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Resumo

A producao de geopolimeros a partir do reaproveitamento de lamas residuais das
minas da Panasqueira permite nao s6 diminuir o impacto ambiental provocado pelo seu
depdsito a superficie, mas também reduzir o nivel de emissdes de gases com efeito estufa
através do desenvolvimento de um ligante alternativo ao cimento Portland.

Neste trabalho apresenta-se um estudo sobre a ativacao de argamassas
geopoliméricas produzidas com lamas residuais das minas da panasqueira incorporadas com
vidro moido.

O estudo consistiu em produzir misturas geopoliméricas de lamas residuais com
diferentes percentagens de vidro moido com intuito de avaliar a ativacdo alcalina e o
comportamento mecanico. Para tal, foram utilizadas lamas naturais e lamas com tratamento
térmico, tendo-se verificado melhores resultados nas primeiras lamas naturais.

Efetuou-se a caracterizacao dos materiais de modo a melhor compreender as suas
propriedades fisicas e quimicas.

Desenvolveu-se um software para analisar as razoes molares e obter as quantidades
de materiais necessarias para a producao das misturas.

Estudou-se o comportamento mecanico das argamassas recorrendo a ensaios de
resisténcia a compressao e analisou-se a formacao de compostos inorganicos por intermédio
de analises de FTIR.

As misturas foram realizadas utilizando percentagens de lamas entre 60% a 100% em
relacdo ao vidro moido, curadas em condicdes controladas, com temperaturas de 20°C e 60°C
e com e sem trocas de humidade com o ambiente.

As resisténcias mais elevadas (65 MPa na idade de 28 dias) foram atingidas pelas
amostras contendo 20% de vidro moido, o que mostra que esta composicao foi a ideal neste
trabalho.

Conclui-se que as argamassas produzidas com percentagens de vidro moido inferiores
a 25% apresentam um comportamento mecanico muito bom, no entanto as argamassas com

percentagens de vidro inferiores a 5% exibem uma ativacao alcalina mais retardada.
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Abstract

Development of geopolymers by reusing waste mud from Panasqueira mining allows to
reduce the environmental impact caused by its deposit on surface and reduce the emissions
of greenhouse gases by developing an alternative to Portland cement.

This dissertation presents a study on the feasibility of alkali activation of waste mud
(from Panasqueira mining) blended with ground waste glass.

The study consisted in the production of geopolimeric mixes with different
percentagens of waste mud and ground waste glass in order to assess the alkaline activation
synthesis and mechanical strength gain. Thus, the study was carried on with natural waste
mud (as deposit) and waste mud with heat treatment (calcinated), and better mechanical
behavior was found out when using natural waste mud.

Initially, a characterization of precursor materials was carried on, in order to better
understand its physical and chemical properties.

A software was developed to analyze and obtain the molar quantities of materials
required for production of the mixtures.

The mechanical properties of mortar was evaluated by using compressive strength
testing and formation of organic compounds was analysed by FTIR.

The mixtures were produced using waste mud percentages between 60% and 100%
over the ground glass, cured under controlled conditions, with temperatures of 20°C and
60°C, with and without moisture exchange with the environment.

The higher compressive strngth (65 MPa at 28 days of age) were achieved for samples
containing 20% ground glass, which shows that this was the optimal composition obtained in
this work.

It was concluded that mortars produced with percentages less than 25% ground glass
exhibit a very good mechanical behavior, however mortars with ground galss percentage less

than 5% showed an slow alkaline activation synthesis.
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Capitulo 1 - Introducao

1.1. Enquadramento

As alteracdes ambientais e a sua ingeréncia com a salde publica estao presentes nos
discursos e praticas sanitarias a datar de meados o século XIX, consequéncia da revolucao
industrial vivenciada um pouco por todo o mundo no inicio do século. Os impactos da
industrializacdo e urbanizacdo sobre as condicdes sanitarias e de salde eram inicialmente
minimizados pelas classes politicas justificando-as como danos colaterais da evolucao
mundial, porém a partir de 1970 e dada a intensificacdo dos danos gerados pela
industrializacdo massiva iniciou-se um movimento ambientalista que visava a defesa da saude
e qualidade de vida humana determinados por fatores ambientais, originando um novo campo
denominado de salde ambiental. As questées ambientais passaram doravante a merecer
maior atencado por parte dos lideres mundiais, levando a criacdo de medidas de combate a
poluicao atmosférica.

Em fevereiro de 2005 entra em vigor o “Protocolo de Quioto”, que visa a reducao de
emissao de gases de efeito de estufa entre 2008 e 2012 para 5,2% em relacdo aos niveis
apresentados em 1990. Os paises membros do protocolo representam 55% das emissoes
globais, estando entre eles alguns dos mais poluentes como Estados Unidos da América, Russia
e Japao [1].

Apesar das medidas implementadas nos diversos paises mundiais, e de acordo com
estudos realizados sobre a distribuicao global das doencas, o nimero de mortes devido a
problemas relacionados com a poluicao do ar atingiu um pico de 3,2 milhdes de pessoas em
2010 quando em 2000 se registavam cerca de 800 mil pessoas. A Asia é principal responsavel
por este aumento registando cerca de 2 milhdes mortes por ano [2].

O relatorio da Agencia Europeia para o meio ambiente revela que cerca de um terco
dos moradores das cidades europeias esta exposto a niveis de concentracdo de gases acima
dos estabelecidos pela Uniao Europeia, estimando-se que caso nao se tomem medidas estes
niveis possam provocar aproximadamente 200 mil mortes por ano [3].

A Unido Europeia no relatorio ambiental de 2010 estabeleceu como objetivo a longo
prazo a reducao de €0, em 80% até 2050 o que por consequéncia ira reduzir o aquecimento
global. O cumprimento destas medidas esta diretamente relacionado com as restruturacdes
necessarias nas principais fontes de emissao de gases como o setor energético e transportes
[4].

A indUstria da construcao € além dos ja referidos um dos principais responsaveis pelas
emissdes de C0O, na atmosfera terrestre, ao qual a producao de cimento Portland pertence a
grande fatia dessa poluicao. As emissdes de CO, atingem os 969 kg por cada tonelada de
clinquer produzido, e sdo o resultado da descarbonizacdo de calcario e do conjunto de

necessidades energéticas consumidas na producao do clinquer. A descarbonizacdo do calcario



resulta da reacao obtida na equacao seguinte (1.1) e liberta para atmosfera 579 kg CO,, os

combustiveis utilizados libertam aproximadamente 390 kg de €0, [5].

3CaC0; + Si0, » Ca;Si0s + 3C0, (1.1)

0 desenvolvimento do setor da construcado principalmente nos paises asiaticos levou a
um desenvolvimento acentuado da producao mundial de cimento Portland, o crescimento de
1970 para 2005 foi de aproximadamente 285%, onde foram produzidas 2284 Milhdes de
toneladas. Os principais responsaveis pelo acréscimo foram os paises em desenvolvimento
como ¢é caso da China que produziu em 2005 47% da producao mundial [6].

O diagnostico dos dados sobre a emissao de gases efeito de estufa torna imperativo a
formulacado de novas estratégias que levem a sua reducado, no caso do cimento Portland uma
alternativa pertinente sera o desenvolvimento de novos ligastes que apresentem um
desempenho ambiental superior bem como uma maior durabilidade. De acordo com Flaga as
estruturas de betdo armado construidas com cimento Portland evidenciam a durabilidade
como a sua grande lacuna, referindo inclusive que a vida (til prevista destas estruturas tem
diminuindo ao longo dos anos, situando-se nos dias de hoje nos 50 anos [7].

Os ligantes obtidos por ativacao alcalina estudados a alguns anos pela comunidade
cientifica constituem uma alternativa ao cimento Portland, no entanto o seu custo de
producao superior e falta de desenvolvimento técnico ndao tém permitido a sua exploracao
comercial. Ainda assim o estudo destes ligantes tem sido amplamente desenvolvido em
virtude da necessidade de ligantes com durabilidade e desempenho ambiental superior ao
cimento Portland.

Vulgarmente denominados de geopolimeros, os ligantes obtidos por ativacao alcalina
resultam da ligacdo de aluminossilicatos com uma solucao alcalina dando origem a uma
mistura amorfa a semi-cristalina de presa rapida e com elevada resisténcia em curto espago
de tempo. Entretanto, este comportamento esta condicionado aos materiais precursores
utizados, a (0s) activador (es) e a (s) sua (s) concentracao (6es).

Segundo Davidivits (ano) os geopolimeros apresentam caracteristicas mecanicas,
quimicas e de durabilidade muito interessantes para a construcao civil. O autor toma como
exemplo do uso dos geopolimeros a aplicacdo do geopolimero bastante elevada, segundo
Davidovits a demostracao mais ampla da capacidade dos ligantes sdo os blocos das piramides
do Egipto que terdo origem geopolimérica apresentando na sua constituicdo entre 93% a 97%
(segundo Davidovits, as rochas calcareas utilizadas como precursores geopoliméricos
apresentavam grandes quantidades de caulim em sua composicao) foram utilizadas para a
construcao de algumas cosntrucdes antigas de elementos de calcario natural e entre 3% a 7%
de material de ligacdo constituido por argila caolinitica e cal hidratada [8].

Estudos efetuados sobre ligantes obtidos por ativacdo alcalina de materiais
aluminossilicatos tém-se intensificado ao longo dos anos porém o dominio completo deste

ligante ainda esta longe de ser alcancado. Sabe-se que estes matériais exibem maior



reatividade quando sofrem tratamento térmico no entanto a especificidade do tratamento é
variavel de acordo com o material. Os materiais aluminossilicatos podem ser geologicamente
analogos e apresentarem comportamentos térmicos distintos, ndao s6 por apresentarem
composicoes quimicas diferentes mas também por exibirem algum grau de contaminacao [9].

Nos dias de hoje existem quantidades abundantes de residuos minerais
aluminosilicatos que possuem teores elevados de metais alcalinos e ou sulfuretos, porém nao
exibem qualquer capacidade pozolanica o que regulamentarmente inibe a sua utilizacao nos
betdes correntes. O seu reaproveitamento fica restrito a sua utilizacao como material de base
para ligantes ativados alcalinamente [10].

As lamas residuais das Minas da Panasqueira sao exemplo do conjunto de residuos
minerais anteriormente referidos. As minas situam-se a cerca de 30km a OSO de cidade da
Covilha, entre os macicos de S. Pedro do Acor e da Gardunha. Com inicio de exploracao em
1898 as minas tém gerado milhdes de toneladas de lamas residuais posteriormente
depositadas nos trés lagos de avultada dimensdo existentes na periferia das minas,
provocando um impacto ambiental relevante ao longo dos anos. Existe deste modo a
necessidade de um reaproveitamento das lamas residuais através da producdo de ligantes
obtidos por ativacao alcalina, que por consequéncia reduziria a emissdo de gases efeito de
estufa na formacao de novos ligantes.

Nos ultimos anos esta necessidade tem sido estudada por varios autores onde se
comprovou que as lamas residuais da Mina da Panasqueira exibem a composicao quimica ideal
ou seja predominantemente constituidas por aluminossilicatos para a producdao de
geopolimeros [9,11].

No presente estudo pretende-se desenvolver a tecnologia dos geopolimeros, usando
lamas residuais das Minas da Panasqueira e vidro moido como precursores nas misturas
geopoliméricas com o objetivo de encontrar a percentagem ideal destes precursores de modo
a maximizar as propriedades mecanicas das argamassas. As concentracdes e razdes dos
ativadores alcalinos tiveram como base estudos efetuados anteriormente com lamas residuais
das Minas da Panasqueira [12,13,14].

O aperfeicoar dos conhecimentos deste tipo de ligantes é cada vez mais
imprescindivel ndo so pela tentativa de resolucdo do impacto ambiental provocado pelos
residuos das Minas da Panasqueira mas também pela necessidade urgente de diminuicdo da
emissao de gases que provocam efeito de estufa, o que se verificaria com a afirmacao dos
geopolimeros como principal substituto do cimento Portland. Espera-se que este trabalho
contribua para essa afirmacdo uma vez que toda a comunidade responsavel pelo

conhecimento tecnologico deve ter em consideracao as necessidades da sociedade.

1.2. Objetivos do trabalho



0 objectivo principal deste trabalho é estudar a alcali-ativacao de lamas residuais de
minas, nomeadamente das minas da Panasqueira, incorporando vidro moido, numa
perspectiva de desenvolvimento de novos ligantes geopoliméricos a partir de misturas de
residuos minerais com maior percentagem de material amorfo, bem como com composicao

quimica mais adequada a ativacao alcalina.

Em particular, os objectivos especificos sao os seguintes:

a) Avaliar a influéncia da percentagem de incorporacédo de vidro na ativacdo alcalina em
misturas com lamas residuais, com e sem tratamento térmico (calcinacao);

b) Determinar o comportamento mecanico das argamassas geopoliméricas, com
diferentes percentagens de vidro;

c) Estudar a influéncia da temperatura no comportamento mecanico, nomeadamente na
resisténcia a compressao;

d) Avaliar a influéncia da concentracdo molar no desenvolvimento de resisténcia
mecanica a compressao de argamassas geopoliméricas;

e) Desenvolver uma aplicacdo informatica para calcular as razdes molares dos
componentes, tendo em conta a mistura de diferentes materiais precursores e

diferentes ativadores

Para avaliar a percentagem de incorporacao de vidro foram estudadas misturas de
lamas com incorporacao de 5% a 75% de vidro em relacao a massa total dos precursores.

A avaliacdo do comportamento mecanico das argamassas foi alcancada por intermédio
de ensaios de resisténcia a compressao, ao longo de um periodo de tempo (nas idades de 3, 7,
14 e 28 dias).

Produziram-se argamassas sujeitas a diferentes tipos de cura, e analisaram-se os
resultados a compressao de modo a perceber se as diferentes curas alteravam o
comportamento mecanico dos geopolimeros.

Utilizaram-se diferentes concentracoes molares de solucdo de hidroxido de sddio para
argamassas com a mesma razao molar de Ra,0/Al,0; (em que Ra, é o somatorio de Na,0 e
K;0 presente na mistura) com a mesma percentagem de mistura de precursores, tendo-se
observado qual a sua influéncia no comportamento mecanico.

