK

Neste ponto sao apresentados os resultados obtidos nas pastas constituidas por 70% de CV e 30% de
MK a diferentes temperaturas de cura. A Fig. 5.7 ilustra as quantidades de ativador utilizados em cada

tipo de mistura realizada.

Data Nome da Mistura - AAM
Médulo Si02 ¢ 41203 [ 33 41 ] 37 Si02 0,882
Médulo Na20 ¢ SiD2 [ 01 03 ] 02 0,3MK+0,7FA Al203 0,283
L/s 0.30 e 100,000
Mistura Central Dirnensionamento E statisticas
f Massa dos itfer 2 :
Médulo Alvadbres (o] ) de Médulos Molares Massa dos Ativadores [g) Agua Extra(g)
Misturas

SiD27 41203 Na20¢Si02 NaOH Na2Si03 Sital NaSi NEZ Na2Si03 NaOH ATIVADOR! SS1NaOH LiS
1 370 020 074 32,140 12,908 18,487 045 249 0,300

0 370 0,20 074 32,40 12,908 18,487 045 249 0,300

5 313 0,20 063 0723 14,089 33,880 015 0,05 0418

2 410 010 041 54,355 2,802 4821 057 19.40 0,208

4 410 0,30 123 54,355 21345 10,384 076 255 0221

1 330 010 033 9,925 6.281 27,133 016 158 0,389

370 0.20 3214 129 13 370 0,20 074 32,140 12,908 18,487 045 249 0,300

8 370 034 126 32,40 24,741 22,037 057 130 0,300

[ 427 0,20 085 63557 1728 3,094 075 542 0179

3 330 0,30 099 9,925 21,205 31610 031 047 0,379

2 370 0,20 074 32,140 12,908 13,487 045 249 0,300

9 370 0.20 074 32,40 12,908 18,487 045 249 0,300

7 370 0,06 022 32,140 1076 14,937 033 29.87 0,300

Fig. 5.7 Composicdes das diferentes misturas de CV e MK

A pasta foi sujeita a quatro temperaturas de cura diferentes, bem como a pasta de CV. Foi de igual

modo que decorreu todo o seu processo.

As misturas curadas a temperatura ambiente, proporcionaram a Tabela 5.5, onde esta mencionada a
resisténcia a compressao, desvio padrao e coeficiente de variacdo. Como se observa, todas as misturas

realizadas obtiveram cura aos 7 e 28 dias.

Tabela 5.5 Misturas compostas por 70% de CV com 30% de MK a temperatura ambiente.

Mc - [SiO2 / Al205] [3.3 - 4.1]; [Naz0 / SiO-] [0.1-0.3] ;[L/S][0.3]

M. Temperatura de Tempo de Cura  Tens&o de Rotura Desvio Padrao Coeficiente de
Minitab Cura (°C) (d) (MPa) (MPa) Variacéo (%)
1 1,37 0,09 6,70%

2 36,88 2,15 5,83%
3 . 10,38 0,48 4,60%
4 - amblente ! 13,28 1,05 7,94%
5 9,22 0,67 7,24%
6 28,24 0,78 2,76%
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7 1,54 0,15 9,66%
8 13,93 0,66 4,73%
9 3,02 0,29 9,55%
1 1,60 0,10 6,07%
2 43,60 3,93 9,02%
3 13,21 0,79 5,98%
4 26,80 1,56 5,80%
5 28 11,41 0,62 5,40%
6 27,81 1,43 5,13%
7 4,13 0,38 9,22%
8 15,56 1,56 10,00%
9 3,07 0,14 4,59%

Na Fig. 5.8 esta representado o grafico correspondente a Tabela 5.5, onde se pode observar que a

mistura com maior resisténcia @ compressao ¢ a 2. Ao contrario das pastas de CV estas nao

apresentam diminuicao de resisténcia a compressao dos 7 para os 28 dias, com excecado da mistura

6, onde se verifica uma ligeira diminuicao de resisténcia.

Tensao de rotura a compressédo (MPa)

1 2 3 4 5 6 7
Misturas

Fig. 5.8 Grafico das misturas compostas por 70% de CV com 30% de MK a temperatura ambiente

Na Fig. 5.8 observa-se que a resisténcia a compressdo aumenta com o tempo na maioria das misturas,

a Unica mistura onde nao se verificou um aumento de resisténcia foi a mistura 6. A mistura que

apresenta um maior ganho de resisténcia dos 7 para os 28 dias é a mistura 4, com um ganho de

resisténcia de 13MPa.

Tabela 5.6 Misturas compostas por 70%CV30%MK a temperatura de 50°C.

Mc - [Si02 / ALOs] [3.3 - 4.1]; [Na:0 / Si02] [0.1-0.3] ;[L/S][0.3]
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M. Minitab Temperaturade  Tempo de Cura  Tensao de Rotura Desvio Padrao  Coeficiente de Variacéo

Cura (°C) (d) (MPa) (MPa) (%)
1 2,14 0,05 2,13%
2 49,93 4,03 8,07%
3 3,79 0,11 2,82%
4 10,00 0,78 7,77%
5 7 5,39 0,24 4,53%
6 13,24 0,45 3,37%
7 3,58 0,18 4,92%
8 5,07 0,29 5,73%
9 50 2,96 0,06 1,94%
1 1,46 0,05 3,60%
2 51,29 1,23 2,40%
3 19,87 1,52 7,67%
4 14,88 0,75 5,07%
5 28 6,20 0,55 8,92%
6 9,89 0,00 0,00%
7 4,07 0,14 3,48%
8 10,66 0,49 4,56%
9 4,33 0,28 6,46%

Os ensaios efetuados nas misturas com uma temperatura de cura de 50°C deu origem aos resultados

apresentados na Tabela 5.6

Na Tabela 5.6 verifica-se que o coeficiente de variacdo das pastas ensaiadas esta abaixo do apresentado
quando as pastas foram submetidas a cura ambiente. Isto acontece devido a aceleracdo da formacao
da matriz endurecida, pois o endurecimento das pastas parece acontecer de forma mais uniforme com

0 aumento da temperatura.

A Fig. 5.9 ilustra graficamente a resisténcia média a compressao das misturas curadas a 50°C.

60
55
50
45
40
35
30
25
20
15
10

5

0

Tensé&o de rotura a compressao (MPa)

1 2 3 4 5 6 7 8 9
Misturas
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Fig. 5.10 Representacéo grafica da pasta de 70%CV30%MK com uma temperatura de cura de
50°C

Através da Fig. 5.10 é possivel afirmar que a mistura que proporcionou a resisténcia média mais
elevada foi a mistura 2. Verificando-se ainda uma grande discrepancia de resultados aquando da
comparacao com as restantes misturas. Existiu, também, uma diminuicéo consideravel de resisténcia

da mistura 4 e 6 em comparacdo com a temperatura de cura ambiente.

Os resultados obtidos com uma cura de 70°C nas pastas com 70% de CV e 30% de MK estéo presentes
na Tabela 5.7. Esta fornece resultados esclarecedores devido a cura sujeita a esta temperatura, pois,

verifica-se um decréscimo global da resisténcia média das misturas.

