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RESUMO

A reparagdo de estruturas degradadas de concreto representa uma oportunidade para a industria da construgdo
mas também um desafio para a comunidade cientifica. O desenvolvimento de novas argamassas de reparacao
constitui por isso uma importante area de investigacdo. Os geopolimeros séo ligantes inovadores alternativos
ao cimento Portland pelo que as argamassas a base destes materiais, geopoliméricas, apresentam algumas
potencialidades no campo da reparagéo das estruturas de concreto.

O presente artigo apresenta resultados de uma investigacdo sobre o desenvolvimento de argamassas
geopoliméricas a base de uma argila da Tunisia sujeita a tratamento térmico. E incluida uma andlise da argila
e também dos produtos de hidratacdo da argamassa 0s quais apresentam fases geopoliméricas tipicas.

Palavras-chave: Estruturas de concreto, argamassas de reparacdo, geopolimeros, argila calcinada,
metacaulim

ABSTRACT

The rehabilitation of concrete structures represents an opportunity for the construction industry as well as a
challenge for the scientific community. The development of new repair mortars is thus an important research
area. Gopolymers are innovative binders alternative to Portland cement being that the geopolymeric mortars
present some advantages concerning the repair of concrete structures.

This paper presents investigations results regarding the development of gepolymeric mortars based on a
calcined Tunisian clay. A characterization of the clay is included as well as of the mortars hydration products
that show typical geopolymeric phases.
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1. INTRODUCAO

Os custos associados a reabilitacdo de estruturas de concreto a nivel mundial apresentam valores
astronémicos. Alguns autores [1] referem que s6 nos Estados Unidos sdo necessarios mais de 1.6 trilides de
délares para obras de reparacdo destas estruturas. Parte do problema esta relacionado com o facto dessas
estruturas terem sido construidas quando inexistiam preocupacfes sobre a durabilidade nem sequer mesmo
um conhecimento cientifico sélido sobre este tema [2].

Materiais com baixa durabilidade necessitam de frequentes operagdes de manutencéo e conservacdo
Ou mesmo a sua substitui¢do integral o que implica 0 consumo de matérias-primas e energia com evidente
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impacto ambiental.

A maioria das operagdes de reabilitagdo de estruturas de concreto é feita com recurso a utilizagdo de
argamassas de reparacdo localizadas [3,4]. As argamassas de reparacdo subdivide-se em duas categorias
principais, as argamassas a base de cimento Portland e as argamassas a base de polimeros organicos (resinas
epoxy ou poliéster). As primeiras estdo associadas a elevadas emissdes de didxido de carbono [5] enquanto
as Ultimas séo conhecidas por terem algum tipo de toxicidade [6].

Os geopolimeros sdo ligantes inovadores alternativos ao cimento Portland [7]. A geopolimerizacédo de
alumino-silicatos ¢ um processo quimico complexo que envolve a dissolucdo das matérias-primas, o
transporte, orientacdo e policondensacdo dos produtos de reaccdo [8-11].

As investigacbes no dominio dos geopolimeros revelam uma terceira familia de argamassas com
capacidade para serem utilizadas na reparacéo localizada de estruturas de concreto [12]. Alguns autores [13]
mostraram que provetes de concreto reparados com argamassas geopoliméricas apresentavam ao fim de
apenas um dia de cura uma aderéncia superior a de provetes de concreto, reparados com argamassas
comerciais, mesmo depois de 28 dias de cura. Trata-se de um desempenho muito promissor pois a aderéncia
da argamassa de reparacgao ao concreto do substrato é uma propriedade muito importante para se obter uma
boa reparagéo [14].

Este artigo apresenta resultados relativos ao desenvolvimento de uma argamassa geopolimérica para
reparacao de concreto a base de uma argila da Tunisia.

2. MATERIAIS E METODOS
2.1 Materiais

A argila utilizada na presente investigacdo é proveniente da regido de Medenine na Tunisia. A sua
composicao quimica é apresentada na Tabela 1.

Tabela 1: Composicao quimica da argila

SiOz A|203 Fe,O3 CaO MgO SOs3 K>,0 Na,O PF

60,8 12,6 5,87 2,15 2,38 0,08 2,71 0,003 9,7

A argila foi sujeita a moagem e peneirada atras de peneiro com malha de 100 um posteriormente foi
submetida a tratamento térmico em forno elétrico (Nabertherm, Mod.LH 60/14) durante 6 h com uma taxa de
aquecimento de 11,33 °C/min até 700 °C. A Figura 1 apresenta os espectros de difracdo de raio-X da argila os
quais confirmam que a mesma é constituida por caulinita e quartzo. Na mesma notam-se também picos de
ilita (8,89).