No processamento dos materiais e ensaios efetuados existiu a preocupacao de utilizar
a menor quantidade possivel de energia, tendo inclusive se analisado a diferenca entre os
geopolimeros produzidos com lamas residuais que sofreram tratamento térmico e lamas
naturais.

Finalmente, a aplicacdo informatica desenvolvida teve como base o programa
“ALKAL” da universidade da Beira Interior, tendo como principal funcao a obtencao das
razoes molares dos componentes e as quantidades dos materiais necessarias para a producao

dos geopolimeros.



1.3. Estrutura e contetido do trabalho

Este trabalho encontra-se estruturado por capitulos, de um a seis, apresentando-se no
final as referéncias bibliograficas e os anexos.

No primeiro capitulo é descrito o enquadramento, fundamentacdo e objetivos
principais do trabalho, bem como um breve resumo dos seis capitulos que constituem o
trabalho.

No segundo capitulo é feita uma analise dos conhecimentos relacionados com a
ativacdo alcalina. Iniciando-se com uma breve retrospetiva histérica, mencionando as
principais investigacoes referentes ao dominio dos geopolimeros. Seguidamente é
desenvolvido um estado de arte sobre a formacdo dos geopolimeros, hidratacao do cimento
Portland e geopolimerizacao. Por fim é analisado a influéncia da temperatura, a resisténcia a
compressao e tipo de ativador e precursor, apresentando-se no final as vantagens e
aplicacdes dos geopolimeros.

No terceiro capitulo é exibido o programa experimental, ou seja sdo apresentados e
descritos os ensaios de caracterizacao dos materiais e das argamassas que se pretendem
desenvolver.

No quarto capitulo é efetuada a caraterizacdo dos materiais utlizados, onde sao
apresentadas as suas propriedades de acordo com os ensaios adotados.

0 quinto capitulo refere-se a descricao da producao das argamassas, e a descricao da
metodologia de calculo utilizada.

Por fim, no sexto capitulo sdo apresentados e discutidos os resultados dos ensaios

produzidos a para a caracterizacdo mecanica das argamassas.



Capitulo 2 - Revisao bibligrafica

2.1. Enquadramento

Ha alguns anos que a comunidade cientifica tem desenvolvido investigacdes sobre
ligantes alternativos ao cimento Portland, além do fraco desempenho ambiental na sua
producao o cimento apresenta uma relativa deficiente durabilidade. As estruturas edificadas
com betdo armado tém ao longo dos anos sofrido uma deterioracdo precoce. A percentagem
elevada de cal presente nos ligantes torna-os suscetiveis a ataques quimicos e permeabilidade
acentuada originando carbonatacao e corrosao das armaduras.

Os geopolimeros apresentam-se como uma potencial alternativa ao cimento Portland
pelas capacidades mecanicas e ambientais superiores, além disso tem a competéncia de
mobilizar metais pesados na matriz da sua estrutura bem como uma elevada aptidao de
resisténcia ao fogo e aos acidos. E importante aprofundar o estudo dos geopolimeros dado
que para se tornarem, cada vez mais, uma alternativa ao cimento Portland.

Neste capitulo serdo analisados os aspetos mais importantes do conhecimento atual
dos ligantes obtidos por ativacdo alcalina, também designados por geopolimeros. E descrito a
génese e os mecanismos de formacdo dos geopolimeros, a hidratacao do cimento Portland, a
geopolimerizacado, as principais vantagens e as propriedades fisicas e mecanicas de acordo

com os estudos efetuados anteriormente.

2.2. Ativacao alcalina ou geopolimerizacao
2.2.1.Considerac¢des gerais

Os ligantes obtidos por ativacédo alcalina tém o seu inicio numa investigacdo produzida
por Purdon, onde utilizou escérias ativadas alcalinamente com hidroxido de sodio. O autor
afirmou que inicialmente existiria libertacdo de silica, hidroxido de calcio e alumina e a
posteriori formacao de silicatos de calcio hidratados bem como regeneracdao da solucao
caustica, concluindo que hidroxidos de metais alcalinos operavam como catalisadores [15].

Todavia o primeiro autor a investigar os ligantes utilizados nas edificacdes romanas e
nas piramides egipcias foi Glukhosky, que concluiu serem compostos por aluminosilicatos
calcicos hidratados, posteriormente desenvolve uma nova geracédo de ligantes a que denomina
“solo-cimento” e eram formados por aluminosilicatos moidos e residuos industriais de origem
alcalis [16].

Em 1970 apos tragicos incéndios ocorridos em Franca alguns deles como mais de uma
centena de mortes, levou a comunidade cientifica a procurar um novo material que
apresentasse grande capacidade de resisténcia ao calor e que em simultaneo fosse nao

inflamavel. No seguimento desses estudos surge pela profunda investigacdo do engenheiro



quimico Joseph Davidovits a descoberta de uma nova classe de materiais sintetizados pela
reacao de po6 aluminossilcato com uma solucao alcalina. A partir deste momento a evolucao
dos ligantes viria a ser exponencia, Davidovits efectuou sucessivas pesquisas, tendo em 1979
criado e patenteado os ligantes obtidos por ativacao alcalina com caulino e matacaulino,
concebendo o termo “geopolimero” [17,18].

Davidovits viria mais tarde a confirmar que as piramides egipcias teriam sido
construidas com ligantes produzidos a mao, que pela sua constituicao quimica tera sido usado
uma mistura de calcario proveniente de Gizé com hidroxido de sodio previamente produzido
misturando agua, cal e carbonato de sodio. As edificacbes romanas e egipcias expressdo a
capacidade mecanica dos ligantes obtidos por ativacdo alcalina, e principalmente a
durabilidade e resisténcia a accées de meteorizacao [19].

Segundo Davidovits os resultados confirmam-se pelas inscricoes de um artefacto
egipcio existente no Museu do Louvre onde o escultor egipcio Irtysen (2033-1982 A.C.) afirma
“eu conheco a técnica de moldar fuidos (de pedra) (linha 8) ..que o fogo ndo consegue
consumir, nem a agua diluir (linha 12)” [20].

Contudo a técnica dos ligantes perdeu-se na historia tendo sido (re)descoberta num
passado recente, os geopolimeros tém sido analisados ao longo dos anos e sdo vistos como
rochas artificiais, e como polimeros inorganicos de composicdo semelhante as zeodlitas
(cristalinos), ou seja minerais aluminossilicatos hidratados de elementos alcalinos, mas com

estrutura amorfa.

2.2.2.Formacao de geopolimeros

A formacdo dos geopolimeros esta dependente do tipo de precursor e ativador

utilizado na mistura, a diversidade de precursores como metacaulino, cinzas volantes, lamas
residuais, escorias entre outros materiais aluminossilicatos a sua escolha determina a ativacdo
alcalina. O mecanismo de formacdao defendido por varios autores € o processo de
policondensacao, contudo nao sao totalmente conhecidas as diferentes fases do processo.
A ativacao alcalina é explicada por Glukhovsky como um aglomerado de reacdes de
destruicdo-condensacdo, ou seja da-se uma rutura das ligacbes covalentes Al—0 — Al e
Si — 0 — Si, em consequéncia do aumento do pH da solucado pela adicao de metais alcalinos,
originando unidades estruturais débeis que sofrem interacdo entre si formando em seguida
uma estrutura coagulada a partir da qual ocorrem processos de policondensa¢ao, que numa
fase final geram a condensacao da estrutura [9].

Por sua vez Palomo estudou o mecanismo de ativacao de cinzas volantes com variadas
solucdes alcalinas, tendo concluido que ativacdo alcalina sucede por uma reacao exotérmica
de dissolucdo durante o qual se da a rutura das ligacbes covalentes e os ides de silica e
alumina passam a integrar uma solucao. O autor refere que seguidamente ocorre a destruicao

das estruturas a que se da o no nome de periodo de inducdo, por Ultimo sucede a etapa



exotérmica que corresponde ao aparecimento de material comenticio de estrutura ordena e
com alta capacidade mecanica. [11]

A temperatura de cura é fundamental na ativacdo alcalina do geopolimero, pois
acelera as reacoes originando um aumento de resisténcia mecanica desde que os restantes
parametros permanecam constantes.

A escolha da solucao alcalina interfere na rapidez das reacoes, segundo Palomo as
solucdes com hidroxidos desenvolvem-se mais lentamente que solucdes com silicatos solUveis,
onde as reacoes se sobrepdem originado em simultaneo a dissolucdo das ligacdes covalentes,
a acumulacao dos produtos de reacao e a policondensacao das estruturas. As solucoes
alcalinas com silicatos soluveis atingem deste modo resisténcia mecanica mais rapidamente
que as solucdes com hidroxidos.

Por fim Palomo estudou a influéncia do elemento alcalino e a sua concentracao.
Efetuou uma solucao de hidréxido de sodio com concentracdo de 12 molares que exibia uma
ativacdo mais célere e valores de resisténcia superiores a uma solucdo de hidroxido de
potassio com concentracdao de 18 molares, concluindo que o excesso de concentracao de
hidroxido na mistura provocaria uma diminuicdo de resisténcia mecanica [21].

Davidovits considera que os geopolimeros resultam de uma reacao inorganica de
policondensacao e endurecem a baixas temperaturas, levando a uma resisténcia a compressao
bastante elevada (até 20 MPa) apo6s 4h e até 100 MPa ao final de 28 dias de cura. A sua
composicao é similar aos zeolitos apresentado-se estaveis a temperaturas superiores a 1000°C
e nao inflamaveis [8].

De acordo com Davidovits a formacao dos geopolimeros ocorre por geo-sintese, ou
seja o aluminio por ativacao alcalina induz alteracdes quimicas e cristalograficas na estrutura
de matriz siliciosa. Isto consiste numa transformacao breve de uma estrutura plana numa
estrutura reticulada espacial caracteristica dos tetra-silicatos, onde sdo comuns todos os

oxigénios a tetraedros de Al e Si se ligam alternadamente [22].
2.3. Hidratacao do cimento Portland versus geopolimerizacao

O cimento Portland patenteado por Joseph Aspdin em 1830 tornou-se no principal
ligante utilizado na construcéo, resulta da moagem do clinquer com gesso originando um po
muito fino de cor e carateristicas semelhantes as pedras da ilha britanica de Portland, dai
Aspdin ter-lhe dado o nome de cimento Portland. O clinquer de cimento € um material
decorrente da calcinacao a 1450°C e moagem de calcario, argila e marga revelando na sua
constituicao quimica uma combinacdo de Oxido de calcio, silica, aluminio, 6xido de ferro e
percentagens reduzidas de outras substancias.

Costa refere que os principais minerais presentes no clinquer sao silicato bicalcico e
tricalcico, aluminato tricalcico, aluminato ferrato tetracalcico, sulfato alcalino e calcico,
oxido de calcio e de magnésio livres. No entanto a proporcao dos componentes € variavel,

sendo dependente da composicdo da matéria-prima, do processo de cozedura e do



arrefecimento. As percentagens de silicato bicalcico variam entre 10% e 55%, silicato
tricalcico entre 60% a 65%, aluminato tricalcico de 0% a 15% e aluminato ferrato tetracalcico
entre 5% e 15% [23].

O cimento quando misturado com agua desencadeia por consequéncia a hidratacao
dos componentes do clinquer do cimento, ou seja a hidratacao dos aluminatos e silicatos. O
aluminato tricalcico hidratado reage com o gesso originando trissulfoaluminato de calcio
hidratado que mais tarde se torna instavel apos o consumo do gesso e se transforma em
monosulfato de calcio hidratado. O aluminato ferrato tetracalcico tem comportamento
semelhante ao aluminato tricalcico embora de forma bastante mais lenta [23].

A hidratacdo dos silicatos tricalcico e bicalcico origina uma familia de silicatos de
calcio hidratada usualmente denominados de CSH (calcium silicate hydrates). A resisténcia
elevada do cimento Portland é atribuida em grande parte aos CSH, pois sao responsaveis por
formar uma estrutura fibrosa que ocupam cerca de metade da pasta cimenticia.

Segundo Mehta a hidratarcdo do silicato bicalcico origina 82% de CSH e 18% de
hidréxido de calcio, no entanto a hidratacao do silicato tricalcico produz 61% de CSH e 39 de
hidroxido de sodio. Castro Gomes et al. referem que 20% a 25% do volume sélido da pasta de
cimento hidratada corresponde ao hidréxido de calcio oriundo da hidratacao dos silicatos. Os
CSH exibem uma aparéncia semelhante a um gel pouco cristalino, o hidroxido de calcio tem
uma composicdo quimica e uma estrutura cristalina hexagonal bem definida [24,25].

Os silicatos de calcio hidratados expressao uma morfologia com estrutura variavel,
numa fase inicial com fibras pouco cristalinas, porém numa fase avancada de hidratacdo com
uma estrutura muito densa exibindo uma malha estrutural reticular. A hidratacao da-se numa
fase interior pelas particulas de cimento nao hidratado e numa fase exterior nos espacos
ocupados pela agua. A morfologia da fase interior apresenta-se de forma mais densa e
detalhada que a fase exterior [26, 27, 28].

De acordo com Costa o hidroxido de calcio produzido apés a hidratacdo do silicato
tricalcico, torna a mistura suscetivel ao ataque de substancias agressivas levando a
potencializacdo das reagdes expansivas entre os alcalis do cimento e a silica dos agregados,
bem como reacées devidas ao ataque de sulfatos [23].

A geopolimerizacdo € um processo de geosintese dos ligantes obtidos por ativagdo alcalina
que apesar dos estudos nao é totalmente conhecido.

Glukhovsky descreveu o mecanismo da ativacao alcalina como uma agregacao de reacoes de
destruicao-condensacao, interacao com estruturas de coagulacao e a criacao de estruturas de
condensacao. Numa primeira fase existe uma quebra das ligacées covalentes Al —0 — Si e
Si — 0 — Si resultado do aumento do pH na solucao por adicao de metais alcalinos, numa fase
posterior da-se a acumulacao e interacao dos produtos destruidos originando uma estrutura
policondensada, numa fase terminal ocorre a condensacao da estrutura [29].

A simultaneidade das etapas da ativacdo alcalina dificulta a analise em separado das
diferentes fases, contudo Davidovits aponta para a dissolucdo da silica, transporte e

policondensacao como os mecanismos da ativacao alcalina dos ligantes [30].