Tabela 5.7 - Pasta de 70%Cv30%Mk com temperatura de cura de 70°C

Mc - [SiOz / Al0s] [3.3 - 4.1]; [Naz20 / SiO] [0.1-0.3];[L/S][0.3]

M. Minitab Temperaturade  Tempo de Cura Tensao de Rotura Desvio Padrao Coeficiente de
Cura (°C) (d) (MPa) (MPa) Variacao (%)
1 0,58 0,02 3,58%
2 25,27 1,56 6,18%
3 5,25 0,35 6,57%
4 11,55 1,07 9,23%
5 7 2,85 0,05 1,67%
6 11,25 1,04 9,22%
7 4,69 0,38 8,21%
8 1,21 0,06 4,90%
9 3,32 0,07 2,25%
1 70 0,73 0,07 8,93%
2 27,67 0,91 3,29%
3 4,18 0,17 4,16%
4 17,01 1,36 8,01%
5 28 3,19 0,13 4,07%
6 13,50 0,95 7,07%
7 3,47 0,19 5,45%
8 8,52 0,83 9,78%
9 3,13 0,22 7,02%

Na Fig. 5.11 estdo representados os resultados da média de resistencia & compressao.
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Tenséo de rotura a compressao (MPa)

1 2 3 4 5 6 7 8 9
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Fig. 5.11 - Representacao das pastas de 70%CV30%Mk com uma temperatura de cura de 70°C

A Fig. 5.11 demonstra que a mistura com melhor resistencia é a 2, esta mistura até entao, foi a que
obteve em todas as temperaturas estudadas a melhor resistencia. Constata-se que as restantes

misturas nao obtiveram nenhum aumento significativo.

Tabela 5.8 - Pasta de 70%CV30%MK com temperatura de cura de 100°C

Mc - [Si0: / ALOs] [3.3 - 4.1]; [Na:0 / Si02] [0.1-0.3] ;[L/S][0.3]

M. Minitab Tergzt:;a(tgg; de Tempo de Cura (d) Tensa(onPea;?otura DeS\?I\c/)”I;aa)drao C\;)::;:g;ti %d)e
1 1,30 0,04 2,95%
2 16,95 0,58 3,40%
3 24,05 0,90 3,74%
4 14,77 0,83 5,65%
5 7 0,00 0,00 0,00%
6 17,65 0,83 4,73%
7 4,92 0,28 5,73%
8 16,41 1,09 6,66%
9 4,67 0,09 1,85%
1 100 1,02 0,02 1,50%
2 17,05 0,75 4,39%
3 17,58 0,94 5,33%
4 24,46 2,26 9,22%
5 9,02 0,09 1,03%
6 18,24 0,94 5,14%
7 4,57 0,10 2,28%
8 18,17 1,00 5,49%
9 3,42 0,32 9,22%
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Por ultimo, neste tipo de pasta estudou-se a cura com uma temperatura de 100°C. Os resultados

obtidos estao presentes na Tabela 5.8.

Por observacdo da Tabela 5.8 constata-se que o coeficiente de variacdo da resisténcia média de

compressao diminuiu. Este fator verifica-se gradualmente com o aumento da temperatura de cura.

A representacao grafica dos resultados obtidos na cura das misturas a 100°C esta ilustrada na Fig.
5.12. Com esta temperatura de cura verifica-se um ligeiro aumento de resistencia na globalidade das

mistutas. A mistura que a 100°C obteve melhor desempenho foi a 4.

Tenséo de rotura a compressao (MPa)

Misturas

Fig. 5.12 - llustracao grafica da pasta de 70%CV30%MK com uma temperatura de cura de 100°C

Em suma, o estudo do aumento de temperatura nas misturas compostas de 70%CV30%MK foi bastante
esclarecedor quando a resisténcia apresentada pela juncdo destes percursores. Verificou-se, ao longo
do estudo, que a temperatura de cura ideal para este tipo de pasta se situa nos 50 C, temperatura em

que se registou a mistura com melhor desempenho (mistura 2).
5.1.3. Pasta Hibrida curada a diferentes temperaturas.

A elaboracao da pasta hibrida teve por base a pesquisa bibliografica. A revisao permitiu determinar
quais as melhores percentagens de cimento Portland a utilizar com as cinzas volantes. Deste modo,
foram selecionados quatro tipos de pastas com diferentes percentagens de cimento. As percentagens
estudadas foram de 5%, 10%, 20% e 30% de cimento, com a restante percentagem a ser completada

por cinzas volantes.
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Tendo por base a literatura, assim como, o resultado obtido através das otimizacdes realizadas

anteriormente optou-se por realizar a cura apenas a temperatura ambiente e a 50°C.

A Tabela 5.9 resume o estudo deste tipo de pasta a temperaturas de cura ambiente e de 50°C, aos 7

dias de idade.

Tabela 5.9 -Mistura hibrida com diferentes percentagens de cimento e temperatura de cura aos 7

dias

Mistura % de Ligante Temperatura de  Tempo de Tensado média de Desvio Padrdao  Coeficiente de

Cura (°C) Cura (d) Rotura (MPa) (MPa) Variacao (%)
1 0% CEM 9,27 0,45 4,87%
2 5% CEM 8,48 0,33 3,86%
3 10% CEM T. Ambiente 7 7,39 0,42 5,69%
4 20% CEM 17,73 0,41 2,31%
5 30% CEM 7,70 0,46 6,02%
6 0% CEM 9,27 0,45 4,87%
7 5% CEM 9,28 0,20 2,13%
8 10% CEM 50 7 6,02 0,46 7,67%
9 20% CEM 14,73 0,39 2,68%
10 30% CEM 13,72 0,34 2,46%

Os resultados observados na Tabela 5.9 indicam existir um ligeiro desvio padrdo entre as pastas
ensaiadas. A diferenca de temperaturas aos sete dias indica que a resistencia média de compressao

varia minimamente.

A Fig. 5.13 ilustra graficamente os resultados presentes na Tabela 5.10.
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Tens&o de rotura a compressao (MPa)

1 2 3 4 5 6 7
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Fig. 5.13 - Representacdo das misturas hibridas com diferentes percentagens de cimento e

temperatura de cura aos 7 dias
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A interpretacao da Fig. 5.13 levou a conclusao que a variacao da percentagem de cimento nas misturas

aos 7/ dias de idade proporcionou resultados bastante semelhantes quer para a cura a temperatura

ambiente quer para a cura a 50°C. Com a idade de 7 dias a mistura que apresenta melhor desempenho

¢ a 4, composta por 80%CV20%CEM.

A Tabela 5.11 apresenta os resultados obtidos das misturas hibridas com uma idade de 28 dias. A

informacédo presente nesta tabela indica que tanto o desvio padrdo como o coeficeinte de variacdo nao

mudaram muito em comparacao com os 7 dias de idade.

Tabela 5.11 - Mistura hibrida com diferentes percentagens de cimento e temperatura de cura aos

28 dias

Temperatura de

Tempo de Cura

Tensao média de

Desvio Padrao

Coeficiente de

Mistura Cura (°C) (d) Rotura (MPa) (MPa) Variacao (%)
0% CEM 10,21 0,56 5,44%
5% CEM 13,33 0,09 0,66%
10% CEM 30 28 7,11 0,45 6,31%
20% CEM 16,20 0,06 0,35%
30% CEM 10,04 0,39 3,86%
0% CEM 10,21 0,56 5,44%
5% CEM 9,98 0,74 7,42%
10% CEM 50 28 6,74 0,66 9,79%
20% CEM 14,28 0,61 4,24%
30% CEM 12,42 0,37 3,01%

As médias de resisténcia a compressao aos 28 dias de idade estdo apresentadas graficamente na Fig.

