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Resumo: No presente artigo procede-se a uma analise das explicacfes classicas relativas a
durabilidade das argamassas antigas. A grande maioria das descri¢cGes sobre as argamassas
antigas, nomeadamente sobre o periodo referente a civilizagdo romana, refere-se a
importancia da adicdo de pozolanas naturais ou artificiais na obtengcdo de argamassas de
elevada resisténcia mecanica e a ac¢do da agua, sdo contudo omissas no que respeita aos
mecanismos de reac¢do que expliguem essa resisténcia, sendo também omissas
relativamente a explicagdes para a presenca ze6litos na composicao daquelas argamassas.
Neste artigo séo avancadas explicacfes para o fendmeno da durabilidade das argamassas
antigas, com base na teoria da activacéo alcalina.

Palavras—chave: argamassas antigas, pozolanas, durabilidade, activagdo alcalina.

1. INTRODUCAO

A questdo da durabilidade das argamassas antigas surge normalmente associada a questao
da fraca durabilidade do ligante mais utilizado nos Gltimos 100 anos, o cimento portland.
Na verdade sdo inimeros o0s casos de deterioracdo precoce de estruturas de betdo armado,
executadas com aquele ligante. Mehta [1] refere um caso de deterioracdo de estacas 12
anos apos a sua construcdo e também um caso de um tunel no Dubai que concluido em
1975, teve de ser completamente reparado em 1986. Gjorv [2] indica um estudo sobre
pontes construidas na Noruega apds 1970 em que 25% apresentavam deterioracdo por
corrosdo de armaduras. Por oposicdo sdo frequentemente referidos casos de construgdes
antigas que chegaram até aos nossos dias, sendo esse um sinal inequivoco da sua
durabilidade. Malinowsky [3], apds estudos em construgGes antigas as quais tinham sido
reparadas com betdes a base de cimento Portland, observou que este material se
apresentava degradado ao fim de apenas 10 anos, 0 que evidencia a sua fraca durabilidade
guando comparada com a dos ligantes das construcdes antigas. Roy [4] refere que as



argilas calcinadas moidas e misturadas com cal constituiram o primeiro ligante hidradlico
feito pelo homem. Malinowsky [5] menciona registos de construgdes na zona da Galileia
utilizando este tipo de ligante e que datam até mesmo ao periodo neolitico, 7000 anos
A.C. Por seu lado Hazra & Krishnaswamy [6] referem que uso destas argamassas foi
usado exaustivamente na construgdo de aquedutos, pontes e edificios pela civilizagdo
romana. Para Lea [7] e Bogue [8] muitos dos monumentos que conseguiram persistir até
a0s nossos dias, como os arcos dos Imperadores Claudio e Trajano em Ostia ou as pontes
de Fabricus, Aemilius, Elius e Milvius representam um sinal inequivoco da durabilidade
deste tipo de argamassas. Varios autores Shi & Day [9], Baronio & Binda [10] e Sabir et
al. [11], que fazem investigacdo no dominio da reactividade pozolanica referem a
extraordinaria durabilidade de argamassas a base de pozolanas e cal, contudo nenhum
destes autores avanca qualquer tipo de hip6tese que explique essa durabilidade. Mais
recentemente, outros autores enfatizam a questdo da adi¢do das pozolanas & cal como a
explicacdo mais pertinente para a durabilidade dos ligantes romanos, embora néo
explorem exaustivamente este assunto [12]. Ja Alvarez et al. [13], recorrendo & obra de
Vitruvius descreve mais pormenorizadamente as diversas formulagdes usadas pelos
romanos, como o Opus cementicium, Coccio pisto ou 0 Opus Signinum e contudo também
estes autores ndo abordam em momento algum a composic¢do quimica daqueles ligantes,
que pudesse permitir um estudo mais aprofundado da questdo. O objectivo do presente
artigo, é por isso o de apresentar uma abordagem menos cléssica sobre este assunto, por
forma a tentar explicar a durabilidade dos ligantes milenares fomentando simultaneamente
a discusséo sobre este tema.