Para Palomo et al. podem ocorrer dois modelos de ativacao alcalina, um deles com
uma solucdo de media alcalinidade ativado com escorias, o outro com solucdo de elevada
alcalinidade ativado com metacaulino. O modelo ativado com metacaulino apresenta
caracteristicas amorfas, semelhante a um zedlito. Em ativacdes alcalinas com cinzas existe
uma dissolucao das ligacdes covalentes, seguidamente ocorre a acumulacao dos produtos
destruidos a que palombo designa de inducao, e finalmente da-se a condensacao originando
uma estrutura ordenada de elevada resisténcia [21].

Jaarsveld et al refere que a formacao dos geopolimeros € semelhante a dos zeodlitos,
existindo a formacao de precursores moveis por acao do hidroxido, que posteriormente sdo
orientados e originam a restruturacao interna de polisilicatos alcalinos, e por Ultimo da-se a
reprecipitacdo formando a estrutura polimérica organica. A gepolimerizacao de particulas de
silica e alumina por dissolucdo em meio alcalino com silicatos metalicos alcalinos soluveis da
origem a formacao de geopolimeros semi-cristalinos e amorfos [31].

A geopolimerizacao resulta da libertacdo a superficie das particulas de silica e
alumina. Com a dissolucao do aluminossilicato amorfo em pH cria-se uma solucao
extramente saturada de silica e alumina que em solucdes concentradas resulta na formacédo
de um gel com oligdbmeros de tamanho sucessivamente superior, finalmente por condensacao
origina-se grandes redes estruturais [32].

A figura 2.1 representa o modelo tedrico da estrutura geopolimérica referida

anteiromente.
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Figura 2.1 - Modelo tedrico da estrutura geopolimérica Adaptado a)[33] b)[34]

De acordo com Duxson et al. no processo da polimerizacdao € libertada agua que
desempenha um papel fundamental para a reaccao, levando a formacao de um gel do qual o

seu tempo de formacao € variavel com o tipo de ativador e precursor. A formacdo do gel
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resulta no crescimento e organizacao da rede polimérica levando a génese de uma rede
tridimensional de aluminossilicato como a figura 2.1 b). Numa fase final ocorre o crescimento
rapido e o endurecimento porém algumas particulas menores ficam aprisionadas dentro das
particulas maiores nao recebendo a solucdo ativadora o que pode levar ao enfraquecimento
da matriz. O sistema s6 entra em equilibrio caso exista uma solucao ativadora e um precursor
que leve a formacao do gel adequada. A figura 2.2 apresenta um fluxograma do modelo

conceitual de todo processo geopolimerico [32].

MODELO CONCEITUAL PARA GEOPOLIMERIZACAO

FONTE DE ALUMINOSSILICATO i
DISSOLUCAO
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o Ay [V

Figura 2.2 - Modelo conceitual para geopolimeriza¢ao.[35]

Na figura 2.2 é descrito de forma simplificada os varios processos da
geopolimerizagao. A dissolucdo de aluminosilicato por hidrolise alcalina origina a formacao de
particulas de silicio e aluminio, seguidamente assume-se que ocorre dissolucao das particulas
a superficie levando a libertacdo de aluminaros e silicatos, formando um sistema complexo de
aluminosilicatos aluminatos e silicatos. A dissolucao de aluminatos leva a saturacao da
solucdo formando um gel onde é libertado a agua consumida na dissolucdo que se deposita
nos poros. O gel apresenta duas fases variando o tempo da sua reorganizacdo com o tipo de
precursor e condicoes de sintese. O endurecimento leva a formacdo de uma rede

tridimensional de aluminosilicatos, a qual da origem ao geopolimero [36,37].
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2.4. Influéncia da cura e da temperatura

A influéncia das condicdes de cura tem sido indicada por varios autores como sendo
muito importante no desempenho dos geopolimeros.

A temperatura é um fator de relevancia no processo de geopolimerizacao, o aumento
da temperatura acelera a velocidade de reacao resultando numa maior capacidade de
resisténcia a compressdo, a cura acelerada aumenta a resisténcia mecanica uma vez que a
energia necessaria para a dissolucao de cinzas se trata de um processo endotérmico. Contudo
um aumento elevado de temperatura provoca uma perda rapida de humidade o que se torna
deletério na formacao do geopolimero [38].

Para Thakur et al. o desempenho mecanico e a durabilidade a longo prazo esta
dependente de uma cura com temperaturas adequadas. Para uma resisténcia a compressao
maxima a temperatura ideal é de 85°C por um periodo de 4 a 72 horas. No entanto para
Hardjito et al. refere que a temperatura otima deve estar entre os 30°C e 90°C de 6 a 96
horas. Brough analisou escorias ativadas com silicato de sodio registando um aumento de
resisténcia de 7 para 42 MPa quando a temperatura é alterada de 20° para 80° em 12 horas
de cura [39,40,41].

Fernandez-Jimenez et al. observou a influéncia da temperatura com diferentes
ativadores nas argamassas. Os ligantes ativados alcalina com escorias apresentam diminuicao
de resisténcia com o aumento da temperatura quando é utilizado um ativador composto por
silicato e hidroxido de sédio, contudo quando o ativador é simples com hidroxido ou
carbonato de sddio regista-se um aumento de resisténcia com a temperatura [42].

Bakharev et al. analisou a resisténcia das escorias ativadas alcalinamente e registou um
aumento em idades iniciais, mas com reducao a longo prazo com aumento da temperatura.
Este facto pode dever-se ao aumento de solubilidade da escoria e o aumento da velocidade
de hidratacao [43].

A perda de agua por evaporacdo pode levar a perda de resisténcia por parte dos
ligantes obtidos por ativacao alcalina. As amostras efetuadas com silicato apresentam por
vezes perda de resisténcia quando nao sdao devidamente protegidas, o que ndo acontece
quando o ativador é somente hidroxido de sodio, no entanto deve ser confirmado este aspeto
utilizando outros materiais como partida [9].

Silva et al. estudaram o comportamento de misturas ativadas com diferentes
temperaturas de cura e que foram imersas em agua, tendo verificado perda de resisténcia.
Tal comportamento foi justificado pela formacao de material hidratado em torno das
particulas anidras o que impossibilita a evolucdo da hidratacao, no entanto Khalil et al.
sugere que a permanéncia de algumas particulas de agua por tempo prolongado influéncia a

estabilizacao do geopolimero [44,45].
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2.5. Resisténcia a compressao

A resisténcia a compressdo € uma das principais caracteristicas mecanicas dos
geopolimeros. Os ligantes atingem valores bastante elevados em periodos de cura breves, a
sua constituicio com uma matriz semi-cristalina semelhante aos zeolitos confere aos
geopolimeros uma capacidade elevada de resisténcia a compressao.

Davidovits refere resisténcias a compressao de 20 MPa obtidas passadas 4 horas de
cura, e entre 70 MPa a 100 MPa aos 28 dias de cura [8].

Bakharev et al. analisou pastas de escorias ativadas alcalinamente com silicato e
hidroxido de sédio com uma razdo agua/ligante de 0.5, obtendo resisténcias de 16 MPa,
36 MPa e 46 MPa ao fim 1, 7 e 28 dias respetivamente [43].

Fernandez-Jimenez et. al utilizaram argamassas com escoérias (agregado/escoria=2)
ativadas com silicato e hidroxido de sddio com razdo de agua/ligante de 0,51, atingindo
valores de resisténcia a compressdo de 100 MPa [42].

Nugterem et al. desenvolveu ligantes produzidos através de cinzas obtidas na
combustao de carvao e atingiu valores de resisténcia a compressao acima de 100 MPa [46].

Chindaprasirt et al. estudou a resisténcia a compressao para diferentes razoes
molares de ativadores. As resisténcias obtidas para ligantes feitos com cinzas volantes
ativados com hidrdxido e silicato de sodio variaram entre os 10 MPa e os 60 MPa, verificado-
se um pequeno aumento de resisténcia quando a concentracao aumenta 10 M para 20 M [15].

Bakharev et al. obteve resisténcias a compressao de 60 MPa aos 2 dias de cura, com
pastas de cinzas volantes ativadas com hidroxido e silicato de sddio com razdo agua/ligante
de 0.3 [47].

Fernandez-Jimenez et. al efetuaram argamassas com cinzas volantes
(agregado/cinza=2) ativadas alcalinamente com silicato e hidroxido de sodio com razédo
agua/ligante de 0.35, tendo obtido resisténcias de 90 MPa ap6s 20 horas de cura [48].

Palombo estudou os efeitos da alteracao da razao solucao alcalina/precursor e obteve
resisténcias & compressao de 60 MPa ap6s uma cura de 5 horas a 85° [17].

Ao analisar argamassas de metacaulino ativadas com silicato e hidroxido de sodio,
Pinto obteve resisténcias de 53 MPa e 60 MPa aos 7 e 28 dias de cura e de 71 MPa e 77 MPa
para betoes [19].

Torgal efetuou geopolimeros com lamas residuais das Minas da Panasqueira ativadas
com silicato de sodio, hidroxido de sddio e 10% de hidroxido de calcio, obtendo resisténcias
maximas & compressao de 90 MPa apos 56 dias de cura. As lamas residuais sao constituidas
essencialmente por silica, alumina, ferro e potassio. De acordo com Xu Hua a presenca de
potassio no ligante colabora para o aumento da resisténcia a compressdao do geopolimero
[9,49].

No entanto Yip et al. observaram que misturas a base de metacaulino e escérias

granuladas de alto-forno apresentavam decréscimo da resisténcia ao longo do tempo [50].
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Vargas et al. analisaram a resisténcia a compressao em geopolimeros elaborados com
cinzas volantes, ativados com hidroxido de sodio e calcio. Foram produzidas trés misturas
distintas com razao CaO/conteldo de silicio de 0,05, 0,15 e 0,25, onde foi concluido que as
misturas de 0,25 e 0,15 registam perda de resisténcia a compressao ao longo tempo de cura,
por apresentarem excesso de cal [51].

Num ambito geral os gepolimeros produzidos a partir de cinzas volantes, escorias,
metaculino e lamas residuais exibem excelentes carateristicas mecanicas, registando valores
elevados de resisténcia a compressao logo nos primeiros dias de cura. Comparativamente com
o cimento Portland o comportamento mecanico dos ligantes obtidos por ativacao alcalina é
superior, no entanto o conhecimento sobre a influéncia da razdao agua/ligante, da razao

ativadores/precursores, o tipo de precursor e ativador ndo é total conhecido.

2.6. Tipo de ativadores

A geopolimerizacdo é um processo que ocorre em condicdes altamente alcalinas
constituidas por aluminossilicatos e bases fortes de hidroxido de sédio e de potassio. A
formacao dos ligantes pode ter como base ativadores simples ou compostos sendo os uUltimos
mais eficientes na geopolimerizacao.

Em 1940, Purdon apds varias pesquisas com cimento e escorias concluiu que estas
reagiam com substancias alcalinas originando uma liga com endurecimento célere. Desde
entao a ativacao alcalina tem sido estudada com mais afinco principalmente na ligacao de
materiais aluminossilicatos com bases fortes. O processo quimico resultante da ativacao
alcalina permite transformar estruturas vitreas em materiais cimenticios de elevada
capacidade [15].

Palombo concluiu que os ativadores simples sem silicato apresentam carateristicas
inferiores aos ativadores compostos. O tipo de ativador alcalino é fundamental no
desempenho do geopolimero sendo a reacdo mais breve quando o ativador é composto por
silicatos sollveis de sodio ou potassio e hidroxidos alcalinos. Esta reacdao contem maior
quantidade de silica resultando numa melhor capacidade mecanica [52].

De acordo com Pinto que analisou ligantes de metacaluino existe um aumento 30 MPa
para 60 MPa na resisténcia a compressao quando sao utilizados ativadores compostos ao invés
de ativadores simples. Em estudos com cinzas volantes utilizando um ativador simples obteve-
se 40 MPa ao fim de 1 dia de cura, no entanto a utilizacdo de um ativador composto por
silicato de hidroxido de sodio o valor de resisténcia a compressao registado foi de 90 MPa
[19,53].

A escolha do ativador e respetiva concentracao é variavel com a necessidade de
balanceamento das cargas Si*t e Al** nos tetraedros, ou seja a carga negativa AlO*~ é

responsavel pelo balanceamento da carga Na* e/ou K*. A utilizacdo excessiva de ativador
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nos ligantes pode originar formacao de carbonato de sdédio, quando em contacto com o ar
[54].

Grande parte dos autores refere a importancia da concentracao do hidrdxido de sédio
utilizada nos geopolimeros como fundamental na resisténcia final dos ligantes. A
concentracao é variavel entre os 5 e 16 moles no entanto observaram-se melhores resultados
entre os 8 e 12 moles de concentracdao. A combinacao de hidréxido de sédio com silicato de
sodio como ativadores de misturas geopoliméricas, resulta na formacao de ligantes solidos
com poucos poros, com forte ligacdo entre a matriz geopolimérica e os agregados
[40,48,55,56].

De acordo com Hua Xu a maioria dos materiais utilizados de base nao tém silica
reativa em quantidade suficiente para ocorrer ativacao alcalina [8].

Fernando Torgal por sua vez analisou a reatividade de varias composicoes usando as
lamas da Mina da Panasqueira como base e o silicato de sodio como principal ativador na

composicao das misturas [49].

2.7. Tipo de misturas e precursores

Havendo muitos outros aspetos a referir, atualmente existe uma grande atividade de
investigacao relativamente a utilizacao de precursores para a geopolimerizacao obtidos a
partir de residuos e de misturas de diferentes proveniéncias. A presenca de silica e alumina
num composto torna-o passivel de ativacado alcalina quando misturado com um ativador
adequado. Ao longo dos anos tém sido utilizados nas misturas geopoliméricas argilas
cauliniticas, cinzas volantes, metacaulino, escorias de alto-forno, lamas vermelhas e residuais
entre outros. A mistura de precursores nos ligantes tém vido a ganhar forma na ultima
década.