5.14.
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Fig. 5.14 - Representacao grafica da mistura hibrida com diferentes percentagens de cimento e

temperatura de cura aos 28 dias

A Fig. 5.14 demonstra que existiu um aumento da resisténcia média a compressao aos 28 dias de
idade exceto na mistura 3. Com os valores resultantes conclui-se que a mistura hibrida com melhor

desempenho foi a 4 com uma temperatura de cura ambiente.

A conclusdo deste ponto foi fulcral para o desenvolvimento dos trabalhos seguintes, pois as misturas
agora determinadas como tendo o melhor desempenho foram as utilizadas no fabrico das argamassas

ativadas alcalinamente.

Em modo sintese a mistura escolhida para 100% de cinza volante foi a 7 com uma temperatura de
cura de XYZ °C, a mistura de 70%CV30%MK escolhida foi a 2 com uma cura de 50°C e a mistura

hibrida escolhida foi a 4 com cura a temperatura ambiente.
5.1.4. Superficie de resposta do software Minitab

A superficie de resposta do software apenas pode ser realizada com a prévia determinacao dos valores

da resisténcia média a compressao das amostras, com 7 e 28 dias de idade.

Exemplifica-se na Figura 5.14 a superficie de resposta fornecida pelo Minitab para os ensaios dos 28

dias da CV. Nesse grafico podemos observar os dois eixos com os racios molares relacionados com a
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resisténcia mecanica a compressao, a mancha com maior resisténcia relaciona-se com os respetivos

racios molares com as misturas com maior desempenho e otimizadas.

0,55 RC
< 0
0,50 0 10
0,45 B w0- 20
B 20 - 30
0,40 B >3

Na/Si

0,35

0,30

0,25

0,20

0,15

4,50 4,75 5,00 525 5,50 5,75
SilAl

Fig. 5.15 - Superficie de resposta do Minitab aos 28 dias para CV

E possivel verificar na Fig. 5.15 quais os intervalos das razées que melhores resultados fornecem para

o0 estudo. A distribuicao das cores esta diretamente relacionada com a resisténcia em MPa.

5.2. Argamassas

A elaboracdo das argamassas iniciou-se pelo prévio dimensionamento, onde se utilizou o tradicional
traco 1:3. A pasta referente a cada argamassa tem o seu determinado volume, em funcéo desse volume
tracou-se o traco 1:3. A razdo de agua a utilizar foi otimizada aquando da realizacdo da argamassa

100%CV. Nesta etapa também se decidiu utilizar o agregado previamente humedecido.
5.2.1. Consisténcia das argamassas

0 ensaio de consisténcia foi determinado de acordo com a norma EN 1015-3 (1999)[61]. Os principais
passos associados ao ensaio estdo relacionados com a colocacao da argamassa em duas camadas,
onde cada uma é compactada por 10 pancadas do pildo para um preenchimento uniforme do molde.
Posteriormente retira-se 0 molde e bate-se a mesa 15 vezes, sendo que cada pancada deve ser
realizada com um intervalo de tempo de 1 segundo. Por ultimo, sao retiradas as medidas

perpendiculares de espalhamento da argamassa.
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a) b)
Fig. 5.16 - Determinacao da consistencia das argamassas, a) mesa de compactacao, b)
espalhamento da argamassa

A consisténcia das argamassas ativadas alcalinamente apresentou um didametro de espalhamento de
14 cm, resultado esse obtido com uma razdo A/L de 0,3. Com o resultado obtido, a moldagem foi
realizada sem problemas, sendo que, este resultado apresenta um valor de consisténcia idéntico as

argamassas convencionais.
5.2.2. Argamassa com cinzas volantes

A primeira etapa para a realizacdo das argamassas ativadas alcalinamente de CV passou pelo estudo
da utilizacao de agua extra na mistura, isto para se determinar essencialmente a trabalhabilidade 6tima
destas. Este fator é determinante pois os fendmenos como a segregacao ocorrem € as argamassas

perdem parte da sua resisténcia devido a perda parcial dos ligantes na componente da matriz.

Neste tipo de misturas com CV foi realizada uma pesquisa na literatura de forma a compensar o inicio
e fim de presa e como também aumentar a resisténcia mecanica. A pesquisa de investigacao dos
autores [62], provou que a adicao significativa adicdo de 6xido de calcio tem um desempenho favoravel
quando se pretende ter uma cura mais rapida e a uma temperatura ambiente mais eficaz neste tipo

de misturas ativadas alcalinamente.

A temperatura de cura, a percentagem do tipo de areias e a adicao do oxido de calcio (utilizado para
ajudar a acelerar o tempo de presa das argamassas visto que a temperatura ambiente por vezes surge
esse problema na matrizes constituidas por CV) também foi estudada na realizacdo das argamassas

como esta representado na Tabela 5.12 seguinte.
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Tabela 5.12 - Otimizacdo do MAA com Cinzas Volantes

. Percentagem de Tipo de Areia
Grupos de Mistura Agua Extra 8 P Temperatljra
0/4 0/2 de Cura (°C)
A S 100 0 50
Gl
B N 100 0 50
A S 50 50 50
G2
A N 50 50
G3
B N 100 0
G1 - Areia 0/4

G2 - AreiaO/4 + Areia 0/2

G3 - Areia 0/4 + Areia 0/2 + 2% O.
Calcio

Apds sete dias de cura todas as argamassas elaboradas foram ensaiadas a flexdo e a compressao de
modo a ser possivel determinar a que apresenta melhor desempenho. A Tabela 5.13 ilustra os

resultados obtidos.

Tabela 5.13 - Resisténcia a compressdo da argamassa de 100%CV otimizada

Misturas Temperatura de Tempo de cura Tensdo de Rotura Desvio Padrao Coeficiente de Variacao
Cura (°C) (MPa) (MPa) (%)
GL. A 50 23,28 1,28 5,48%
Gl.B 50 26,50 0,65 2,46%
G2. A 50 5 22,53 0,97 4,31%
G2.B 50 15,91 1,02 6,40%
G3. A 30 11,06 0,56 5,02%
G3.B 30 12,79 0,57 4,45%
Gl.B 50 28 25,51 1,60 6,26%

Das argamassas estudas € possivel verificar que o melhor desempenho encontrado, aos 7 dias de
idade, foi na argamassa 100%CV com agregado grosso, sem utilizacdo de agua extra e com uma

temperatura de cura de 50 C.

A representacao grafica dos valores médios de resisténcia encontra-se na Fig. 5.17.
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Tensao de rorura a compressao (MPa)

30 1

25 A

20 -

15

10 -

26,50
2328 2253
15,91
12,79
11,06
G1A G1.B G2.A G2.B G3.A G3.B

Fig. 5.17 - Representacao grafica da resisténcia média a compressao das argamassas de com CV

otimizadas

0 ensaio de resisténcia a flexdo da amostra G1.B aos 7 e 28 dias de cura esta representado na Tabela

5.14.
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Tabela 5.14 - Tensao de rotura a flexdo da argamassa de cinza volante.

Temperatura  Tempo de cura  Tensao de Rotura

Misturas de Cura (°C) (dias) (MPa)
7 431

oV 50°C
28 4,58

A variacao de resisténcia a flexdao entre os 7 e os 28 dias de cura nao apresenta uma variacao

significativa como é possivel observar na Tabela 5.14.

A representacao grafica da resisténcia a flexao é ilustrada na Fig. 5.18

5T 4,58
] 4,31

Resistencia a flexao (MPa)

Tempo de cura (dias)

Fig. 5.18 - Resisténcia a flexdo da argamassa 100%CV consoante a idade de cura

Na Tabela 5.15 sdo apresentados os resultados de resisténcia média & compressao aos 7 e 28 dias de

idade da argamassa otimizada com 100%CV.