2.INVESTIGACOES SOBRE LIGANTES MILENARES

Muito embora a utilizacdo de materiais pozolanicos (areia vulcénica-harena fossicia,
telhas ou tijolos de barro moidos-testa, argila caolinitica calcinada-carbunculus) nas
argamassas antigas, fosse responsavel pela obtencdo de argamassas mais resistentes,
devido a formac&o de compostos de silicatos de calcio (C-S-H), na verdade alguns autores
acreditam ndo ser esta a razdo fundamental para a durabilidade dos ligantes milenares. Por
um lado porque em termos quimicos a razdo Ca/Si desses ligantes é consideravelmente
mais baixa da razdo observada em ligantes correntes a base de cimento portland mas
principalmente porque as argamassas antigas apresentam um elevada quantidade de
metais alcalinos. Glukhovsky [14], fo primeiro investigador a analisar os ligantes
utilizados em construgdes histdricas, como nas pirdmides egipcias e nos templos romanos,
concluindo serem compostos por aluminosilicatos célcicos hidratados, a semelhanca dos
que ocorrem no cimento no cimento Portland e fases cristalinas do tipo analcite, uma
rocha natural existente na crusta terrestre e que explicaria a durabilidade daquele tipo de
ligantes. Também outros investigadores observaram a existéncia de quase 40% de zedlitos
do tipo analcite na composicao de argamassas descobertas em Jericé no vale do rio Jordao
e em Tel-Ramad na Siria, datadas de 7000 A.C. [15, 16, 17]. Também Langton & Roy
[18] e Roy & Langton [19] analisaram argamassas romanas tendo descoberto na
composicdo desses ligantes a presenca de analcite. Campbell & Folk [20] mostraram que a
durabilidade dos ligantes antigos se ficava a dever ao alto nivel de compostos zeoliticos e
amorfos na sua composicdo. Tambem para Granizo [21] a presenga de zedlitos em
diversos cimentos antigos sugere, que aqueles sdo a fase estavel de um conversdo a longo
prazo, reunindo determinadas condigdes hidrotermais, desde as fases iniciais até a
formacdo de materiais do tipo zeolitico.



3.LIGANTES OBTIDOS POR ACTIVAQAO ALCALINA
Na Tabela 1 apresenta-se uma relacdo cronoldgica de acontecimentos relevantes no
dominio dos ligantes obtidos por activacédo alcalina.

Tabela 1- Resenha historica sobre alguns acontecimentos importantes acerca de
cimentos obtidos por activaco alcalina e cimentos alcalinos [22]

Autor Ano Descricéo

Feret 1939  Cimentos com escorias

Purdon 1940 CombinagGes alcalis-escorias

Glukhovsky 1959 Bases tetricas e desenvolvimento de cimentos
alcalinos

Glukhovsky 1965  Primeiros cimentos alcalinos

Davidovits 1979  Termo “ Geopolimero”

Malinowski 1979  Caracterizacdo de aquedutos milenares

Forss 1983  Cimento tipo F

Langton e Roy 1984  Caracterizacdo de materiais em edificios milenares

Davidovits e Sawyer 1985  Patente do cimento “ Pyrament

Krivenko 1986  Sistemas R,O — RO - SiO, - H,0

Malolepsy e Petri 1986  Activacdo de escOrias sintéticas

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

Davidovits 1987 Comparacdo entre betBes correntes e betdes
milenares

Deja e Malolepsy 1989  Resisténcia ao ataque de cloretos

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

Roy e Langton 1989  Analogias dos betdes milenares

Majundar et al. 1989  Activacdo de escorias — CpA;

Talling e Brandstetr 1989  Activacdo alcalina de escérias

Wu et al. 1990  Activacdo de cimento de escorias

Roy et al. 1991  Presa rapida de cimentos activados alcalinamente

Roy e Silshee 1992  Revisdo sobre cimentos activados alcalinamente

Palomo e Glasser 1992  Metacaulino com CBC

Roy e Malek 1993  Cimento de escorias

Glukhovsky 1994  Betbes milenares, modernos e futuros

Krivenko 1994  Cimentos alcalinos

Wang e Scrivener 1995  Microestrutura de escérias activadas alcalinamente

Os ligantes obtidos por activacdo alcalina remontam & década de 40, com os trabalhos de
Purdon [23] na Bélgica, que utilizou escorias activadas alcalinamente com hidréxido de
sodio. Purdon sugeriu que o processo se desenvolvia basicamente em duas etapas. Durante
a primeira haveria libertacdo de silica, alumina e hidréxido de calcio e numa segunda
etapa haveria formacdo de silicatos e aluminatos de calcio hidratados assim como
regeneracédo da solucdo caustica. Os resultados obtidos por este investigador levaram-no a
concluir que hidréxidos de metais alcalinos actuavam como catalizadores. Tendo
comprovado essa teoria através da lixiviagdo desse metal alcalino a partir do ligante
endurecido em quantidades semelhantes as presentes na mistura inicial. Muito embora se