Um dos residuos produzidos pela industria que tem sido bastante utilizado em
misturas geopoliméricas sao as escorias granuladas de alto-forno e tem como seus principais
constituinte CaO, Si0,, Al;0,, MgO e Fe,0;. Estes residuos produzidos pela industria
siderdrgica que utilizam o minério de ferro como matéria-prima para a producdo do aco
exibem um potencial reativo capaz de sofrer ativacdo alcalina e produzir geopolimeros, uma
vez que possuem na sua microestrutura cerca de 95% de material vitreo. As escoérias sao
sujeitas a temperaturas de aproximadamente 1700°C na sua producdo porém o tipo de
arrefecimento a que sdo sujeitas define a composicdo mineralogica das escoérias. Caso seja
arrefecidas repentinamente exibiram caracteristicas esséncias para a producdo de
geopolimeros, no entanto caso sejam arrefecidas lentamente ocorre a formacao de cristais
sendo este tipo de escorias predominantemente utilizadas como agregado [57].

Davidovits refere que a reatividade das escorias as torna propicias para a ativacao
alcalina e além de tornarem rentavel a producdo de geopolimeros podem ser produzidos em

curtos tempos de cura e em temperatura ambiente [58].
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Xu et al. analisaram a ativacao alcalina de diversos minerais aluminossilicatos, onde
concluiram que a percentagem de Ca0O e K,0 bem como a razao de silica/alumina presentes
na constituicdo quimica original dos minerais apresentam uma relacdo com a resisténcia a
compressao obtida nas diversas misturas [59]

A combustao do carvao mineral gera cinzas volantes e cinzas pesadas. As cinzas
volantes sao tradicionalmente utilizadas pelas indistrias cimenteiras e concreteiras. As cinzas
pesadas nao sao reaproveitadas. As cinzas volantes tem sido utilizadas como materiais
precursosres dos geopolimeros pois sdo compostas preodiminantemente por aluminossilicatos
amorfos [40,48]. Estes autores trabalharam com cinza volante. Quanto a adicdes de cinzas
volantes, estas sao tradicionais na industria cimenteira.

As cinzas tém sido amplamente estudadas e exibem uma grande percentagem na sua
composicao de aluminossilicato, ou seja sao um material com excelentes capacidades para
desenvolver ligantes ativados alcalinamente. As cinzas pesadas e cinzas volantes apesar de
serem geradas da mesma fonte apresentam caracteristicas diferentes, as pesadas apresentam
particulas maiores e irregulares com bastantes poros o que torna necessario uma
concentracao maior do ativador alcalino na geopolimerirzacdo para que a silica e a alumina
sejam dissolvidas. No entanto a moagem das cinzas é uma possibilidade, de acordo com
Sathonsaowaphak et al. a moagem das cinzas podem melhorar a qualidade dos geopolimeros,
contudo a moagem por tempo prolongado provoca uma reducao da trabalhabilidade da
mistura pelo que as particulas devem apesentar um tamanho adequado [60,61,62].

Fernandez-Jimenez et al. estudaram a reatividade de varias cinzas volantes ativadas
alcalinamente, tendo todas revelado capacidade reativa através do teor em silica reativa, do
teor em fase amorfa, a distribuicao granulométrica e o baixo teor de calcio [63].

Jaarsveld et al. refere que a presenca de calcio nas cinzas volantes produzem uma
melhor capacidade de resisténcia a compressao nos geopolimeros, devido a formacao de
aluminatos de calcio hidratados e outros componentes de calcio [64].

O metacaulino proveniente da desidroxilacdo do caulino é um residuo muito utilizado
em ligantes ativados alcalinamente. O metacaulino é essencialmente composto por Si0, e
Al,05, no entanto apresenta pequenas percentagens de quartzo, feldspatos, mica, gipsita,
ferro e materiais organicos [65].

Davidovits utilizou metacaulino como fonte de aluminossilicato para produzir ligantes
ativados alcalinamente. De acordo com o autor o método de calcinacao do caulino é simples e
pode ser realizado num laboratorio de medio porte, a calcinacdo a 800°C por 6 horas é
definida por Davidovits como a ideal. A calcinacao a temperaturas entre os 550°C e os 650°C
ou maiores que 900°C provoca um défice na desidroxilacao [34].

Para Gourley a grande vantagem d o metacaulino é o seu elevado grau de dissolucao
em solucdes alcalinas, no entanto a necessidade de tratamento térmico durante algumas
horas torna o processo economicamente menos viavel que as cinzas e escorias. No entanto
Salvador et al. desenvolveram uma técnica capaz de reduzir a calcinacdo da caulinite de

algumas horas para breves minutos [66,67]
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As lamas residuais da Mina da panasqueira apresentam excelentes carateristicas para
a producao de geopolimeros. Torgal utilizou as lamas residuais ativadas com silicato de sodio
e hidroxido de sodio calcio, e obteve excelentes resultados a compressao utilizando lamas
calcinadas na producao do ligante ativado alcalinamente [9].

Centeio analisou propriedades fisicas do mesmo tipo de lamas produzindo
geopolimeros com lamas calcinadas, naturais, desagregadas onde conclui que as argamassas
apresentavam boas caracteristicas mecanicas bem como uma excelente capacidade térmica
[13].

Nos ultimos anos tém sido misturados mais do que um percussor na producao das
misturas e os resultados tém sido satisfatérios, como sao os casos de Puertas et al. que
misturou de cinzas e escorias, Swanepoel et al. misturando cinzas e metacaulino, Cheng et al
com escorias e metacaulino, Zhihua et al. juntado escorias e lamas vermelhas e Xu et al. com
Cinzas e materiais nao calcinados como caulinite e albite [68,69,70,71,72].

A calcinacao de materiais com grandes fontes de aluminossilicato, provoca algumas
alteracoes na estrutura interna aumentando em geral a fase amorfa dos materiais. Ao analisar
os materiais através de espetros de raio-X, nem sempre é possivel avaliar com precisdo essas
alteracdes. De acordo com Lee et al. a espectroscopia de infravermelhos € uma tecnologia
capaz e bastante precisa, conseguindo deste modo registar as alteracées de pequena
magnitude provocadas pela calcinacao de aluminosilicatos amorfos [73].

A tabela seguinte (2.1) exibe as frequéncias de vibracdo de espectros de
infravermelhos tipicos de minerais e outros compostos organicos.

A capacidade mecanica e fisica dos geopolimeros é dependente essencialmente do
precursor escolhido e da sua respetiva constituicao, a calcinacao dos precursores permite a
maioria dos materiais aluminosilicatados aumentar a reatividade que por consequéncia
aumenta a capacidade do geopolimero. Porém nem sempre se verifica este facto, torna-se
necessario perceber o comportamento dos geopolimeros com a utilizacdo de precursores

calcinados ou naturais, ou mesmo misturados com outros precursores.
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Tabela 2.1 - Frequéncias de vibracao de espectros de infravermelhos

tipicas de minerais e outros compostos organicos. Adaptado [74]

3700 Estiramento livre 0 — H
Vibracgoes 3675-3540 Estiramento O — H
0-H 3390-2500 Estiramento 0 — H
1700-1610 Flexao O — H
950-915 Al,OH
Libertacdes 950-890 Fet3AlOH
0—H 950-840 MgAlOH
950-800 MgFet30H
950-800 Fet?Fet30H
. . 1100-970 Estiramento antissimétrico Si — 0 — Si
Vibracoes ) . . .
Si—0 —Si 800-600 Estiramento simétrico Si — 0 — Si
540-400 Vibracoes Si — 0*
Vibragoes 3330-3030 Estiramento NH
NH{ 1485-1390 Deformacao NH
1490-1410 Estiramento assimétrico
Vibracées 1085-1050 Estiramento assimétrico
Cos5™ 875-860 Fora da curvatura de banda
750-860 Dentro do plano de curvatura
Vibracoes 1180-1100 Estiramento
50:~ 680-580 Flexao
Vibragoes 1100-1000 Estiramento antissimétrico
PO 500-635 Flexdo

2.8. Vantagens e aplicacdes industriais dos geopolimeros

A descoberta dos geopolimeros nasce na necessidade de descobrir um material com
maior capacidade de resisténcia e durabilidade. Davidovits principal impulsionador no
desenvolvimento dos ligantes ativados alcalinamente refere que o objetivo inicial do seu
estudo, em virtude de uns incéndios nefastos em Franca, se centrou na descoberta de um
novo material com boa resisténcia ao calor e simultaneamente inflamavel. Além destas
excelentes carateristicas que tém aplicacao vasta na industria, os geopolimeros permitem a
reciclagem de residuos de dificil gestdo minimizando o impacto ambiental por eles provocado.

De acordo com Miranda os geopolimeros sao extremamente atrativos por poderem ser
produzidos a partir de residuos industriais que possuem aluminossilicatos amorfos, possuindo
caracteristicas vantajosas na substituicdo dos cimentos tradicionais. Estes materiais exibem
grande aderéncia para reforco do aco e tém elevada durabilidade em ambientes agressivos
[75].
et al.

Barbieri menciona que os gepolimeros expressdo grande eficiéncia na

imobilizacao de residuos perigosos. Ao efetuar ligantes com residuos da inceneracao contendo
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substancias toxicas na sua constituicao, obteve resultados positivos uma vez que os valores de
libertacdo de metais apo6s imobilizacdo na matriz geopolimérica foram inferiores aos
estabelecidos por lei [76].

Os geopolimeros possuem uma estrutura inorganica o que lhes permite adquirir
excelente estabilidade e baixa condutividade térmica, exibindo assim melhores desempenhos
que os cimentos tradicionais. A sua aplicacao torna-se assim possivel em locais onde existe
necessidade de resisténcia a altas temperaturas [77]

E consensual que a as principais vantagens da utilizacio dos geopolimeros s&o a sua
elevada resisténcia a compressao, capacidade térmica e o reaproveitamento de residuos
industriais no entanto existem outras vantagens como:

e Boa resisténcia a abrasao [78];

e Cura e endurecimento célere mas controlavel [79];

e Excelente adesao a metais, vidro, materiais ceramicos e substratos de cimento [80];

e Preservacédo natural dos acos devido ao elevado pH bem como a resisténcia a acao de

cloretos [75,81];

e Boa capacidade de moldagem na producao de diferentes formas superficiais [82];
e Resisténcia térmica até 1000°C sem emissdo de gases toxicos no seu aquecimento

[83];

e Baixa condutividade térmica e baixa retracao [84];

e Resisténcia a acao de solucoes acidas e salinas [52];

Os ligantes obtidos por ativacdo alcalina podem ser explorados por paises
industrializados no tratamento de residuos toxicos e radioativos, mas também por paises em
desenvolvimento como ligantes na producao de cimentos. De acordo com Davidovits em 1987
no Canada iniciou-se o encapsulamento de residuos de metais pesados com excelentes
resultados mas que por falta de apoio politico cessaram. A selagem dos materiais é executa-
se com a formacdo de uma matriz sélida que liga os elementos de risco e forma um mondélito
impermeavel e de elevada durabilidade [85].

Davidovits refere uma grande diversidade na aplicacdo dos materiais geopoliméricos
tal como em materiais de construcées e pavimentacao, materiais resistentes ao fogo,
artefactos de decoragdo, isolantes térmicos, materiais com baixa tecnologia, telhas de
ceramica, itens refratarios resistentes a choque térmico, materiais de fundicdo, materiais
compositos para interiores de avides e automoveis, sistemas de resinas de alta tecnologia,
podem servir de barreira de contencdo para residuos toxicos e radioativos, e servir de
matéria-prima para confeccionar artes e decoracao de patriménio cultural, arqueologia,
historia das ciéncias e outros [86].

A seguinte figura (2.3) apresenta algumas aplicacoes geopolimericas, demonstrando

que a relacao entre Si e Al altera de acordo com o tipo de aplicacao.
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Figura 2.3 - Geopolimeros desenvolvidos em diferentes aplicacoes [85] adaptado por [35]

A imobilizacdo de metais pesados foi amplamente estudado por Jaarsveld et al. que apos
a analise dos resultados sugeriram o uso dos ligantes em [87]:

e Barragens e estabilizacdo de taludes;

e Cofragens de elementos estruturais simples;

e Superficies impermeaveis para aterros ou reservatorios;

e Superficies de cobertura para lixeiras com capacidade de resisténcia suficiente para

suportar a acgdes inerentes;
e Reforco de tuneis para a seguranca necessaria na atividade mineira;

e Construcodes de superficies estruturais como lajes e aplicacdo em estradas;
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e Barreiras intermitentes horizontais em grandes massas de residuos;

e Preenchimentos de vazios em minas;

Os ligantes obtidos por ativacao alcalina constituem uma grande alternativa ao
cimento Portland, ndo sé por todas as vantagens e aplicacées a que estes ligantes estdo
associados mas também pelas limitaces do cimento Portland, principalmente pelo nivel
excessivo de emissdes de CO, produzidos na sua formacao. Esta limitacdao nao esta presente
nos geopolimeros, uma vez que na sua formacao estdo presentes materiais naturais existentes

um pouco por toda a crosta terrestre [19].

2.9. Incentivo a producdao e utilizacdo dos materiais

geopolimericos

As alteracdes climaticas verificadas nas uUltimas décadas tém sido justificadas por
varios especialistas como uma consequéncia da emissdo excessiva de gases efeito de estufa e
poluentes toxicos. Os resultados destas alteragdes climaticas tém sido nefastos para a
populacdo mundial, a intensificacdo de catastrofes naturais tem-se traduzido na perda de
milhares de vidas bem como em prejuizos econdmicos vastos. A necessidade de reduzir as
emissoes de gases é um principio cada vez mais enraizado na sociedade, sendo o incentivo a
producao e utilizacao dos materiais uma medida capaz de reduzir os efeitos da producao do
cimento Portland.

0 Co, é responsavel por 60% do total de emissdes de gases que levam ao aquecimento
global e consequente efeito de estufa. A indlstria de cimento é responsavel por 5% das
emissdes mundiais de Co,. Na producdo de uma tonelada de cimento Portland é libertada uma
tonelada de Co, para a atmosfera [88].

Com o aumento da populacdao mundial as necessidades crescentes de construcao de
edificios e infraestruturas agravam o consumo de matérias-primas renovaveis e a producao de
residuos [89].