Tabela 5.15- Resisténcia a compressao da argamassa de CV otimizada

Misturas Temperatura Tempo de Tensdo de Desvio Padrao Coeficiente de
de Cura (°C) cura Rotura (MPa) (MPa) Variagao (%)

G1.B7D 50 7 26,50 0,65 2,46%

G1.B 28D 28 25,51 1,60 6,26%

A Tabela 5.15 indica que aos 28 dias de idade os resultados da argamassa mostraram uma maior

dispersao entre os provetes ensaiados, verificando-se um desvio padrdao de cerca de 1.6 MPa. Este
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facto pode ajuda a explicar que aos 28 dias a resisténcia de rotura média fosse inferior a verificada aos

7 dias.

A representacao grafica da resisténcia média de rotura esta apresentada na Tabela 5.15.
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Fig. 5.19 - Representacdo grafica da resistencia a compressao da argamassa de 100%CV

5.2.3. Argamassa composta por 70% de CV com 30% de MK

A argamassa com cinzas volantes e metacaulino foi realizada com a melhor pasta de metacaulino
anteriormente determinada, correspondente a uma temperatura de cura de 50 C. O agregado utilizado
foi 0 mesmo da argamassa de 100% de cinzas volantes, sendo também previamente humedecido antes

da sua utilizacao como anteriormente referido.

A realizacao dos ensaios de resisténcia a compressao e flexao levou a determinacao da tenséo de rotura

da argamassa. Os resultados obtidos nos ensaios de resisténcia a flexdo encontram-se na Tabela 5.16.
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Tabela 5.16 Resisténcia a flexdo da argamassa com 70% CV e 30% MK

Temperatura de Tempo de cura Tensao de Rotura
Misturas
Cura (°C) (dias) (MPa)
7 6,13
0,7CV+0,3MK 50°C
28 6,96

A Tabela 5.16 e a Fig. 5.20 demonstram que existe um aumento de resisténcia a flexdo dos 7 para os

28 dias de idade.

(0]
|

6,96

~
!

6,13

Resistencia a flexao (MPa)
— N w ~ (&3] [0))

Tempo de cura (dias)

Fig. 5.20 Resisténcia a flexdo da argamassa com 70% CV e 30% MK

0 valor médio da resisténcia a compressado da argamassa de 70%CV 30% MK aos 7 e 28 dias de idade

encontra-se registado na Tabela 5.17

Tabela 5.17 Resisténcia a compressao da argamassa com 70% CV e 30% MK

Misturas Temperaturade  Tempo de cura  Tenséo de Rotura Desvio Padréo Coeficiente de
Cura (°C) (dias) (MPa) (MPa) Variacéo (%)
7 25,39 1,64 6,50%
0,7CV+0,3MK 50°C
28 42,80 0,53 1,23%
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Conforme a Tabela 5.17 é possivel verificar que aos 7 dias de idade o desvio padrao e o respetivo
coeficiente de variacdo apresentam-se mais elevados do que com uma idade de 28 dias. Este fator
pode ser explicado devido a estabilidade da rigidez da estrutura interna da argamassa, tendo em conta

que a matriz se encontra mais estavel consoante a idade de cura das argamassas.

A Fig. 5.21 contém a representacao grafica da resisténcia média a compressdo da argamassa com

70% CV e 30% MK.
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Fig. 5.21 Resisténcia a compressdo da argamassa com 70% CV e 30% MK

Ainterpretacdo da Fig. 5.21 indica que existiu um aumento consideravel do desempenho da argamassa

dos 7 para os 28 dias de idade. A resisténcia de compressao aos 28 dias situou-se nos 42.8 MPa.
5.2.4. Argamassa hibrida

Assim como nas anteriores argamassas estudadas a elaboracdo da argamassa hibrida (80%CV com
20%CEM) iniciou-se com a utilizacdo da pasta e temperatura de cura anteriormente definidas. O

agregado utilizado foi igual ao utilizado nos tipos de argamassas anteriores.

Os resultados obtidos na resisténcia a flexdo da argamassa hibrida estao apresentados na Tabela 5.18
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Tabela 5.18 Resisténcia a flexdo da argamassa hibrida

Temperatura  Tempo de cura Tenséo de

de Cura (°C) (d) Rotura (MPa)

Misturas

7 2,63

0,8CV+0,2CEM T. ambiente

28 3,00

Conforme se pode observar na Tabela 5.18 a resisténcia média a flexdo aumentou dos 7 para os 28
dias de idade. O mesmo aumento também se pode verificar na Fig. 5.22., sendo que a resisténcia a

flexdo da argamassa hibrida se situou nos 3 MPa.
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Fig. 5.22 Resisténcia a flexdo da argamassa hibridas

Os resultados da resisténcia a compressao sao apresentados na Tabela 5.19. O coeficiente de variacéo

determinado demonstra que existiu uma dispersao pequena nos resultados dos provetes ensaiados.

Tabela 5.19 Resisténcia a compressao da argamassa hibrida

Misturas Temperatura  Tempo de cura Tensao de Desvio Padrdo  Coeficiente de Variacao
de Cura (°C) (dias) Rotura (MPa) (MPa) (%)
7 22,54 0,63 2,8

0,8CV+0,2CEM T. ambiente
28 23,15 0,81 3,49
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Na Fig. 5.23 sao apresentados graficamente os resultados de resisténcia média a compressao aos 7 e
aos 28 dias da argamassa hibrida. Como se pode verificar existe um aumento significativo da resisténcia
a compressdo no decorrer dos 28 dias de idade. A resisténcia de rotura média aos 28 dias foi de 28

MPa.
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Fig. 5.23 Resisténcia a compressao da argamassa hibrida

A resisténcia média a compressao dos trés tipos de argamassas estudadas é satisfatério, pois como
objetivo principal da dissertacao, tinha-se fixado o intervalo pretendido entre os 20 e 50 os MPa, ponto
que foi cumprido com sucesso. Das trés argamassas ativadas alcalinamente produzidas, a que obteve

melhor desempenho foi a argamassa composta por 70%CV30%MK.
5.3. Estabilidade a agua das argamassas produzidas

Este ensaio foi realizado com os trés tipos de argamassas, quando estas atingiram um tempo de cura
de 28 dias. Os provetes foram totalmente submersos em agua durante 28 dias, perfazendo, a data do

ensaio, uma idade deb6 dias.

Os provetes de referéncia foram preservados num ambiente a uma temperatura de 20 °C e 90% de
humidade relativa, enquanto os restantes foram condicionados em agua até a data do ensaio, ou seja,
56 dias. No final desta idade foram sujeitos a ensaios de compressao para determinar a perda de
resisténcia das argamassas ativadas alcalinamente. Na Tabela 5.20 é possivel verificar e comparar

todos valores das condicdes a que foram submetidos os provetes das diferentes misturas.
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Tabela 5.20 Comparacéo da resisténcia de compressdo das argamassas ativadas alcalinas em

agua e em ambiente

Tempo de cura  Tensao de Rotura a compressao Desvio Padrao Coeficiente de

Misturas (dias) (MPa) (MPa) Variacio (%)
CV Rref 25,51 1,60 6,3%
CV Agua 16,72 0,92 5,5%
MK Ref 42,80 0,53 1,2%

28

MK Agua 29,80 1,76 5,9%
HB Ref 23,15 0,81 3,5%
HB Agua 18,84 1,24 6,6%

Na Tabela 5.20 ¢ possivel verificar a diferenca de resisténcia a compressdo das argamassas ativadas
alcalinamente quando sujeitas a ambientes diferentes. A interpretacdo da tabela indica que todas as

pastas quando colocadas em agua por 28 dias perdem parte da sua resisténcia a compressao.