Na Figura 1 constata-se o desaparecimento de picos de caulinita e a sua transformagdo em
metacaulinita. Constata-se uma reducdo da cristalinidade dos picos deste mineral que é caracteristica da
transi¢do do mesmo para um estado mais desordenado (amorfo). Os picos de ilita mantém-se quase intactos
comprovativos de uma calcinagdo incompleta. Por outro lado a calcinagdo da gibbsita leva a sua
transformag&o em CaSO..

A Figura 2 apresenta as curvas de Analise Térmica Diferencial e Termogravimétrica (ATD/TG) da
argila que séo tipicas de argilas contendo caulinita [15, 16]. O intervalo (0°C até 120°C) corresponde a perda
das moléculas de agua livre. Entre (400°C até 500°C) constata-se a transformacéo da caulinita em metacauli-
nita. Os resultados comprovam que a temperatura de 700 °C é suficiente para a transformacédo da caulinita em
metacaulinita dado que as curvas de TGA/DSC mostram que a desidroxilacdo tem inicio a partir de 480 °C
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Figura 1: Espectros de difraccdo de raios-X: Embaixo argila (NC) e acima argila calcinada (CC).
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A Figura 3 apresenta imagens da microestrutura da argila onde é possivel constatar algum grau de
aglomeracéo apos a calcinagdo. A distribuicdo cumulativa das dimens@es das particulas de argila foi obtida
por difracdo de raios laser utilizando um equipamento Analysette 22 Microtec da Fritsch. Uma melhor carac-
terizacdo dessa aglomeracdo (aumento do didmetro médio) é visivel na Figura 4 e principalmente na Tabela
2. A mesma pode ficar a dever-se a eventual fusdo do feldspatos de potassio que ocorre por volta dos 350 °C.

Figura 3: Microestrutura da argila: antes e depois da calcinagéo
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Figura 4: Distribuicdo da dimenséo das particulas de argila: Em cima argila e em baixo argila calcinada.
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Tabela 2: Valores do diametro médio (D50, D90) das particulas de argila

Argila D50/ (um) D90/ (um)
Antes da calcinacdo 3,4 14,2
Argila calcinada 15,9 89,4

A Figura 5 apresenta os espectros de espectroscopia de infravermelhos. Nestes é possivel constatar a
presenca de picos de caulinita (3693-3619 cm™) [17] o que mostra que a temperatura utilizada ndo foi

suficiente para fazer a transformagéo de toda a fase de caulinita em metacaulinita.
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Figura 5: Espectros de infravermelhos: Embaixo argila e acima argila calcinada.

2.2 Composicgdo, preparagdo das argamassas e ensaios

As argamassas geopoliméricas utilizadas na presente investigacdo sdo constituidas por argila da Tunisia
calcinada, cal apagada, areia e um ativador a base de silicato de sodio e hidréxido de sddio (Tabela 3). A
Figura 6 apresenta uma imagem das argamassas geopoliméricas. Na tabela 4 apresenta-se um segundo
conjunto de composicOes elaboradas a partir da composi¢do G1 R3 e nas quais houve lugar a reducdo de 20%
do ativador alcalino e a substituicdo parcial de argilas por cinzas volantes e por metacaulim. Esta nova fase
pretendeu optimizar em termos de desempenho mecénico as misturas analisadas na fase 1. Na preparacdo das
argamassas geopoliméricas foi utilizada uma solugéo de hidroxido s6dio com uma concentracdo de 12M. A
mesma foi obtida a partir da dissolucéo de hidroxido de s6dio em palhetas com um grau de pureza de 99%.
Utilizou-se também silicato de sodio com uma densidade de 1350 kg/m?®. A razdo massica silicato de sodio e
hidroxido de sodio foi de 2,5 (Na,SiO; / NaOH = 2,5). As materiais foram misturados com uma misturadora
Hobart durante 3 minutos.

Tabela 3: Composicao das argamassas — Fase 1

Argila

. _ Cal Areia Activador (g) (Cal+Argila calcina-
Misturas calcinada da)arei
© @ (@  Nasios NaoH da)/areia
G1R2 674 75 1496 535 213 1:2
G1R3 674 75 2250 535 213 1:3
G1R4 674 75 2992 535 213 1:4

Figura 6: Imagem das argamassas geopoliméricas: (a) G1R1, (b) G1R3, (c) G1R4
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Tabela 4: Composicao das argamassas — Fase 2

. i i ia Activador i i
Misturas Argila calcinada Cal Areia Activ. (@) Cinzas Mk  (Cal+Argila

) @ (9) NaZSiO3NaOHV'(g) (9)  calcinada)/areia
G1R3_80%_REF 1265 141 4216 802 322 0 0
G1R3_80% 10%FA 1138 141 4216 802 322 126 O
G1R3_80%_15%FA 1075 141 4216 802 322 189 O _
G1R3 80%_10%Mk 1138 141 4216 802 322 O 127 L3
G1R3_80% 15%Mk 1075 141 4216 802 322 O 190
G1R3_80%_30%Mk 885 141 4216 802 322 O 379

As anélises de microscopia electronica de varrimento foram efectuadas usando um microscdpio elec-
trdnico Phillip 30.