O crescimento acentuado da producao de betao originou uma necessidade no aumento
da producdo do cimento para quantidades nunca antes alcancadas. Em 1990 a indUstria de
cimento emitia 1000 milhdes de toneladas de CO, no entanto a projecao para 2015 é de
aproximadamente 3500 milhdes de toneladas. A producao de cimento aumenta de forma
exponencial e estima-se que atinga o topo das emissdes de CO, produzidas pela atividade
humana junto do setor da energia e transportes.[56]

As indUstrias cimenteiras estdao estre as penalizadas pelo Protocolo de Quioto devido
ao excesso de emissdes CO,. Contudo a massiva producdo de cimento Portland tem também
causado degradacdo ambiental através da utilizacao de argila e calcario que a cada dia se vai

esgotando. Para produzir uma tonelada de cimento Portland sao extraidas da terra 1.6
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toneladas de matérias-primas, a extracao é 20% mais rapida que a sustentabilidade do
sistema. Deste modo prevé-se a escassez das matérias-primas a médio prazo [90].

Davidovits defende que se os ligantes geopoliméricos se solidificarem no mercado,
tornar-se-ao0 nos principais materiais produzidos de forma rentavel e com capacidade
ecologica. Os materiais geopoliméricos exibem excelentes capacidades como manuseamento,
armazenamento e monotorizacdo facil, pois a sua producdo € de tecnologia extremamente
simples. Para produzir uma tonelada de ligantes ativados a partir de metacaulino sao
produzidas 0,180 toneladas de C0O, em contra partida com o valor produzido pelo cimento
Portland que é seis vezes superior. No entanto se os ligantes forem produzidos com cinzas
volantes a emissdao € nove vezes menor que as emissoes do cimento Portland [91].

A principal barreira que ligantes geopoliméricos tem de ultrapassar para se poderem
estabelecer no mercado é o baixo custo dos cimentos tradicionais. Apesar de por vezes a
producao de geopolimeros ser mais dispendiosa que a do cimento Portland, o seu desempenho
€ bastante superior o que numa analise final os torna mais economicos. Além disso os
geopolimeros sao adaptaveis e podem ser formulados para uma variedade de processos [92]

Podem produzir-se gepolimeros a partir de residuos calcinados que contenham
aluminossilicato. Os residuos industriais ao nao serem utilizados como subprodutos,
necessitam de tratamento especial para serem depositados em aterros. Isto deve-se a
necessidade de alguns residuos exibirem na sua estrutura materiais pesados que ao nao serem
devidamente acondicionados poderao causar danos nocivos aos seres vivos. Com a
geopolimerizacao os elementos perigosos presentes nos residuos sao bloqueados no quadro
tridimensional da matriz gepolimérica. Os residuos podem contaminar o solo com os seus
compostos organicos e inorganicos, no entanto podem ser imobilizados “in situ” com rapidez
e baixo custo. Nos Ultimos anos estes residuos tem sido depositados em aterros especiais com
camadas duplo revestimento, no entanto exigem um acompanhamento a longo prazo, sao
dispendiosos e de dificil instalacdo [85].

Metha refere a necessidade de utilizar menos recursos naturais, menos energia e
minimizar as emissdes de didxido de carbono na producdo de betdes, desenvolvendo assim

geopolimeros desenvolvidos com residuos [60].
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Capitulo 3 - Programa experimental

3.1. Descricao geral da metodologia

Como foi referido no capitulo 2, a composicao das misturas geopoliméricas tem uma
influéncia direta nas suas caracteristicas mecanicas. Ou seja, de acordo com Duxson et tal,
Temmujin et tal, entre outros as propriedades mecanicas sao influenciadas pela natureza dos
constituintes, a razao silicato de sodio/hidroxido de sodio e as condicbes de cura. Segundo
estes autores o aumento da resisténcia a compressao esta também diretamente relacionado
com o aumento da finura ou superficie especifica do precursor [93,94,94,95].

Por outro lado, Costa et tal. entre outros autores referem que a temperatura de cura
influéncia também as propriedades mecanicas dos geopolimeros. Adicionalmente, referem
ainda que a temperatura ideal para a cura das misturas geopoliméricas é cerca de 60°
[97,98,99].

A reatividade das cinzas volantes foi analisada por Palomo e tal, demostrando que
para serem ativadas alcalinamente todas as amostras tinham de ser capacitadas de
reatividade. As carateristicas da reatividade baseiam-se no teor em fase amorfa, no baixo
teor em calcio, na distribuicao granulométrica e no teor em silica reativa. O tratamento
térmico de materiais aluminossilicatados, conduz a alteracbes da sua estrutura interna, o que
provoca um aumento da sua fase amorfa [17].

Torgal refere que o estado do material de partida influencia a resisténcia de ligantes
ativados alcalinamente, obtendo-se maiores resisténcias em ligantes a base de materiais que
sofreram tratamento térmico como as cinzas volantes, escorias e metacaulino [5].

De acordo com Torgal, que analisou a perda de massa, a percentagem de agua
existente na desidroxilacao das lamas bem como a quantidade de massa e a temperatura de
calcinacao dos ligantes influéncia a maximizacao da reatividade. [5]

Deste o modo o tratamento térmico teve como base o trabalho de Torgal que refere
nao existir influencia na resisténcia a compressio em lamas calcinadas a temperaturas
inferiores a 750°C, apenas se verificou um aumento de reatividade a partir dos 800°C.

J. Temuujin et al. refere que a moagem aumenta a solubilidade das particulas que
por consequéncia aumenta a reatividade e a configuracao, apenas se utilizou este processo na

producao do vidro moido [100].

Assim, tendo em conta estes diferentes aspectos, defeniu-se um programa

experimental, de acordo com as seguintes etapas:
e Processamento e caracterizacao dos materiais precursores

e Preparacao de misturas de materiais precursores

e Producao das argamassas e corpos de prova
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e Estudo da evolucao da resisténcia a compressao

e Analise da formacdo de compostos organicos

O trabalho experimental iniciou-se com o processamento dos materiais necessarios para a
producao dos geopolimeros. Efetuou-se a caracterizacao fisica e quimica dos precursores
através de varios ensaios bem como a caraterizacdo do silicato de sodio através da ficha
técnica fornecida pelo fornecedor. Todas as argamassas foram produzidas com lamas residuais
e com vidro moido. A producao das argamassas foi dividida em quatro fases; numa fase inicial
produziram-se argamassas com lamas desagregadas (D) e desagregadas e calcinadas (DC),
numa fase secundaria apenas com lamas D mas com diferentes curas, na terceira fase
produziu-se argamassas com lamas D com percentagens entre os 60% e os 100% em relacao a
massa de vidro moido. Na Ultima fase de producdo de argamassas utilizaram-se concentracoes
de 8M e 10M de hidréxido de sodio fazendo variar a percentagem de lamas entre os 70% e os
85%, em relacao ao vidro moido. Terminado a cura de todos os corpos de prova analisou-se a
capacidade mecanica através de ensaios de resisténcia a compressao. Adicionalmente foram
realizadas analises de ensaios FTIR com o objetivo de analisar a formacdo de compostos

inorganicos durante as varias fases de geopolimerizacao.

3.2. Processamento e caracterizacao dos materiais

Efetuaram-se ensaios para analisar as propriedades fisicas e quimicas dos materiais.

Os ensaios realizados com as amostras dos precursores estao representados na tabela 3.1.

Tabela 3.1 - Tabela de ensaios realizados para a caracterizacao dos precursores

Ensaio

ifica

ao quimica

¢
icie especi

Densidade

’

Microestrutura

Composi
Superf
Granulométrica a lazer

Material N° de Amostras
Vidro Moido 11421
Lama D 1 4 |2 |1
Lama DC 1 4 |2 |1
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3.2.1.Tratamento térmico

As lamas residuais foram tratadas termicamente ou calcinadas com o intuito de
aumentar a sua reatividade por meio da sua desidroxilacdo estrutural através da exposicado a
altas temperaturas.

Inicialmente as lamas residuais foram desagregadas de forma a obter uma amostra
relativamente homogénea o que permite um tratamento térmico uniforme.

As lamas residuais desagregadas foram colocadas num tabuleiro de aco refratario de
modo a nao exceder uma espessura de 7 mm e uma massa de 300 g para uma calcinacao
homogénea das lamas residuais. O tratamento térmico foi efetuada a temperatura de 950°C
num forno estatico (Figura 3.1), previamente aquecido. Apds 2h de calcinacao as lamas foram

bruscamente arrefecidas a temperatura ambiente e novamente desagregadas.

Figura 3.1 - Forno estatico (mufla)

3.2.2. Moagem

Para a moagem do vidro utilizou-se o moinho de bolas que é um dispositivo tubular
oco rotativo revestido a Neoprene (Figura 3.2). O moinho de bolas é amplamente utilizado em
diversas indUstrias como a do cimento, metais ndo ferrosos, vidro e ceramica. Este tipo de
moagem pode ser feita em ambiente himido ou seco, tendo-se optado pelo Gltimo. A mistura
de vidros foi introduzida na cuba de moagem bem como as bolas em aco, com o proposito de
misturar e moer o vidro tornando-o num pé fino apds varias horas de moagem. E irrefutavel

que quanto maior a duracao do ciclo de moagem menor a dimensdo média das particulas. O
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moinho de bolas é amplamente utilizado em diversas industrias como a do cimento, metais
nao ferrosos, vidro e ceramica.

A dureza do material e a dimensdao média pretendida sdao determinantes para a
determinacao da duracao do ciclo de moagem, no caso em estudo definiu-se um ciclo de
moagem de 6h.

Apos a moagem, o vidro moido foi peneirado no peneiro 125 pm.

Figura 3.2 - Los Angeles

3.2.3.Composicao quimica

A composicao quimica lamas das Minas da Panasqueira e do vidro moido foi
determinada através de um ensaio EDX (energia dispersiva de raio-X), realizado num
microscopio electronico de varrimento, no centro de 6tica da UBI, ver Figura 3.3. O ensaio
EDX consiste na incidéncia de um feixe de eletrbes sobre a amostra, onde os eletroes mais
externos dos atomos e os ides constituintes sao excitados mudando por consequéncia de nivel
energético. Ao retornarem a posicao inicial, libertam a energia adquirida que é emitida em
comprimento de onda pelo espectro de raios-X e medida a energia associada a esse eletrao.
Os eletroes dos atomos possuem energias diferentes deste modo através do ponto de
incidéncia do feixe é possivel determinar quais os elementos quimicos presentes naquele

local, e assim definir a composicdo quimica dos materiais.
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Figura 3.3 - Microscopio electronico de varrimento com detetor de energia dispersiva de raio-X
(MEV/EDX).

3.2.4.Densidade

A densidade das lamas residuais e do vidro moido foi obtida no laboratério através do
ensaio de picnometro de hélio. O equipamento utilizado foi o Micromeritics AccuPyc 1330
(Figura 3.4), o ensaio determina o volume de um solido por variacdo da pressao do hélio
numa camara de volume conhecido. O valor da densidade é calculado automaticamente pelo
equipamento através da relacao entre o volume da amostra e o valor da massa da amostra
que é introduzido inicialmente. O valor final da densidade foi obtido por uma média
aritmética simples, uma vez que foram efetuados mais que um ensaio para cada tipo de

amostra.

3.2.5.Superficie especifica

A superficie especifica dos materiais foi obtida no laboratorio através do ensaio do
permeabilimetro de blaine e de acordo com a norma NP EN 196-6 [18]. O equipamento
utilizado foi o Blaine ACMEL LABO BSA1 (Figura3.5), o ensaio consiste em fazer passar um
determinado volume de ar com uma pressdo pré-definida, através da amostra compactada e
de dimensdes especificas. A massa da amostra necessaria é calculada com base na sua
densidade. O valor da superficie especifica resulta do tempo que o ar demora a atravessar a
amostra compactada, e obtém se comparando esse tempo com o de uma amostra de cimento

padrao para as mesmas condicdes de ensaio do material em estudo.

27



Figura 3.4 - Picndmetro de hélio, Micromeritics AccuPyc 1330

Figura 3.5 - Permeabilimetro de blaine, MODELO ACMEL LABO BSA1

3.2.6. Analise granulométrica a lazer

Para a analise da distribuicdao de tamanho de particulas das lamas residuais utilizou-se

o equipamento Beckman Coulter, modelo (S 200 (Figura 3.6). O Beckman Coulter baseia-se
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nas teorias de espalhamento de luz de Franhofer e Mie, utiliza 92 canais de detecao e pode
medir particulas com dimensdes entre os 0.374 pm e os 2000 pm em um escaneamento. Neste
estudo foram analisadas granulometricamente as lamas naturais desagregadas e as lamas

calcinadas desagregadas.

Figura 3.6 - Beckman Coulter (S 200

3.2.7.Analise da microestrutura

A analise da microestrutura foi efetuada no centro de ética da Universidade da Beira
Interior através de ensaios microscopia eletronica de varrimento (MEV). O microscopico
eletronico de varrimento emite um feixe fino de eletroes de alta energia que incide sobre a
superficie da amostra, através de uma interacdo grande parte do feixe é refletido e coletado
por um detetor que converte este sinal em imagens microscopicas detalhadas do elemento

em estudo.

3.3. Definicdo do tipo de misturas em estudo

A fim de uma melhor identificacdo das misturas criou-se uma designacao para as
diferentes misturas. A primeira etiqueta usada denominou-se por Geo75L-25G-10M-7D e
representa uma mistura com 75% de lamas, 25% de vidro moido, concentracdo molar de
hidroxido de sodio de 10 molar e 7 dias de cura em estufa. As restantes etiquetas foram
desenvolvidas com base na inicial. A producdao de argamassas foi desenvolvida em 4 fases,

onde foram efetuadas diferentes tipos de misturas. As tabelas seguintes (Figuras 3.2, 3.3, 3.4,
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3.5) apresentam o tipo de misturas efetuadas ao longo das 4 fases de producao de misturas.

Como sera referido no capitulo seguinte, a sigla LDC refere-se a lamas desagregadas e

calcinadas, enquanto que a sigla L refere-se apenas a lamas desagregadas.