considere que o trabalho de Feret [24] tenha sido um trabalho precursor nesta area, ele
incide mais na importancia da revisdo levada a cabo por este autor, sobre a importancia
crescente a época da utilizagdo de escorias misturadas com clinquer de cimento Portland,
do que propriamente sobre a tecnologia da activacdo alcalina. Baseando-se nas suas
investigagdes sobre construcdes antigas Glukhovsky desenvolve um novo tipo de ligantes
a que chama de “solo-cimento”, a designacgdo “solo” pelo facto de se assemelhar a uma
rocha natural e “cimento” pela sua capacidade ligante. Os “solo cimentos” eram obtidos a
partir de aluminosilicatos minerais moidos, misturados com residuos industriais ricos em
alcalis.

As pesquisas no dominio dos ligantes obtidos por activacdo alcalina, sofreram um
incremento exponencial a partir das descobertas efectuadas pelo investigador francés
Joseph Davidovits [25] que desenvolveu e patenteou ligantes obtidos por activacéo
alcalina de caulino e metacaulino, tendo criado o termo “geopolimero” para designar este
tipo de ligantes. De acordo com este autor os geopolimeros, sdo polimeros pelo facto de se
transformarem, policondensarem, ganharem forma e endurecerem rapidamente a baixa
temperatura. Adicionalmente também sdo GEO-polimeros, isto é inorganicos, duros,
estaveis até temperaturas até 1250 °C e ndo inflamaveis. Para Davidovits trata-se de uma
adaptacdo moderna de processos utilizados pelos Romanos e Egipcios em termos de
ligantes estruturais. Este autor apés estudos sobre as piramides do Egipto, aventa mesmo a
hipbtese daquelas construgdes nao utilizarem pedra natural mas antes ligantes produzidos
pela mao humana. Baseando-se em estudos quimicos e mineral6gicos, constatou que 0s
blocos ndo sdo de pedra calcaria natural mas sim de um ligante feito a partir da mistura de
calcario oriundo de gizé com NaOH, produzido no local pela mistura de cal, carbonato de
sodio e agua. Segundo as analises as pedras naturais sao compostas por folhas fossilizadas
dispostas paralelamente entre si em camadas sedimentares, contudo nos blocos das
piramides essas camadas sdo orientadas aleatoriamente, como aconteceria num ligante
tradicional. Estudos de raios-X de amostras das varias piramides indicam que a calcite
(CaC0,)é a fase cristalina predominante, contudo detecta-se também na microestrutura
um material amorfo composto por aluminosilicatos e um zeolito do tipo analcite (Na,0.
Al,03.4Si0,. 2H,0) [26].

Davidovits sugeriu para a designacéo quimica de geopolimeros o termo poli(sialatos), em
que Sialato é uma abreviacdo para 6xido aluminosilicato. A rede de sialatos é composta
por anides tetraédricos [SiO,]* e [AlO,]” compartilhando os oxigénios dos vértices.
Havendo necessidade de ides positivos (Na* K* Li* Ca™ Na* Ba™ NH," H;O") estarem
presentes na estrutura para compensarem o deficit de carga eléctrica do Al ** em
coordenagdo tétraedrica (apds desidroxilagdo o aluminio passa de cordenacdo 6
(octaédrica) para 4 (tétraedrica)). Os Poli(sialatos) tem a seguinte formula empirica:

Mn{'( SiOZ)Z' AIOz}n, W Hzo

na qual M é um catido como potassio, sddio ou célcio, n é o grau de policondensacéo e z
um ndmero inteiro 1,2, 3 ou maior que 3, originando diferentes tipos de Poli(sialatos) ver
Figura 1.