A espectroscopia de infravermelhos foi realizada com um espectrometro Perkin Elmer FTIR Spectrum
BX utilizando pastilhas de brometo de potassio (KBr) seguinda a técnica descrita por Zhang et al. [18] para a
analise de espectros de infravermelhos na regido espectral 550-4000 cm™, em virtude do brometo de potassio
ndo apresentar qualquer pico quando sujeito a radiagdo de infravermelhos. As pastilhas sdo compostas por
1mg de p6 do material a ensaiar misturada com 100 mg de brometo de potassio.

O espectro de infra-vermelhos é gerado como consequéncia da absor¢do da radiacdo electromagnética
em frequéncias que se correlacionam com modos vibratorios especificos de cada molécula, sendo que em
cada momento a sua energia ¢ dada pela soma, das suas componentes eléctrica, rotacional, de translacdo e
vibracional, que é a componente de maior energia e que corresponde a energia das moléculas quando os seus
atomos vibram a partir do centro da sua ligacdo quimica [19]. O espectro vibrat6rio de cada molécula é uma
propriedade fisica Unica e caracteristica de cada molécula, desta forma o espectro de infravermelhos pode ser
usado para caracterizar um determinado composto molecular por compara¢do com espectros previamente
guardados numa base de dados [20].

3. RESULTADOS E DISCUSSAO

A Figura 7a apresenta curvas da analise térmica diferencial de argamassas geopoliméricas onde se constata a
perda de dgua no intervalo (0°C-120°C) a qual é similar nas diferentes argamassas. Informagéo idéntica pode
retirar-se das curvas de termogravimetria onde sdo visiveis picos endotérmicos relativos a libertagdo de H-O-
H.
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Figura 7: ATD (a); TG (b) das argamassas geopoliméricas.

A Figura 8 apresenta os espectros de difraccdo e de raios-X de argamassas geopolimeéricas. A presenca
de metacaulinita é confirmada por um pico (2e=12°). Constatam-se ainda a presenca de picos de quartzo
(21.3°,26,9°,40°,50°,60°,62°,64° and 67°) e de calcita 0 que mostra que estes minerais ndao sdo dissolvidos
durante a geopolimerizagdo. A presenca de um zedlito é visivel nos espetros das trés argamassas, o qual
ocorre para 0 mesmo valor de 2e (31°) embora com diferentes intensidades. Estes costumam ser visiveis em
geopolimeros com um elevado teor de &gua [21].
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Figura 8: Espectros de difragdo de raios-X das argamassas geopoliméricas

219



TAHRI, S.; SAMET, B; PACHECO-TORGAL, F.; AGUIAR, J.; BAKLOUTI, S. Matéria, v. 21, n. 1, pp. 213 — 226, 2016.

A Figura 9 apresenta espectros de difracdo de raios-X de argamassas geopoliméricas elaboradas a
partir da composicdo G1 R3 quer com substituicdo de argila da Tunisia por metacaulim quer também com
substituicdo da mesma argila por cinzas volantes.

As curvas da espectroscopia de infravermelhos de argamassas geopoliméricas sdo apresentadas na
Figura 10. Nela sdo visiveis vibracGes caracteristicas de aluminosilicatos. Nota-se uma mudanca de 975 cm?
para valores inferiores que corresponde a vibracéo das bandas de Si—O-Al e Si—-O-Si associadas a reagdo de
geopolimerizagdo. O valor de 870cm™ corresponde a vibragdo do Si-OH. As vibragdes do Al-O-Si estdo
associadas as bandas entre 600-800cm*. A absorcédo de 782 cm! corresponde a presenca de quartzo [22]. A
presenca de carbonatos é confirmada pelo alongamento vibracional da banda entre 1413 e 1433 cm™ [23].

O dioxido de carbono atmosférico reage com particulas de sédio livre gerando carbonato de sédio. A
presenca de agua esta associada ao valor da banda em 1645 cm™. A medida que se processa a cura das
argamassas geopoliméricas estas bandas apresentam uma reducdo da sua intensidade. Esta reducdo também
pode ficar a dever-se a presenca de estruturas zeoliticas (fases cristalinas) que necessitam de mais moléculas
de 4gua do que a fase geopolimérica (amorfa).