Tabela 3.2 - Tabela de designacao e constituicao das misturas efetuadas na fase 1

Designacio % Lama | % Lama | % Vidro | Concentracao | Dias de cura em
gna¢ D DC M NaOH estufa
Geo25L-75G-10M-7D 25 0 75 10 7
Geo25LDC-75G-10M-7D 0 25 75 10 7
Geob0L-50G-10M-7D 50 0 50 10 7
Geo50LDC-50G-10M-7D 0 50 50 10 7
Geo75L-25G-10M-7D 75 0 25 10 7
Geo75LDC-25G-10M-7D 0 75 25 10 7
Geo25L-75G-10M-14D 25 0 75 10 14
Geo25LDC-75G-10M-14D 0 25 75 10 14
; Geo50L-50G-10M-14D 50 0 50 10 14
f Geo50LDC-50G-10M-14D 0 50 50 10 14
Geo75L-25G-10M-14D 75 0 25 10 14
Geo75LDC-25G-10M-14D 0 75 25 10 14
Geo25L-75G-10M-28D 25 0 75 10 28
Geo25LDC-75G-10M-28D 0 25 75 10 28
Geo50L-50G-10M-28D 50 0 50 10 28
Geo50LDC-50G-10M-28D 0 50 50 10 28
Geo75L-25G-10M-28D 75 0 25 10 28
Geo75LDC-25G-10M-28D 0 75 25 10 28
Tabela 3.3 - Tabela de designacao e constituicao das misturas efetuadas na fase 2
Designacso % Lama | % Lama | % Vidro | Concentracao Dias de cura em
gha¢ D DC M NaOH estufa
Geo25L-75G-10M-1D* | 25 0 75 10 1 %6 em ambiente
natural
Geo25L-75G-10M-3D* | 25 0 75 10 3 €74 em ambiente
natural
Geo25L-75G-10M-7D 25 0 75 10 7
Geo25L-75G-10M-1D* | 25 0 75 10 1e ™13 em ambiente
~ natural .
% | Geo25L-75G-10M-3D* | 25 0 75 10 3er ol a”l‘b‘e”te
8 — natura .
Geo25L-75G-10M-7D* | 25 0 75 10 e’/ em ambiente
natural
Geo25L-75G-10M-1D* | 25 0 75 10 1 €727 em ambiente
natural
Geo25L-75G-10M-3D* | 25 0 75 10 3 € “25 em ambiente
natural
Geo25L-75G-10M-7D* | 25 0 75 10 7 e "21 em ambiente
natural
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Tabela 3.4 - Tabela de designacao e constituicao das misturas efetuadas na fase 3

Designaciio % Lama | % Lama | % Vidro | Concentracdo | Dias de cura em
D DC M NaOH estufa

Geo60L-40G-10M-3D 60 0 40 10 3
Geo65L-35G-10M-3D 65 0 35 10 3
Geo70L-30G-10M-3D 70 0 30 10 3
Geo75L-25G-10M-3D 75 0 25 10 3
Geo80L-20G-10M-3D 80 0 20 10 3
Geo85L-15G-10M-3D 85 0 15 10 3
Geo90L-10G-10M-3D 90 0 10 10 3
Geo95L-5G-10M-3D 95 0 5 10 3
Geo100L-0G-10M-3D 100 0 0 10 3
Geo60L-40G-10M-7D 60 0 40 10 7
Geo65L-35G-10M-7D 65 0 35 10 7
Geo70L-30G-10M-7D 70 0 30 10 7
Geo75L-25G-10M-7D 75 0 25 10 7
Geo80L-20G-10M-7D 80 0 20 10 7
Geo85L-15G-10M-7D 85 0 15 10 7
Geo90L-10G-10M-7D 90 0 10 10 7
Geo95L-5G-10M-7D 95 0 5 10 7
o | Geo100L-0G-10M-7D | 100 0 0 10 7
E Geo60L-40G-10M-14D 60 0 40 10 14
Geob65L-35G-10M-14D 65 0 35 10 14
Geo70L-30G-10M-14D 70 0 30 10 14
Geo75L-25G-10M-14D 75 0 25 10 14
Geo80L-20G-10M-14D 80 0 20 10 14
Geo85L-15G-10M-14D 85 0 15 10 14
Geo90L-10G-10M-14D 90 0 10 10 14
Geo95L-5G-10M-14D 95 0 5 10 14
Geo100L-0G-10M-14D 100 0 0 10 14
Geo60L-40G-10M-28D 60 0 40 10 28
Geo65L-35G-10M-28D 65 0 35 10 28
Geo70L-30G-10M-28D 70 0 30 10 28
Geo75L-25G-10M-28D 75 0 25 10 28
Geo80L-20G-10M-28D 80 0 20 10 28
Geo85L-15G-10M-28D 85 0 15 10 28
Geo90L-10G-10M-28D 90 0 10 10 28
Geo95L-5G-10M-28D 95 0 5 10 28
Geo100L-0G-10M-28D 100 0 0 10 28
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Tabela 3.5 - Tabela de designacao e constituicao das misturas efetuadas na fase 4

Designacio % Lama | % Lama | % Vidro | Concentracao | Dias de cura em
D DC M NaOH estufa

Geo70L-30G-10M-3D 70 0 30 10 3
Geo70L-30G-8M-3D 70 0 30 8 3
Geo75L-25G-10M-3D 75 0 25 10 3
Geo75L-25G-8M-3D 75 0 25 8 3
Geo80L-20G-10M-3D 80 0 20 10 3
Geo80L-20G-8M-3D 80 0 20 8 3
Geo85L-15G-10M-3D 85 0 15 10 3
Geo85L-15G-8M-3D 85 0 15 8 3
Geo70L-30G-10M-7D 70 0 30 10 7
Geo70L-30G-8M-7D 70 0 30 8 7
Geo75L-25G-10M-7D 75 0 25 10 7
Geo75L-25G-8M-7D 75 0 25 8 7
Geo80L-20G-10M-7D 80 0 20 10 7
Geo80L-20G-8M-7D 80 0 20 8 7
Geo85L-15G-10M-7D 85 0 15 10 7
v | Geo85L-15G-8M-7D 85 0 15 8 7
f Geo70L-30G-10M-14D 70 0 30 10 14
Geo70L-30G-8M-14D 70 0 30 8 14
Geo75L-25G-10M-14D 75 0 25 10 14
Geo75L-25G-8M-14D 75 0 25 8 14
Geo80L-20G-10M-14D 80 0 20 10 14
Geo80L-20G-8M-14D 80 0 20 8 14
Geo85L-15G-10M-14D 85 0 15 10 14
Geo85L-15G-8M-14D 85 0 15 8 14
Geo70L-30G-10M-28D 70 0 30 10 28
Geo70L-30G-8M-28D 70 0 30 8 28
Geo75L-25G-10M-28D 75 0 25 10 28
Geo75L-25G-8M-28D 75 0 25 8 28
Geo80L-20G-10M-28D 80 0 20 10 28
Geo80L-20G-8M-28D 80 0 20 8 28
Geo85L-15G-10M-28D 85 0 15 10 28
Geo85L-15G-8M-28D 85 0 15 8 28

3.4. Ensaios de caracterizacdo das argamassas

A resisténcia a compressdao foi a principal caracteristica mecanica estudada nas
argamassas efetuadas, porém analisou-se a microscopia das argamassas efetuadas na fase 4
através do ensaio FTIR. A seguinte tabela (3.6) apresenta os ensaios efetuados ao longo das

diferentes fases.
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Tabela 3.6 - Tabela de ensaios de caraterizacao das argamassas

Ensaio

o
g

O o

& F

E L
o
(&)

Argamassa Corpos de prova

Geo25L-75G-10M 15 0
Geo25LDC-75G-10M 15
Geo50L-50G-10M 15

Fase 1

Geo50LDC-50G-10M 15
Geo75L-25G-10M 15
Geo75LDC-25G-10M 15

Fase 2 Geo25L-75G-10M
Geo60L-40G-10M
Geo65L-35G-10M
Geo70L-30G-10M
Geo75L-25G-10M
Fase 3 Geo80L-20G-10M
Geo85L-15G-10M
Geo90L-10G-10M
Geo95L-5G-10M
Geo100L-0G-10M
Geo70L-30G-10M
Geo70L-30G-8M
Geo75L-25G-10M
Geo75L-25G-8M
Geo80L-20G-10M
Geo80L-20G-8M
Geo85L-15G-10M
Geo85L-15G-8M

Total 326

Fase 4
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N BN N SN RN RN RN N w
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3.4.1. Ensaios de resisténcia a compressao

A resisténcia a compressao foi obtida numa prensa de ensaio ELE 3000kN (Figura 3.7)
no laboratdrio de materiais da Universidade da Beira Interior. A determinacdo da resisténcia
foi em conformidade com a norma EN 1015-11 [101] para provetes cubicos com dimensdes

40 x 40 x 40 mm3. Utilizou-se o acessorio para provetes com as dimensées reduzidas, uma vez
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que nos permite uma correta colocacao e posicionamento dos corpos de prova, garantindo
uma aplicacao precisa da carga.

A taxa de carga utilizada no ensaio foi de 0,96 KN /seg tendo sido calculada de acordo
com a norma [101]. O ensaio permitiu avaliar a capacidade de resisténcia a compressao dos
provetes, contudo a existéncia de provetes com valores baixos de resisténcia possibilitam a
identificacao de misturas com pouco reatividade e em alguns casos a constatacao de um
atraso na ativacao alcalina em algumas misturas.

0 calculo da resisténcia a compressao é realizado através da seguinte formula:
F
o == [MPa] (3.1)

Em que F é a carga maxima [KN] aplicada (rotura) no provete, e A é a area [m?] de
contacto do corpo de prova com a prensa.
O valor da area de contacto ndo foi constante em todos os corpos de prova, desta

forma foi calculada de acordo com as dimensdes de cada provete.
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Figura 3.7 - Prensa e dispositivo utilizado no ensaio a compressao

3.4.2. Influéncia da cura na resisténcia a compressao

A cura dos corpos de prova foi efetuada numa estufa a 60°C + 3°C, ficando estes
selados em filme de plastico, para evitar trocas de humidade, durante 3, 7, 14 e 28 dias.
Porém com o objetivo de analisar a interferéncia da cura dos provetes na resisténcia a

compressao elaborou-se uma mistura com 75% de lamas D e 25% de vidro moido, que foi
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submetida a diferentes tipos de cura. Neste caso, os corpos de prova foram sujeitosa 1,3 e 7
dias de cura em estufa, sem trocas de humidade, e os restantes dias em meio ambiente até a

execucao do ensaio de compressao.

3.4.3.Ensaios de FTIR

A espectroscopia de infravermelho permite a identificacdao de compostos e reaccoes
que ocorrem durante a geopolimerizacao, define-se como a principal ferramenta para a
obtencao de informacao sobre a estrutura molecular das argamassas, expecialmente
moléculas organicas. Este tipo de ensaio consiste na absorcao de raios infravermelhos por
parte das ligacdes quimicas das amostras que as leva a sofrer vibracoes. Cada ligacao quimica
tem uma frequéncia de vibracao especifica, sempre que uma molécula sofre uma variacao no
seu momento dipolar durante a vibracdo é registado a absorcdo de energia no espectro IV. O
processo é repetido ao longo da faixa de comprimetos de onda, originado um grafico de
energia absorvida versus frequéncia [102].

E possivel a identificacdo de grupos quimicos na estrutura da amostra porque cada um
possui uma frequéncia diferente.

0 equipamento usado foi o Thermo Scientific Nicolet iS10 (Figura 3.8) existente no
laboratério de quimica da Universidade da Beira Interior. Os ensaios realizaram-se a

temperatura ambiente.

Figura 3.8 - Espectrometro Thermo Scientific Nicolet i510
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Capitulo 4 - Materiais

4.1. Consideracdes gerais

A caracterizacao dos materiais foi efetuada com base em alguns trabalhos e estudos
anteriores dando-se especial relevancia a analise das propriedades fisicas e quimicas
[103,104].

Como foi referido no capitulo dois, Torgal utilizou as lamas residuais ativadas com
silicato de sddio e hidroxido de sddio calcio, utilizando apenas lamas calcinadas na producao
do ligante ativado alcalinamente [9].

No entanto Centeio, efetuou misturas geopoliméricas com lamas calcinadas, lamas no
seu estado natural apenas desagregadas, onde conclui que as argamassas apresentavam boas
caracteristicas mecanicas [13].

Para o processo de formacdo geopolimérica ter inicio € necessario ocorrer a
dissolucdo das ligacdes covalentes Si — 0 — Si e Al — 0 — Al, os principais responsaveis por
esse fendmeno sdo os ativadores alcalinos que ao serem ligados com os precursores iniciam a
geopolimerizacao.

Os processos de formacao dos geopolimeros sao bastantes diversificados e sao
diretamente dependentes do tipo de ativador, da concentracao utilizada e a utilizacao de
ativadores simples ou compostos.

Pinto estudou e catalogou os ativadores alcalinos em dois grupos. Os ativadores
simples ao qual pertence o hidroxido de sddio ou potassio em diversas concentracoes, e os
ativadores compostos formados por misturas adequadas de hidroxido de sodio e silicato de
sodio [19].

De acordo com Palombo as solucdes alcalinas que contém silicatos soluveis (silicato de
sodio ou potassio) apresentam reacdes com taxas mais elevadas que as solucdes com apenas
hidroxidos. Deste modo o desenvolvimento mecanico tem maior celeridade nas solugdées com
silicatos soluveis, este fendmeno deve-se a sobreposicio de etapas na formacdao do
geopolimero ocorrendo em simultaneo a dissolucao das ligacdes covalentes, a acumulacdo dos

produtos de reacao e a policondensacao das estruturas [21].

4.2. Materiais precursores

Em seguimento de estudos anteriores optou-se por utilizar lamas residuais de minas
como principal ativador das misturas geopoliméricas, no entanto, como ja foi referido,
considerou-se fundamental estudar o comportamento dos geopolimeros utilizando uma

mistura de precursores para corrigir a sua composicao quimica e o seu grau de amorfismo.
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Deste modo decidiu-se misturar as lamas residuais das Minas da Panasqueira com vidro moido,
com o objetivo de melhorar a reactividade da ativacao alcalina, bem como a resisténcia a
compressao em relacdo aos estudos de geopolimeros anteriormente efetuados por outros

autores.