A Fig. 5.24 ilustra graficamente a perda de resisténcia a compressdo das argamassas em estudo.

40% 1
34,46%

(%)

30,37%
30% T

20% T 18,62%

éncia a compressao

10% T

Perda de resisti

0% T
cv MK HB

Fig. 5.24 Perda de resisténcia a compressao de argamassas sujeitas a estabilidade em agua

Como ¢ possivel verificar na Fig. 5.24 a argamassa onde se verificou maior perda de resisténcia foi a
argamassa composta por 100% CV, embora a argamassa composta por 70%CV 30%MK tenha

apresentado uma percentagem de perda de resisténcia da mesma ordem de grandeza.
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O fendmeno de perda de resisténcia das argamassas vai de encontro ao fenémeno de lixiviacdo que
ocorre com a dissolucao dos compostos do silicato e hidroxido de sodio, presentes na estrutura da
argamassa. No decorrer dos ensaios verificou-se que a agua em gue as argamassas estavam colocadas

ficou mais densa, facto esse que confirma a referida lixiviacao.
5.4. Misturas submetidas a elevada temperatura

Este ensaio consistiu em estudar as argamassas ativadas alcalinamente produzidas quando sujeitas a
elevadas temperaturas. Os ensaios foram realizados com a temperatura ambiente, 20 °C, 300 °C, 500
°C e 700 °C. Apds as argamassas serem sujeitas a temperaturas elevadas foram ensaiadas a

resisténcia de compressao. Os resultados destes ensaios encontram-se resumidos na Tabela 5.21.

Tabela 5.21 Resisténcia a compressdo de argamassas

. Tempo Tenséo de Desvio Coeficiente % Perda
Mistura I\;I\:stifa Tem(zecr?tura de cura  compressao padréo de variacédo de
(d) (MPa) (MPa) (%) resisténcia
REF 1 26,03 1,26 4,84% 100%
cv 2 ) 23,23 0,62 2,69% 100%
MK 3 T. Ambiente 42,71 0,34 0,78% 100%
HB 4 23,63 0,80 3,37% 100%
REF 5 21,17 0,08 0,37% 81%
cv 6 14,64 0,52 3,53% 63%
MK 7 300 26,36 1,73 6,58% 62%
HB 8 28 8,63 0,36 4,13% 37%
REF 9 13,58 0,36 2,64% 52%
cv 10 14,17 0,42 2,95% 61%
MK 11 500 24,83 2,79 11,23% 58%
HB 12 16,50 0,55 3,31% 70%
REF 13 12,19 1,26 4,84% 47%
cv 14 20,27 1,00 4,94% 87%
MK 15 700 14,39 0,82 571% 34%
HB 16 17,38 0,66 3,80% 74%

E de realcar que este estudo de otimizac&o tem como grande objetivo avaliar as resisténcias mecanicas.
A comparacao entre as argamassas de referéncia e as argamassas ativadas alcalinamente tinham
como objetivo a obtencao de resultados aproximados e, assim, atingirem, pelo menos, um desempenho
idéntico, ou mesmo superior, as de referéncia. Na Fig. 5.25 é possivel comparar a resisténcia a

compressao dos diferentes tipos de argamassa sujeitas a diferentes temperaturas.
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Fig. 5.25 - Variacao de resisténcia a compressao de todas as argamassas estudadas quando

sujeitas a diferentes temperaturas

Com base nos resultados obtidos é possivel afirmar que a argamassa que melhor desempenho teve a
diferentes temperaturas foi a argamassa constituida por 70%CV30%MK, verificando-se que apenas aos

700°C é que obteve uma resisténcia inferior as outras.

100% - 100%

90% | 81%
80% 1
70% T
60% T 52%
50%
40% +
30% +
20% +
10%
0% : : : .
REF OT REF300T REF500T REF700T

47%

% Perda de resisténcia

Fig. 5.26 - Variacao de resisténcia a compressao da argamassa tradicional exposta a diferentes
temperaturas

No Fig. 5.26 esta representada a variacao de resisténcia mecanica para a argamassa de referéncia,
verificando um comportamento com uma tendéncia de perda linear, com o aumento gradual da
temperatura. E possivel concluir que a perda de resisténcia aumenta consoante aumenta a temperatura

de exposicao, tal como esperado e verificado na revisao da literatura para este tipo de ensaios.
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Fig. 5.27 - Variacao da resisténcia a compressao das argamassas compostas com 100%CV
sujeitas a diferentes temperaturas

Neste grupo submetido a este tipo de ensaio, é de saliente que a mistura de 100%CV obteve uma
variacdo de perda e de ganho de valores de resisténcia a compressao quando sujeitas a diferentes

temperaturas.

Se analisarmos no global este grupo, pode-se verificar que existe uma perda de resisténcia para as
temperaturas de 300, 500 °C e menor perda para a temperatura de 700 °C quando comparamos com

a mistura de referéncia.

Este facto pode dever-se ao alto teor de alcalis presente no material, pois os alcalis favorecem a
formacao de uma fase fundida a altas temperaturas (600 a 700 °C). A solidificacdo dessa fase fundida
durante o processo de arrefecimento pode explicar a alta resisténcia a compressdo de cinzas volantes

ativadas alcalinamente tratadas termicamente e arrefecidas.
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Fig. 5.28 Variacao de resisténcia a compressao das argamassas compostas por 70% de CV e 30%

de MK quando sujeitas a diferentes temperaturas

Na Fig. 5.28 esta representada a variacao de resisténcia da argamassa compostas por 70% de cinzas
volantes e 30% de metacaulino quando suijeitas a diferentes temperaturas. E possivel verificar que a
perda de resisténcia aumenta consoante aumenta a temperatura de exposicao. Esta argamassa teve o
mesmo comportamento que a argamassa tradicional, embora durante todo o ciclo de temperaturas

tivesse maiores resisténcia a compressao.
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Fig. 5.29 Variacao de resisténcia a compressao das argamassas compostas por 80% CV e 20% de

CEM quando sujeitas a diferentes temperaturas

Como se verificou na argamassa de 100% de cinzas volantes, a argamassa composta por 80% de CV e
20% de cimento também apresentou uma perda de resisténcia e depois, a uma temperatura mais
elevada, um ganho de resisténcia. Esta situacdo da-se devido a solidificacdo do material fundido quando

este esta na fase de arrefecimento.
5.5. Absor¢ao por capilaridade

O coeficiente de absorcdo de agua por capilaridade foi obtido pela representacéo grafica preconizada
pela especificacao do LNEC E393. Os coeficientes de capilaridade sao determinados graficamente,
para 0s primeiros instantes do ensaio, através do tracado da quantidade de agua absorvida por unidade
de area da base do provete (kg/m?) em funcéo da raiz quadrada do tempo (v'h), denominando-se por

curva de absorcao capilar.