A Figura 11 apresenta as curvas da espectroscopia de infravermelhos de argamassas geopoliméricas
elaboradas a partir da composi¢cdo G1 R3 quer com substituicdo de argila da Tunisia por metacaulim quer
também com substituicdo da referida argila por cinzas volantes. As bandas na regido 1000 e 1004 cm™?
correspondem a ligacdo Si-O-Si [24-26]. As bandas em 776 cm* e 692 cm™ confirmam a presenca de quartzo
[27]. J& as pequenas bandas (1420,1422 cm™ 1489 cm™) estdo associadas ao alongamento assimétrico das
ligagbes O-C-O do COs* comprovativas da carbonatagdo atmosférica das diferentes argamassas
geopoliméricas.

—0  Metacaulim (MK)

—— G1R3-80% REF

—— G1R3-80%_10% MK
— G1R3-80%_15% MK
—— G1R3-80% 30% MK

Ca0

2
L=
o OH)2

|
|

Mp(0H)
Mg( OH)2

2
Cal}
2

h —
[u-—
=
[u-—
R
[
=
[
¥}
[
=
1
[*. ]
=
=
f o
¥ ]
LR
=
7]
R
=]
=
=)
¥}
= |
=

2 © graus

220



TAHRI, S.; SAMET, B; PACHECO-TORGAL, F.; AGUIAR, J.; BAKLOUTI, S. Matéria, v. 21, n. 1, pp. 213 — 226, 2016.

Q Cinzas Volantes (FA)
— GIR3-80% _REF
—GIR3-80% 10% FA
Q GIR3-80% 15% FA
HH Q
Q
Q
Q
Q
Q Q
Q
M M ‘g
M M QMM Q
| T | T | T | T T | T | T | T T | T | T | T | T |
5 10 15 20 2 50 55 60 65 70
O graus

Figura 9: Espectros de difracdo de raios-X de argamassas geopoliméricas elaboradas

a partir da composicdo G1 R3: a) com substitui¢do de argila por metacaulim;
b) com substituicdo de argila por cinzas volantes
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Figura 10: Espectros de espectroscopia de infravermelhos de argamassas geopoliméricas
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Figura 11: Espectros de espectroscopia de infravermelhos de argamassas geopoliméricas elaboradas

a partir da composi¢do G1 R3: a) com substituicdo de argila por metacaulim; b) com substituicdo de argila
por cinzas volantes

A Figura 12 apresenta imagens da microestrutura das argamassas geopoliméricas estudadas na fase 1.
Comprova-se a existéncia de uma microestrutura homogenea nas diferentes argamassas a par de alguma
microfissuracdo provocada pela elevada de retragdo daquelas [28].
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A Figura 13 apresenta imagens da microestrutura das argamassas geopoliméricas elaboradas a partir
da composicdo G1 R3 quer com substituicdo de argila da Tunisia por metacaulim quer também com
substituicdo de argila por cinzas volantes. As mesmas confirmam que a argamassa com 30% (f) de
metacaulim nédo apresenta microfissura¢do o que esta de acordo com o facto desta argamassa ter apresentado
0 menor valor de retracgdo.

As imagens mostram também a presenca de particulas que nao reagiram durante a fase de
geopolimerizagdo e também a presenga de alguma macro e micro porosidade (b).
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Figura 12: Microstrutura de argamassas geopoliméricas: G1R2 (g),(h);

G1R3 (i),(j); G1R4 (m),(n),(0).(P)
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Figura 13: Microstrutura de argamassas geopoliméricas elaboradas a partir da composigdo G1 R3:

a) (G1R3-80%_ REF); b) G1R3-80%-10%FA; c) G1R3-80%-10%MK; d) G1R3-80%-15%FA,;
e) G1R3-80%-15%MK; f) G1R3-80%-30%MK

4. CONCLUSOES

Os custos associados a reabilitacdo de estruturas de concreto apresentam valores astronémicos rondando
varios trilies de délares. As investigacGes sobre argamassas de reabilitacdo assumem nesse contexto uma
particular importancia. O presente artigo analisou argamassas geopoliméricas a base de argilas da Tunisia
calcinadas. Foi feita uma caracteriza¢do das propriedades da argila utilizada com recurso a anélise térmica
doferencial e termogravimétrica, difracdo de raios-X, espectroscopia de infravermelhos e microestrutura. Foi
também feita uma analise dos produtos de hidratacdo das argamassas que comprovou a existéncia de fases
geopoliméricas.
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