4.2.1.Caracterizacao das lamas das minas da Panasqueira

4.2.1.1. Origem, obtencdo e transporte das lamas residuais

As lamas residuais proveem do derivado obtido pela exploracao mineira das Minas da
Panasqueira no concelho da Covilha. A mina esta localizada na regiao da Beira Baixa, a cerca
de 30km a OSO de cidade da Covilha, entre os macicos de S. Pedro do Acor e da Gardunha. O
nome Panasqueira, deriva de Panasco, planta herbacea da familia das Gramineas, muito
frequente na regiao onde se encontra o Jazigo da Panasqueira [105]. A exploracao da mina
inicia em 1898 e torna-se conhecida como uma das maiores a nivel mundial na exploracao de
volframio, porém o seu auge de exploracao acontece durante as duas Guerras Mundiais (1914-
18 e 1939-1945) e a Guerra da Coreia (1950-1953), uma vez que o volframio é um conhecido
endurecedor de acos utilizado no fabrico de armamento e, portanto, a sua procura aumenta
sistematicamente durante os grandes conflitos armados. Apesar nao ter o fulgor do passado,
sdo ainda extraidos anualmente perto 300.000 toneladas/ano de agregados, sendo também
geradas durante a actividade extractiva quase 30.000 toneladas/ano de lamas residuais, que
nao tém qualquer tipo de aproveitamento, sendo depositadas na barragem n°2 da mina, uma

vez que a n°1 ja se encontra desativada e a n°3 em fase de construcdo (Figuras 4.1 a 4.3).

Figura 4.1 - Barragem n° 2 de deposito das lamas das Minas da Panasqueira.
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Figura 4.2 - Barragem n° 3 ainda em fase de construcao.

Figura 4.3 - Vista aérea das Minas da panasqueira com a localizagao das 3 barragens.
Fonte Google Earth data da fotografia: 6/5/2005

4.2.1.2. Composicao quimica

A composicao quimica lamas das minas da panasqueira foi determinada por SEM/EDX

(energia dispersiva de raio-X). As lamas residuais sdao compostas essencialmente por silicio,
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alumina, ferro e potassio, o que as tornam um ligante com excelentes carateristicas para a

formacao de um geopolimero.

Nas seguintes tabelas (4.1, 4.2) apresenta-se a composicao quimica elementar das

duas amostras de lamas. A amostra L de lamas desagregadas e a amostra LDC de lamas

desagregadas e calcinadas.

Tabela 4.1 - Composicao quimica elementar em percentagem

Amostra L Amostra LDC
As 1,44 0,21
w 0,27 0,26
Zn 0,6 0,09
Cu 0,20 0,10
Fe 9,05 7,45
Mn 0,12 0,06
Ti 0,27 0,30
Ca 0,62 0,42
K 2,23 2,13
Al 5,58 4,91
Si 24,14 25,61
S 4,16 0,075

As lamas residuais calcinadas apresentam maior quantidade de silica, contudo

observa-se uma menor percentagem de ferro e potassio e principalmente uma reducao de

enxofre.

Tabela 4.2 - Composicao quimica em percentagem dxidos

Amostra L Amostra LDC
Al,04 10,53 9,27
Si0, 51,72 54,88
S0, 10,40 0,19
K,0 2,68 2,56
Ca0 0,87 0,59
Fe,04 12,93 10,64

As lamas residuais apresentam essencialmente oxido de silicio na sua constituicao de

oxidos. Contudo exibe percentagens na ordem dos 10% de oOxido sulfurico, de ferro e de

aluminio. Apds a calcinacdo a percentagem de Oxido sulfirico praticamente se extingue,

todavia a percentagem de éxido silicio aumenta ligeiramente.
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4.2.1.3. Densidade

A densidade das lamas residuais foi obtida no laboratorio através do ensaio de
picndmetro de hélio. A seguinte tabela (4.3) apresenta os valores médios da densidade para

as lamas residuais.

Tabela 4.3 - Densidade das lamas residuais

Material | Amostra | Desvio Padrao | Densidade [g/cm?]
D -0,00640 3,03110
DC 0,02330 2,94980

Lama

As lamas calcinadas apresentam uma densidade ligeiramente menor que as lamas
naturais, ao serem sujeitas a altas temperaturas as particulas podem sofrer um ligeiro

aumento de volume, provocando uma diminuicao da densidade

4.2.1.4. Superficie especifica

A superficie especifica dos materiais foi obtida no laboratério, a seguinte tabela (4.4)

apresenta os valores da superficie especifica para as lamas residuais.

Tabela 4.4 - Superficie especifica das lamas residuais

Material | Amostra| Tempo [s] S (20 C)(cm?/g)
D 28,2386 2417,0000
DC 20,5250 2117,0000

Lama

Em concordancia com o ensaio de densidade a superficie especifica das lamas
residuais naturais apresenta valores mais elevados que as lamas calcinadas. As lamas naturais
contém particulas mais pequenas, o que para a mesma quantidade de massa lhe confere

maior area de superficie em relacao as lamas calcinadas

4.2.1.5. Analise granulométrica a lazer

Para a analise da distribuicao de tamanho de particulas das lamas residuais utilizou-se
a granulometria a lazer. Na figura 4.4 apresenta-se o grafico de variacdo de diametro de
particulas. Nesta figura pode observar-se que a lama DC e D tém uma distribuicao regular, a
lama calcinada apresenta particulas com dimensdes superiores a da lama natural. A lama DC
apresenta uma dimensao média de particulas de 16.3 pm uma mediana de 18 pm, moda de
41.68 pm, variancia de 4.606 e um desvio padrdao de 2.146. A lama D tem uma dimensao
média de particulas de 12.12 pm uma mediana 12.12 pm, moda de 34.58 pm, variancia de

5.383 e um desvio padrao de 2.32.
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Figura 4.4 - Grafico de analise granulométrica da lama DC e D

4.2.1.6. Analise microscopica

A morfologia das particulas das lamas residuais no estado D e DC é apresentada nas
seguintes figuras (4.5, 4.6). A lama natural desagregada (D) (Figura 4.5) apresenta
preferencialmente particulas com formato arredondado de diversas dimensdes, contudo pode
verificar-se a presenca de algumas particulas de formato alongado.

Samples:s Amostra D Magnification 1 20090
Image = 16_10, I High Volrage/kVv: 20,0
N Date 3 15-04-2010 15342130 Formats 10249 x 768

Figura 4.5 - Imagem microscopica da lama natural desagregada (D). Fonte [32]

A lama desagregada calcinada (DC) (Figura 4.6) apresenta particulas com formatos
semelhantes a lama D, todavia pode constatar-se uma aglutinacdo de particulas aumentando

assim as dimensOoes das mesmas em relacdo as da lama natural desagregada, o que vem

42



conformidade com os resultados da granulometria a lazer em que se conclui que a as

particulas da lama calcinada sdo em médias superiores 4,82 pym.

Magnification ] Qa
High Voloage/kV: 20,0

N~ 1 Date : 19-04-2010 14:39:08 Format: 1024 x 768

Figura 4.6 - Imagem microscopica da lama desagregada calcinada (DC) Fonte[32]

4.2.2. Caracterizacao do vidro moido

4.2.2.1. Origem e obtencao

0 vidro utilizado foi obtido através da reciclagem de garrafas de vidro incolor, verde
e ambar. Este vidro é do tipo sodo-calcico e caracteriza-se por ser essencialmente composto
por silica e 6xidos de sodio e calcio. As garrafas foram partidas e criou-se uma mistura dos

varios vidros, sendo retirados os rotulos e a cola previamente as garrafas.

4.2.2.2. Composicao quimica

A composicao quimica do vidro foi determinada da mesma forma que as lamas
residuais ou seja, através de um ensaio EDX. O vidro moido que pertence a classe dos sodo-
calcicos é composto principalmente por silicio e calcio.

Nas seguintes tabelas (4.5 e 4.6) apresenta-se a composicao quimica do vidro moido.
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Tabela 4.5 - Composicao quimica em percentagem elementar

Amostra VM
Ba 0,023
7n 0,003
Fe 0,27
Ti 0,03
Ca 7,06
K 0,58
Si 34,50

Tabela 4.6 - Composicao quimica em percentagem oxidos

Amostra VM
sio, 73,93
K,0 0,69
Ca0 12,83
Fe,0, 0,40
Na,0 9,72

0 vidro moido apresenta essencialmente cal e silica na sua constituicao de oxidos

4.2.2.3 Densidade
A densidade do vidro moido foi obtida no laboratério através do ensaio de picnémetro

de hélio, do mesmo modo que foi apurada a densidade das lamas residuais.

A Tabela 4.7 apresenta os valores médios da densidade para o vidro moido.

Tabela 4.7 - Densidade do Vidro Moido

Material | Amostra | Desvio Padrao | Densidade [g/cm?]
Vidro VM -0,00171 2,55517

0 vidro moido exibe maior densidade que as lamas residuais

4.2.2.4. Superficie especifica

A superficie especifica do vidro moido tal como a das lamas residuais foi alcancado no

laboratorio de durabilidade da Universidade da Beira Interior efetuando o ensaio do
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permeabilimetro de blaine. A Tabela 4.8 apresenta os valores da superficie especifica para as
lamas residuais.

Tabela 4.8 - Superficie especifica do Vidro Moido

Material | Amostra| Tempo [s] S (20 C)(cm?/g)
Vidro VM 1,8300 566,5000

O resultado foi em concordancia com os ensaios anteriormente efetuados, o vidro

moido exibe uma superficie especifica muito menor que as lamas residuais.

4.2.2.5. Andlise granulométrica a lazer

Para a analise granulométrica a lazer utilizou-se o equipamento Beckman Coulter,
modelo IS 200, & semelhanca do que se aplicou nas lamas residuais os resultados foram
analisados no programa LS32 do equipamento e posteriormente passados para excel. Na
Figura 4.7 apresenta-se o grafico de variacao de diametro de particulas.

Na Figura 4.7 pode observar-se que o vidro moido VM tém uma distribuicao regular. O
VM apresenta uma dimensdao média de particulas de 39,68 pm uma mediana de 51.56 pym,
moda de 72.94 ym, variancia de 6.361 e um desvio padrdo de 2.522. Em comparacdo com as

lamas residuais o vidro moido apresenta um tamanho médio de particulas muito superior.

100
90
80
70
60
50
40 —@— Vidro
30 Moido
20
10

Volume passado (%)

1000 100 10 1 0,1

Diametro de particulas (um)

Figura 4.7 - Grafico da analise granulométrica do vidro moido

4.2.2.6. Analise microestrutura

A analise da microestrutura da particulas de vidro foi efetuada no centro de 6tica da
Universidade da Beira Interior através de ensaios MEV. A Figura 4.8 apresenta os resultados

obtidos com a amostra de vidro moido.
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Sample: Amostra Magnification : 2000

Q Image : 141 12 High Voltage/kv: 20,0

Date ¥ 13=11-=2012 14:01:09 Format: 1024 x 768

Figura 4.8 - Imagem microscopica do vidro moido

0 vidro moido apresenta particulas com formatos irregulares, contudo existe uma
predominancia de particulas alongadas e pontiagudas, verificando-se também uma
aglutinacdo das particulas de menores dimensdes. Comparativamente com as lamas residuais
€ notério um tamanho muito superior de particulas em relacdo ao vidro moido. Facto
comprovado pelas escalas utilizadas nos ensaios que foram de 10 pm no vidro moido e de 5

pUm nas lamas resiuais.

4.3. Ativadores alcalinos

As misturas geopliméricas foram produzidas com um ativador composto, ou seja

formado por misturas de hidroxido e silicato de sodio.
4.3.1. Caracterizacao do silicato de soédio

O silicato de sodio foi fornecido pela Drogaria Moura SA, tratando-se de silicato de
sodio com a referéncia L60-DMSA, é uma solucdao com uma coloracdo ligeiramente amarelada

com peso especifico entre os 1680 g/dm® e os 1705 g/dm3. Apresenta-se na tabela 4.8.,

fornecida pelo fabricante, a sua composicao quimica principal.
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Tabela 4.9 - Composicao quimica do silicato de sddio em percentagem elementar

Silicato de Sédio
sio, 35,0 a 36,2
Na,0 17,9 18,5
H,0 45,3 a 47,1

4.3.2. Caracterizacao do hidréxido de sédio

As solucées de hidroxido de sddio utilizadas neste estudo foiram produzidas no
laboratério.

Foram efetuadas concentracées de hidroxido de sodio de 8M e 10M. O calculo da
quantidade de NaOH com pureza de 97,5% presente em cada concentracao foi obtido atreves

das seguintes equacdes:

c=§<—>n=6xv (4.2)
n=—eom=nxM (4.3)
M

Foi utilizado um balao volumétrico de 500 mL ou seja o volume (V) é de 0,5 dm?3, para
a massa molar (M) de NaOH considerou-se 40 g/mol, deste modo para uma concentracao (C)
de 10 M obteve-se:

C=§<—>n=10><5=5moldeNa0H (4.4)

n=%<—>m=5x40=200gdeNa0H (4.5)

Visto tratar-se de NaOH com pureza de 97,7% obteve-se 205,12 g de NaOH para um
volume de 500 ml e uma concentracao de 10M.

Posteriormente foi colocado metade da quantidade de NaOH ou seja 102,56 ¢
juntamente com 200 mL de agua destilada num copo com um agitador magnético, e ligou-se o
misturador até o hidroxido de sodio se dissolver completamente. Apds esta operacao colocou-
se a solucao num baldo volumétrico e repetiu-se o processo anterior com os restantes 102,56
g de NaOH. Por fim foram adicionados os mL de agua destilada necessarios para preencher o
balao volumétrico de 500 mL.

Na concentracao de 8M utilizou-se o mesmo processo alterando unicamente a
quantidade de NaOH, para esta concentracao utilizou-se 82,05 g de NaOH em cada diluicao

ou seja um total de 164,1 g para 500 ml de NaOH com concentracao de 8M.
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Figura 4.9 - Dissolucdo do hidroxido de sodio no misturador (esquerda), hidréxido de sddio com

concentracao de 10 molar na imagem (direita).



Capitulo 5 - Ativacao alcalina

5.1. Introducao

Numa fase inicial foi definido como objetivo estudar diferentes percentagens dos dois
precursores utilizados, as lamas residuais e vidro moido, nas argamassas geopolimericas. De
modo a existir ativacdo das argamassas foi tido como base as razées molares de oxidos
propostas por Davidovits [8,82] e Amir Kamalloo et al. [106].

A tabela seguinte (5.1) apresentam as razoes molares ideias obtidas pelos dois

autores.