94 Alexandre Marinho



Capitulo 5 — Andlise De Resultados

9,E+00 T
sEr00 L v=09354x+ 06717
' L y=0,4184x + 1,4462

o 7,E+00 + y = 0,5526x + 0,2502

3 [

S 6,E+00 T

= L

S 5E+00 T

S & -

S E 4E+00 1

= =~

2 i

S = 3E+00 1

o L

§  2E+00 7 * Ref

3 - A CV

2 LEx00 7 70CV30MK

= [ B 80CV20CEM
0,E+00 +———— . : N et

0 2 4 6 8 10
Tempo (V'min.)

Fig. 5.30 Coeficientes de capilaridade das argamassas

A Fig. 5.30 demonstra 0 modo como o coeficiente de capilaridade foi obtido, mas diferentes
argamassas. O coeficiente é entao obtido através da equacao da reta de aproximacdo com o0s pontos

obtidos no ensaio.

A Tabela 5.22 apresenta o quadro resumo dos coeficientes de capilaridade das argamassas em estudo.

Tabela 5.22 Resumo da determinacao do coeficiente de capilaridade das diferentes argamassas

Misturas Coeficiente de absorcao por capilaridade - kg / (m?2. min®?)
Ref 5,53E-01
cv 4,18E-01
70CV30MK 2,98E-01
80CV20CEM 9,35E-01

A argamassa com maior coeficiente de absorcao por capilaridade é a argamassa hibrida, este resultado
¢ influenciado quer pela porosidade da argamassa em questdo bem como pela absorcdo de agua por
parte do cimento presente para hidratacdo. A porosidade média das argamassas sera referida no ponto

5.7 da dissertacao.
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Fig. 5.31 Resumo do ensaio de capilaridade das argamassas envolvidas no estudo

Da Fig. 5.31 é possivel concluir que a estabilidade de absorcao das argamassas varia consoante o tipo

de percursor e ligante utilizados e combinados.
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Fig. 5.32 Representacao grafica dos coeficientes de absorcao

Através dos resultados obtidos verifica-se que as argamassas de 100%CV e 70%CV30%MK apresentam
um coeficiente de absorcao por capilaridade (ver Fig. 5.32) inferior ao da argamassa de referéncia. Por
outro lado, a argamassa hibrida apresentou um coeficiente de absorcao a rondar o triplo da argamassa
70%CV30%MK o que leva a querer que esta argamassa tenha uma porosidade superior as outras em

estudo. A porosidade, como referido anteriormente, sera discutida no ponto 5.7.
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A estrutura zeolitica das argamassas ativadas alcalinamente pode justificar em grande parte este
comportamento, pois como é evidente os poros capilares e grande parte dos microporos sao 0s

responsaveis pelos fendmenos de capilaridade.
5.6. Absorcao por imersao

Este ensaio estudou a absorcao por imersao das argamassas ativadas alcalinamente e da argamassa
de referéncia. Foram submetidas a ensaio argamassas sujeitas a temperatura ambiente, assim como
sujeitas a temperaturas elevadas (300, 500 e 700 °C, respetivamente). A insercdo neste ensaio das
argamassas sujeitas a temperatura veio com a possibilidade da determinacao do aumento de poros
devido as elevadas temperaturas a que estiveram sujeitas. Na Tabela 5.23 sdo apresentados 0s

resultados globais da absorcao de agua por imersao.

Tabela 5.23 Absorcao por imersdo com diferentes temperaturas

Mistura Absorcao média (%) Desvio Padrao (%) Coeficiente de Variacdo (%)
Ref-T. Amb 9,45% 0,24% 2,6%
Ref-T. 300 °C 9,91% 0,11% 3,1%
Ref-T. 500 °C 11,90% 0,11% 1,0%
Ref-T. 700 °C 12,21% 0,01% 0,1%
CV-T. Amb 8,06% 0,18% 2,29%
CV-T. 300 °C 13,32% 0,10% 0,74%
CV-T. 500 °C 12,47% 0,17% 1,37%
CV-T. 700 °C 13,55% 0,13% 0,93%
MK-T. Amb 12,67% 0,30% 2,37%
MK-T. 300 °C 15,65% 0,05% 0,32%
MK-T. 500 °C 15,74% 0,09% 0,55%
MK-T. 700 °C 15,44% 0,03% 0,18%
HB_20%Cem-T. Amb 10,96% 0,02% 0,22%
HB_20%Cem-T. 300 °C 15,09% 0,15% 0,98%
HB_20%Cem-T. 500 °C 12,90% 0,07% 0,52%
HB_20%Cem-T. 700 °C 15,04% 0,05% 0,36%

De modo a simplificar a explicacdo dos resultados, as diferentes argamassas vao ser explicadas

separadamente via grafica para alcancar uma analise mais adequada.
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Fig. 5.33 Absorcao por imersao da argamassa de referéncia a diferentes temperaturas

Na Fig. 5.33 é possivel verificar que a argamassa de referéncia com o aumento da temperatura tende
também a aumentar a agua absorvida por imersao, o que leva a concluir que o aumento da temperatura

leva ao aumento do nimero de poros, que por sua vez aumenta a permeabilidade da argamassa de

referencia.
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Fig. 5.34 Absorcao por imersao nas argamassas com 100% cinzas volantes

A Fig. 5.34 apresenta a taxa de absorcdo por imersao nas argamassas de 100%CV. Esta interpretacéo

leva a concluir que a temperatura faz aumentar o nimero de poros pois nota-se um aumento
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significativo da absorcao por imerséo. E possivel verificar na argamassa que esteve sujeita a 500 C de
temperatura uma diminuicdo da taxa de absorcao, este fendmeno pode ser explicado tendo em conta
o fendmeno de recristalizacdo que ocorre quando a argamassa é arrefecida. Os alcalis presentes na
argamassa tem um papel duplo, se a matriz nao for sujeita a temperatura o papel dos alcalis é de
equilibrio do sistema interno estrutural, caso as argamassas sejam expostas a elevadas temperaturas
os alcalis atuam como um fluxo, dando assim a possibilidade de recristalizacdo da estrutura enquanto

esta arrefece.
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] 15,65% 15,74% 15 44%
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S
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10,0% T

7,5% T

Absorcdo média (

50% T

2,5% T
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MK-T. 300 °C MK-T. 500 °C MK-T. 700 °C
Fig. 5.35 Absorcao por imersao da argamassa composta por 70% CV 30% MK

A Fig. 5.35 representa o comportamento da argamassa 70% CV 30% MK ao ensaio de absorcao por
imersdo a deferentes temperaturas. Neste caso, verifica-se que a diferenca de absorcao de temperatura
ambiente para as restantes temperaturas ¢ idéntica, nao existindo uma variacao gradual. Este facto
deve-se ao excesso de particulas de sodio que nao reagiram com o aglutinante, deste modo quando ha
uma evaporacao de agua e posterior recristalizacdo da estrutura interna estas particulas acabam por

reagir tornando o nucleo estrutural resistente a temperaturas mais elevadas.
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Fig. 5.36 Absorcao por imersao da argamassa hibrida sujeita a diferentes temperaturas

A Fig. 5.36 demonstra a taxa de absorcao por imersao nas argamassas hibridas, a interpretacdo da
figura leva a concluir que a temperatura faz aumentar o nimero de poros nas argamassas como
aconteceu com todas as anteriores argamassas estudadas. Neste tipo de argamassa aos 500°C existiu
uma diminuicao da taxa de absorcao por imersao, assim como existiu na argamassa de cinzas volantes.

Este facto deve-se a recristalizacéo do nucleo, explicado anteriormente.