Embora ao longo do tempo tenham sido designados como cimentos alcalinos, ou
activados alcalinamente, este tipo de designagdo ndo é pacifica principalmente pelas
descobertas e terminologias introduzidas por Davidovits. Este autor argumentou
repetidamente ao longo dos Ultimos anos que a desigacdo “ligantes activados
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alcalinamente” é confusa e pode prestar-se a interpretacdes erroneas induzindo os



profissionais do ramo dos ligantes, os engenheiros civis, a interrogar-se sobre a
possibilidade desse ligantes poderem estar associados a reacc¢des alcali-agregado,
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Figura 1 — Tipos de Poli(sialatos) [27]

sugerindo por isso as designagdes: Cimentos Geopolimeros, Compostos Cimenticios
Geopoliméricos, Geocimentos ou Cimentos Poli(sialato).Contudo, se por um lado este
autor tem alguma razdo quanto a ambiguidade da designacdo, ndo é por outro lado facil de
aceitar a argumentacdo que radica na possibilidade daquela designagdo poder induzir os
profissionais do ramo a confusdes sobre a possibilidade da ocorréncia das reacgdes alcali-
agregado. Além disso ndo é um facto adquirido que todos os ligantes obtidos por
activacdo alcalina sejam geopolimeros. Pelo que deve aplicar-se a designagéo
geopolimero somente quando se esteja efectivamente em presenca de um material de
caracteristicas geopoliméricas, um zeolito de caracteristicas amorfas a semi-cristalinas.

Ao nivel fenomenolégico, alguns investigadores afirmam que existem dois modelos
distintos de activagdo alcalina [12,13]:

No primeiro modelo, um bom exemplo é o da activagdo de escorias de alto forno, um
material com uma elevada percentagem de 6xido de célcio, que ao ser activado com
solucBes alcalinas de baixa ou média concentracdo, origina produtos de reac¢do do tipo
silicato de célcio hidratado (C-S—H).

No segundo modelo, o material composto quase exclusivamente por silica e alumina, é
activado por solucbes alcalinas bastante concentradas originando-se uma reac¢do de
polimerizagdo que foi patenteada por Davidovits. Muito embora as investigacGes de
Davidovits incidam em materiais ricos em alumina e silica e sem calcio, a verdade é que o
cimento Pyrament é composto de 80% de cimento Portland (alegadamente devido
somente ao baixo custo do cimento Portland) e 20% de materiais geopoliméricos activado
com carbonato de potassio e tendo acido citrico como retardante. Também os cimentos
geopoliméricos patenteados PZ-Geopoly® e Geopolycem® contém na sua constituicdo
11% de CaO o que confirma a importancia do célcio na obten¢do de ligantes activados
alcalinamente. Na verdade investigacdes recentes mostram que a presenca de uma
determinada quaantidade de calcio, parece induzir acréscimos de resisténcia nos
geopolimeros, pela formacao de estruturas amorfas de Ca-Al-Si. Estes autores detectaram



a coexisténcia de gel geopolimérico e CSH (Figura 2), sugerindo que a formacdo destas
duas fases explica a durabilidade dos ligantes utilizados na antiguidade.

Figura 1 — Formagdo simultanea de gel geopolimérico (Zona A) e CSH (Zona B) [28]

Em termos de desempenho os ligantes geopoliméricos, apresentam elevadas resisténcias
mecanica & compressao e & flexao, logo a partir do primeiro dia de cura, podendo atingir
facilmente valores & compressdo acima dos 100 MPa. Ja quanto & resisténcia ao ataque
dos é&cidos, os ligantes geopoliméricos apresentam uma resisténcia muito que €
comparativamente superior a do cimento portland. Davidovits [29] refere o caso de
provetes imersos durante 4 semanas em solucdo de 5% de &cido sulflrico, sendo que
enquanto que os ligantes geopoliméricos apresentavam perdas de massa de
aproximadamente 7%, os provetes de betdes de cimento Portland apresentavam perdas de
massa de quase 95%. O que de certa forma permite comprovar a estabilidade deste tipo de
ligantes & accdo do tempo e assim permitir compreender melhor a razdo para a
durabilidade dos ligantes milenares.

5. CONCLUSOES

Os ligantes das construc@es antigas apresentam uma durabilidade notavel que teve como
resultado que conseguissem chegar até aos nossos dias. A explicacdo para esse facto
dificilmente poderd ser conseguida através das explicagdes classicas que se baseiam
somente na utilizacdo de ligantes a base de cal e pozolanas, porquanto estas ndo explicam
o elevado teor de compostos zeoliticos detectados nesses ligantes. A teoria da activacdo
alcalina, postula que as argamassas antigas sdo constituidas por um novo tipo de ligante,
onde coexistem fases de silicato de célcio com fases de aluminosilicatos alcalinos.
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