De modo geral a temperatura faz aumentar a agua absorvida, nomeadamente a porosidade aberta,

sendo que os resultados indicam nao haver grande diferenca entre 300 e 700 °C.
5.7. Andlise da dimensao de poros

A absorcao por capilaridade e imersao das argamassas é diretamente influenciada pela quantidade e
dimensao de poros presentes nas argamassas realizadas. De modo a estudar as dimensdes dos poros
de cada tipo de argamassa, recorreu-se a microscopia otica, de modo a que se identificassem as
dimensdes médias dos poros nas argamassas. A Tabela 5.24 resume a dimensao média minima e

maxima presente nos diferentes tipos de argamassas.
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Tabela 5.24 Dimensoes dos poros determinadas através de analise microscopoica.

Dimensao média dos Poros (mm)

Mistura Minima Maxima
0,21 3,66
100%CV 0,32 3,01
70%CV30%MK 0,16 2,45
Hibridas 0,23 2,54

Como se pode verificar na Tabela 5.24 o valor maximo da dimensdo média dos poros nas misturas

ativadas alcalinamente foi registado na argamassa de referéncia com o valor de 3,66 mm, sendo que

o valor mais inferior nesse grupo foi registado na mistura de 70%CV30%MK, sendo este valor na ordem

dos 0,16 mm.

Neste grupo podemos analisar que as misturas com maior dimensado foram as misturas de referéncia

e de cinzas volantes, sendo que as restantes apresentam valores significativamente inferiores.

Este estudo da uma pequena ideia da dimensao dos poros para todas as misturas estudadas, podendo

servir para justificar os resultados do ensaio de capilaridade e de imersao.
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Fig. 5.37 Relacao entre a absorcao por imersao e coeficiente de capilaridade

Através da Fig. 5.37 é possivel comparar os resultados obtidos de absorcdo por capilaridade e por

imersao com as dimensdes médias dos poros das respetivas argamassas.
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Entre as argamassas estudadas a que apresentou uma maior dimensao de poros foi a de referéncia, o
seu comportamento aquando sujeito a ensaios de absorcao por capilaridade e imersao foi mediano, o
que traduz que o registo dos poros efetuados nao é suficiente para caracterizar a porosidade da
argamassa A quantidade de imagens recolhidas também pode ter uma influéncia negativa, pois com
um maior leque de imagens poderia ter sido possivel determinar um valor de dimensdo média mais

correto. A Fig. 5.38 apresenta as imagens microscopicas bem como as dimensdes dos poros.

Fig. 5.38 Fotos microscopicas dos poros nas diferentes argamassas

5.8. Resistividade

Na Tabela 5.25 estao representados os valores médios de resistividade estudados nos diferentes tipos

de argamassa

Tabela 5.25 Resistividade das argamassas em estudo

Misturas Valores Médios Desvio Padrao(kQ)/cm) Coeficiente de Variacdo (%)

Ref. 12,98 0,97 7,44%
cv 16,11 0,49 3,04%
MK 16,94 0,49 2,88%
HB 11,13 0,16 1,41%
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Na Tabela 5.25 é possivel verificar os valores médios de resistividade das diferentes argamassas, assim
como o respetivo desvio padrdo e coeficiente de variacdo. De modo a ter uma melhor percecdo da

variacdo de resistividade entre as argamassas foi elaborado o grafico presente na Fig. 5.39.
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Fig. 5.39 Representacao grafica da resistividade das argamassas

A partir da Fig. 5.39 é possivel determinar que a argamassa que apresenta maior resistividade ¢ a

composta por 70%CV30%MK, a argamassa que menos resistividade apresentou foi a hibrida.

Observa-se, ainda, que as condicdes de cura, humidade e temperatura, em que sao colocados o0s
provetes, influenciam o resultado da resistividade elétrica registada. A medida que diminui a
temperatura, e para as mesmas condicoes de humidade, aumenta a viscosidade do fluido intersticial,

diminuindo a mobilidade dos ides que transportam a corrente.
5.9. [ndice de atividade

Em analise estdo os resultados do ensaio do indice de atividade, onde se realizou o ensaio de resisténcia
a compressao dos provetes de referéncia constituidos por 100% de cimento, dos provetes constituidos
por 75% de cimento e 25% de cinzas volantes e dos provetes constituidos por 75% de cimento e 25%
de metacaulino. A Fig. 5.40 representa o valor médio dos trés provetes ensaiados contendo os
resultados da tensdo de rotura (MPa), desvio padrao (MPa), coeficiente de variacdo (%) e a perda de
resisténcia (%). Os resultados do indice de atividade aos 28 dias mostram que todos os materiais

estudados apresentaram valores de resisténcia a compressao inferiores aos da argamassa padrao.
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Tabela 5.26 Perda de resisténcia das amostras sujeitas ao ensaio de indice de atividade

Misturas Tempo_de Tensao de Desvio Padrao Coeficieinte de Resisténcia (%)
cura (dias)  Rotura (MPa) (MPa) Variacéo (%)
Ref 42,44 1,51 3,56% 100,00%
cv 28 36,94 2,35 6,36% 87,04%
MK 41,14 1,81 4,40% 96,94%

Na Fig. 5.40 é possivel verificar a diferenca de variacdo entre os trés diferentes tipos de argamassas

estudados.
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Fig. 5.40 Resisténcia relativa dos diferentes provetes em relacao ao padrao

A realizacao deste ensaio conduziu aos resultados apresentados anteriormente, onde se percebe que
a argamassa que teve um desempenho idéntico ao da referéncia aos 28 dias foi a argamassa composta

por 75% de cimento e 25% de metacaulino.

Ambas as substituicdes do ligante apresentaram resultados satisfatérios, pois como a norma indica,
com 28 dias de idade o indice de atividade nao deve ser inferior a 75%. Tendo este ponto cumprido
pode-se realcar que ambas as argamassas sao satisfatorias, embora que a composta por metacaulino

tenha apresentado valores mais préximos a de referéncia.
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Contudo, sado considerados pozolanicos os materiais que apresentem aos 28 dias valores de IA
superiores a 75 % do valor de referéncia. Com base nos resultados obtidos verifica-se entdo que as

cinzas volantes e o metacaulino podem ser considerados pozolanicos.
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6. CONCLUSOES E INVESTIGAGAO FUTURA A DESENVOLVER

6.1. Sinopse do Estudo e Conclusdes Gerais

A realizacdo deste estudo teve um objetivo direto, sendo ele, a otimizacdo de pastas e argamassas
ativadas alcalinamente. O processo de otimizacdo das pastas permitiu determinar as misturas com
melhor desempenho de resisténcia a compressao, segundo a superficie de resposta realizada no software

estatistico Minitab.

O processo de otimizacdo permitiu determinar as 3 misturas 6timas com uma variacdo de utilizacao de

percursores e ativadores.

A pasta com melhor desempenho foi determinada com uma temperatura de cura a 50°C e uma

resisténcia a compressdo na ordem dos 45 MPa, esta tem uma matriz de 100% de cinzas volantes.

Em relacdo a matriz com metacaulino ativada alcalinamente, sendo esta uma pasta constituida por
70%CV30%MK, a mistura no processo de dimensionamento que mais se destacou foi a mistura 2. A

pasta teve uma cura a temperatura de 50°C e obteve valores de resisténcia situados nos 50 MPa.

No grupo das pastas hibridas, a mistura que mais de destacou em termos de resisténcia mecanica foi a
mistura constituida por 80%CV20%CEM. As percentagens de ligante otimizadas e utilizadas neste estudo
demostrou e verificou que esta percentagem tem maior desempenho na resisténcia mecanica, de acordo
com os valores da revisdo literaria, que sdo na ordem dos 20% de ligante. Em relacdo aos grupos
estudados a matriz hibrida foi aquela que obteve os valores mais inferiores, obtendo assim resisténcias

mecanicas a compressdo de 16 MPa.

Retém-se também detalhes bastantes especificos aquando da elaboracdo das pastas ativadas
alcalinamente, tais como, as condicdes de temperatura de cura que influenciam diretamente o tempo de

endurecimento e a resisténcia a compressao.

A razado agua/ligante é um aspeto que requer bastante estudo devido aos incidentes ocorridos como a

retracao das pastas ou a lixiviacao nas argamassas.

Algumas relacoes observadas ao longo do trabalho forneceram conclusoes especificas acerca das razdes

estudadas, como por exemplo:
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e Quando a razao A/L é menor, a resisténcia a compressdo € maior e vice-versa, embora que se a
razdo A/L for inferior a necessaria esta ainda pode alcancar altas resisténcias a compressao pois a
proporcdo da razao de Na.SiOs/NaOH complementa a falta de agua, devido a agua presente no silicato
de sodio;

e A juncdo de uma baixa razdo de ativador/precursor com uma baixa relacdo A/L proporciona uma
mistura com baixo desempenho de resisténcia a compressdo. No entanto, se for utilizada uma razao
baixa de ativador/precursor com uma porcdo maior da razdo Na.SiO:/NaOH pode-se verificar um
aumento da resisténcia a compressao;

e Verificou-se, também, que existe uma grande relacao entre a razdo de Na.Si0:/NaOH com a razao de
ativadores/percursores pois quando se misturam no intervalo adequado proporcionam um bom

desempenho a nivel de resisténcia a compressao.

0 desempenho de resisténcia a compressdo das argamassas ativadas alcalinamente quando comparado
com as de referéncia, demonstrou que aos 28 dias de idade as argamassas compostas por 100%CV e
hibridas tém uma resisténcia mais baixa do que a referéncia na ordem dos 3 MPa, enquanto que a
argamassa composta por 70%CV30%MK tem um desempenho bastante superior, tendo sido registados

cerca de 45 MPa.

O estudo da estabilidade a dgua das argamassas ativadas alcalinamente demostra que estas perdem
resisténcia quando estdo em contacto com a agua. Foi possivel verificar que as argamassas perderam

em média cerca de 40% da sua resisténcia a compressao.

As argamassas ativadas alcalinamente apresentam resultados mais estaveis do que as argamassas de
referéncia quando sujeitas a temperaturas elevadas. Enquanto que o aumento de temperatura nas
argamassas de referéncia proporciona uma diminuicdo gradual da resisténcia a compressdo, nas
argamassas ativadas alcalinamente existe, também, uma diminuicao de resisténcia, porém os alcalis
presentes favorecem a formacao de uma fase fundida a altas temperaturas. A solidificacdo desta fase
fundida durante o processo de arrefecimento faz com que aumente a resisténcia das pastas e
argamassas. A resisténcia das argamassas ativadas alcalinamente apds a segunda solidificacdo nunca
ultrapassa a resisténcia a temperatura ambiente. Os aumentos de resisténcia foram verificados na
argamassa de 100%CV e na argamassa hibrida. O aumento de resisténcia de argamassa 100%CV deu-
se aos 700 C, onde se registou 87% da sua resisténcia a temperatura ambiente, sendo que esta aos
500 C apenas tinha 61% da resisténcia a compressao inicial. A argamassa hibrida teve um aumento de

resisténcia a compressao quando foram atingidos os 500 C, tendo-se verificado um aumento de
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resisténcia a compressao de 37% aos 300 C para 70% aos 500 C. A argamassa composta por
70%CV30%MK nao obteve qualquer aumento de resisténcia com o aumento da temperatura, este
acontecimento pode ter ocorrido devido a uma escassez de alcalis na argamassa ou entdo devido ao

varrimento de poucas temperaturas pois essa reacao pode dar-se até aos 1000°C.

A porosidade das argamassas é um dos fatores que influencia a sua capacidade de absorcdo por
capilares e por imersao. Nos estudos realizados a nivel microscépico verificou-se uma porosidade média
diferente em cada tipo de argamassa, sendo que, a argamassa de referéncia apresentou uma porosidade
média de cerca de 9.45%, a argamassa 100% CV obteve 8.06%, a argamassa 70%CV30%MK obteve
12.67% e por fima a argamassa hibrida tinha 10.96%.

Os resultados obtidos no ensaio de absorcao por capilaridade demonstraram que a argamassa hibrida
obteve um coeficiente de absorcao capilar de 9,35E-01 kg /(m2.min°s), o maior registado, enquanto que
a argamassa de 70%CV30%MK teve um coeficiente de absorcdo capilar de 2,98E-01 kg /(m2.min°) o

menor registado. As restantes argamassas apresentaram resultados intermédios.

A maior taxa de absorcdo por imersdo a temperatura ambiente foi verificada na argamassa de
70%CV30%MK com uma absorcédo de 12,67%. As restantes argamassas apresentaram uma diminuicéo
de taxa de absorcdo que ronda os 3%. O aumento da temperatura levou a um aumento da absorcao por
imersdo de todos os tipos de argamassa. Este facto ocorreu, pois, o aumento de temperatura fez com

gue o numero de poros aumentasse, devido a quebra de ligacbes na estrutura interna das argamassas.

As argamassas ativadas alcalinamente estudadas, na maioria apresentaram uma resistividade mais
elevada do que a verificada na argamassa de referéncia. Apenas a argamassa hibrida apresentou uma

resistividade inferior.

0 indice de atividade indicou que os percursores utilizados apresentam bom desempenho, pois ambos
apresentam um indice de atividade superior aos 75% aos 28 dias, valor padronizado pela norma. A
utilizacdo de metacaulino proporcionou resultados idénticos a referéncia, tendo este substituto aos 28
dias de idade 96,9% de indice de atividade, a cinza volante aos 28 dias 87,0% de indice de atividade.
Ambas as adicdes apresentaram resultados positivos, sendo que, ficou comprovado que o metacaulino

€ melhor do que as cinzas volantes selecionadas.

Através da realizacdo de todos os ensaios é possivel afirmar que as argamassas ativadas alcalinamente

apresentaram melhor caracteristicas fisicas e mecéanicas do que as argamassas de referéncia.
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Em suma, o objetivo da dissertacdo foi cumprido, uma vez que inicialmente foi estabelecido um objetivo
de resisténcia a compressao para um intervalo de 20 a 50MPa, no qual todas as pastas e argamassas

otimizadas cumpriram.

6.2. Trabalhos futuros a desenvolver

No decorrer dos trabalhos alguns pontos especificos ndo puderam ser estudados ou aprofundados. Na

realizacao de trabalhos futuros os principais aspetos a considerar devem ser:

- Aprofundar a otimizacao da cura a temperatura ambiente;

- Estudo da retracao das pastas;

- Influéncia da razdo agua/ligante na consisténcia e lixiviacdo das argamassas;

- Otimizacado de uma argamassa composta por cinzas volantes e metacaulino. O estudo aprofundado
deste tipo de argamassa certamente pode vir a proporcionar valores de resisténcia na ordem dos 50

MPa;

- Influéncia do tamanho do agregado na resisténcia das argamassas ativadas alcalinamente.
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