Tabela 5.1 - Razoes molares utilizadas como base

’ R,0 R,0 Si0, H,0 Na,O
ama;lllf’o et si0, ALO, ALLO, R,0 K,0
0,31<X<0,41| 1,0<X<1,2 3,6<X<3,8 | 10<X<11 0,6<X<1,0
Na,0 Na,0 Si0, R =NaouK
Davidovits Sio, Al,04 Al, 04
0,31<X<0,41| 1,5<X<2,42 | 4,86<X<5,9

Os valores das razdes molares de oxidos foram consolidados todavia adotaram-se
concentracdes molares de hidroxido de sodio de 8M e 10M. A evolucao da resisténcia das
diferentes argamassas foi analisada através de ensaios de compressdao, em provetes com

diferentes idades e sujeitos as mesmas temperaturas.

5.2. Dimensodes e formas

Os provetes foram elaborados em moldes de acrilico existentes no laboratério de
durabilidade da Universidade da Beira Interior. Depois de desmoldados os provetes

apresentavam-se em forma de cubo e com dimensbes médias de 40 x 40 x 40 mm3.

5.3. Metodologia de calculo

Em estudos anteriores utilizou-se o programa Alkal como auxilio na obtencao das
dosagens dos materiais necessarias para a producao das misturas. O programa calculava a
dosagem de silicato de sédio e hidroxido de sédio de acordo com a razao de silicato de

sodio/hidroxido de sodio, a razdo de percusor/silicato de sédio e a quantidade de precursor
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introduzida inicialmente. Contudo, a utilizacdo de varios precursores numa sé mistura
limitava a utilizacao do software Alkal, deste modo optou-se por criar um novo programa
capaz de corresponder as necessidades do estudo. A metodologia do programa teve como
base o software Alkal e as razoes molares de dxidos de Davidovits [8,82] e Amir Kamalloo et
al [106].

O novo programa que se denominou de GEOALKAL MIX permitiu avaliar de forma mais
eficiente as diferentes dosagens dos materiais, uma vez que passou a ser possivel introduzir
diferentes percentagens de mais do que um precursor, sabendo no imediato se as razdes
molares de o6xidos se encontravam de acordo com os recomendados por Davidovits e Amir
Kamalloo et al.

A composicao quimica dos precursores e do silicato de sédio obtida ao caracterizar os
materiais permitiu calcular o valor molar de 6xidos presentes nos mesmos, contudo como a
concentracao do hidroxido de sddio pode variar consoante o geopolimero pretendido foi
necessario criar uma marcha de calculo para obter a percentagem de oOxidos para a
concentracao desejada.

A marcha de calculo teve como base de partida a obtencdo da equacédo da reta do

grafico densidade Vs concentracio de NaOH.

y = 0,0305x + 1,0192 (5.1)

Na equacao (5.1) a incognita x representa a concentracdo de NaOH pretendida.
Definindo a concentracao e resolvendo em ordem a y obtém-se a densidade do hidrdoxido de
sodio. Apds se definir as razoes de precursor/silicato de sodio e silicato de sodio/hidréxido de
sodio pretendidas é possivel quantificar a massa de silicato necessaria para a mistura

geopolimerica. Posteriormente e utilizando a equacao da densidade absoluta:

(5.2)

Calculou-se o volume de solucdo NaOH necessario. Em seguida através do grafico

NaOH Vs % massica chegou-se a seguinte equacao da recta:

y = 0,3546x — 0,5885 (5.3)

Em que x representa a percentagem massica € y a concentracdo de NaOH, por
conseguinte resolvendo a equacao em relacdo a x alcancou-se a percentagem de NaOH
presente na solucao. A percentagem de H,0 é valor resultante da subtracao da percentagem
de NaOH aos 100%. Para calcular o nUmero de moles de NaOH e H,0 presentes no hidroxido

de sodio utilizou-se a equacédo da quantidade de matéria:

50



m
n="1 (5.4)
Porém uma vez que a equacao quimica do NaOH é:
2NaOH - Na,0 + H,0 (5.5)

E necessario calcular o nimero total de moles de H,0 e Na,0. Para o calculo do
nimero de moles de H,0. Para o calculo do nimero de moles de H,0 somou-se ao valor
inicial metade do nimero de moles de NaOH, no entanto o valor do nimero de moles de

Na,O0 é o resultado da restante metade do niUmero de moles de NaOH.

Em suma, com base na marcha de calculo anterior, nas razdes molares de Davidovits e
Amir Kamalloo et al. e no software Alkal criou-se o programa GEOALKAL MIX, cujo leyout esta

apresentado nas seguintes figuras 5.1., 5.3., 5.3., 5.4. € 5.5.

Compasigho da futivagso Alsalna
NazO Composigdo Quimica dos Precursores (4] Densidade [gham’]
Cancertiagio 0] M A =201 Sioe AIZ05 HeO Kz0 Call
Densidads 132 gtem’] [Lamal ] Lama Dl 054 517 105 0 258 0,87 3030
Massa a2l em lurgdc darazdc SlieatelNa?0 | 22,73]g LamaDC [ LamaOC 0,44 543 93 0 2.56 053 3458
Wolume NaZ0 em lung o darazio SlicatolNaz0 | 17.16]cm | [Widia™ 40 Widio M1 A EE] 0 0 0.7 263 25552
Para Masza de N=20 [56) Total 4272 6055 6.3 0 1858 | SEed
H=0H(g) [ &79[a [ Cubos (@ududem) |
HZCig) [Eaala || 3 | Composiy 50 Duimica do Activader Composto (g
Para 100g de MaOH N=20 Si0Z AlZ03 HzD! K20 Ca0
MaOHIg) [ 29.86[q | [Massa dosPrecusores] [Silicate TETES | 252710 | 0.36351 | 5745086 | 0,00000 | 000000
HZC0ig) [ o4[a | [40a.08[g | =01 525747 | 000000 | 0.00000 | 1746665 | 0,00000 | 000000
Timerc de moles para 2 Massa de Na20 [BE)
MaOH [ 017fmel | [ madOasin=0oH | Composigse Frecursor + Aotivador (2]
Hz0 | o83mal || 4 | Naz0 Si02 Alz03 Heo K20 Cs0 Ra20"
Tilrmere d= molesh rotis Silicate TETES | 252710 | 0.36361 | 5745086 | 0,00000 | 0,00000 78168
Hzo 0,97 mel_| [ Precurssoizd0asi | [MaCH 525747 | 000000 | 000000 | 1745665 | 0,00000 | 0,00000 525747
MassalHz0] 7a7a || 45 | [Percwsores] 1747524 | 24781136 | 2577107 | 000000 | 7.7231¢ | 2312851 2519838
MaszzalNa20] 5.26]g Total 3055079 | 27308246 | 26,13469 | 749150 | 7.72314 | 2312851 38,27353
[ Volumetatal W Cubos | [Totalimall | 043232 | 454456 | 025632 416208 | 006199 | 049412 0,57430
| 192[em3 | “Raz0=Naz0+K20
Ra20i5i02| Ra20i81203 | Si020AI203| H2OIRs20 | Na2OMK20
[Welume Real da dmostrd
Massas Finais para = Mistura | =T P | [[oaze5035] 2242914233 17730051 7.239632373]  6.012150
LamaDl R B O oise=0 41| fQswsiz | dfswein | f0swetl | 0B=r=10 [RAMALLON
LamaDC 0.00]g FALSO FALSO) FALSO FALSO FALSO
Vidio M W7.18]a
ﬁﬂ;;‘” gg?g 2 Na20/5i0z| Nazoialzos | sioziaizos| Heomaszo | caDimszo | caomazo|siozicad
01054623 1.323053%z] 17.va0051] &.443739153]  0.77este] 0300085 10.2327
0 31sx=0 a1 15sr=2 42 | 4 Bss5 9 [ oavoovTs ]
FALSO | WERDADEIRD] FALSO)

Figura 5.1 - Layout da planilha de calculo do programa GEOALKAL MIX

O programa GEOALKAL MIX exibe células de cor amarela que tém como funcéo a
introducao de dados. No quadro inferior esquerdo do programa sao facultadas as massas
necessarias para a mistura, os dois quadros do canto inferior direito podemos verificar se a
mistura em estudo cumpre os intervalos das razdes molares de oxidos estabelecidos por

Davidovits e Amir Kamalloo et al.
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Composigao Quimica dos Precursores (%) Densidade [g/cm’]
Na20 Si02 Al203 H20 K20 Cal
Lama D 0,64 51,7 10,5 0 2,68 0,87 3,0311
Lama DC 0,44 54,9 9,3 0 2,56 0,59 2,9498
Vidra M 9,72 739 0 0 0,7 12,83 2,5552
Total 2,456 56,14 8,4 0 2,284 3,262

Composigdo Quimica do Activador Compasto (g)

Na20 5i02 Al203 H20 K20 CaQ
Silicato 16,91086 33,82172 0,00000 46,97461 0,00000 0,00000
NaOH 5,43364 0,00000 0,00000 18,05192 0,00000 0,00000

Composigdo Precursor + Activador

Na20 Si02 Al203 H20 K20 Ca0 Ra20*
Silicato 16,91086 33,82172 0,00000 46,97461 0,00000 0,00000 16,91086
NaOH 5,43364 0,00000 0,00000 18,05192 0,00000 0,00000 5,43364
Percursores 10,38327 237,34393 35,51281 0,00000 9,65610 13,79081 20,03937
Total (g) 32,72776 271,16565 35,51281 65,02653 9,65610 13,79081 42,38387
Total{mol) 0,52805 4,51266 0,34830 3,61259 0,10251 0,26482 0,63055

*Ra20=Na20+K20

Figura 5.2 - Canto superior direito da planilha de calculo do programa GEOALKAL MIX

A figura 5.2 representa os quadros do canto superior direito do programa GEOALKAL
MIX, as células a amarelo permitem introduzir a composicdo quimica dos precursores e do
silicato de sddio que se pretende utilizar nas misturas geopoliméricas. Além disso é necessario
introduzir a densidade dos precursores tendo em vista o calculo aproximado do volume de

materiais necessario para o nimero de provetes que se pretende produzir.

Na20
Concentragdo 10|M %
Densidade 1,3242|g/cm? LamaD 80
Massa Na20 em fungo da razdo Silicato/Na20 23,48730667|g LamaDC 0
Volume Na20 em fungdo da razdo Silicato/Na2(] 17,7369783[cm? Vidro M 20
Para Massa de Na2C (B6)
MaOH(g) 7,013405151(g M2 Cubos (4x4x4cm)
H20(g) 16,47390152|g 3
Para 100g de NaCH
NaOH(g) 29,86040609 |2 Massa dos Precursores
H20(g) 70,13959391|g 422,77)g
NUmero de moles para a Massa de Na20 (B6)
NaOH 0,175335129|mol Na4045i/NaOH
H20 0,915216751|mol 4
MNamero de moles/massas totais:

H20 1,002884315|mol Precurssor/Na4045i
Massa[H20) 18,05191767|g 4,5
Massa(Na20) 5,43363564|g

Volume total N2 Cubos

192/cm~3

Figura 5.3 - Canto superior esquerdo da planilha de calculo do programa GEOALKAL MIX

No canto superior esquerdo do programa GEOALKAL MIX é necessario a introducao da

concentracdao de hidréxido de sddio pretendida, sendo imediatamente calculada a sua
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composicao quimica como € demonstrado na figura 5.2. Na parte central pretende-se a
introducao da percentagem de precursores pretendidas para a mistura, o nhumero de cubos
com dimensoes 4x4x4 cm que pretende produzir, a razao silicato de sodio/hidroxido de sodio

e a razao precursor/silicato de sodio.

Massas Finais para a Mistura
Lama D 349,18|g
Lama DC 0,00|g
Vidro M 73.59|g
Silicato 93,95|g
Ma2l 23,49|g

Figura 5.4 - Canto inferior esquerdo da planilha de calculo do programa GEOALKAL MIX

No canto inferior esquerdo do programa sdo apresentadas as massas necessarias para

a producao das argamassas, de acordo com todos os dados anteriormente introduzidos.

Ra20/si02 Ra20/Al203 Si02/A1203 H20/Ra20 Na20/K20
0,139729887 1,810391218 12,95636361 5,729230558 5,151355991
0,31=X=0,41 1,0=X<1,2 3,6=X<3,8 10=X=<11 0,6=X=1,0
FALSO FALSO FALSO FALSO EALSO KAMALOO ET AL.
Na20/si02 Na20/Al203 Si02/A1203 H20/Na20 Ca0/Ra20 Ca0/Na20 5i02/Ca0
0,117014588 1,516083553 12,95636361 6,841409675 0,413973551 0,501500348 17,04075187
0,31=X<0,41 1,55%<2,42 4,86<X<5,9
FALSO VERDADEIRO FALSO DAVIDOVITS : |

Figura 5.5 - Canto inferior direito da planilha de calculo do programa GEOALKAL MIX

Finalmente, no canto inferior direito do programa podemos verificar se a mistura em
estudo cumpre os intervalos das razdes “ideiais” molares de o&xidos estabelecidos por
Davidovits e Amir Kamalloo et al.

No caso concreto as razées molares apresentadas sao epnas indicativas e servem
simplesmente como apoio ao estudo, uma vez que nao se sabe se todo o material do
precursor ira contribuir para a reacao de geopolimerizacdo. No entanto, para o estudo
laboratorial o software tornou-se essencial para obter as razdes molares das misturas no
imediato, principalmente na Ultima fase de estudo em que foi necessario fixar a razdo molar
Ra,0/Al,0; e alterar a concentracdo molar do hidréxido de sédio e a razao silicato de

sodio/hidroxido de sodio.
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5.4. Preparacao dos materiais

5.4.1. Composicao e dosagens das misturas

As dosagens dos materiais foram obtidas através do programa GEOALKAL MIX. Ao longo
do estudo foram alteradas as composicoes das misturas ndo so na diferente percentagem de
lamas D e DC e vidro moido utilizados como precursores, mas também na utilizacdo de
diferentes razoes de precursor/silicato de sodio e silicato de sodio/hidroxido de sodio, bem
como a concentracao molar do hidroxido de sodio.

Na fase inicial do estudo fez-se variar a percentagem de lamas residuais DC e D em
25%,50% e 75% completando o restante com vidro moido, tendo como base fixa o valor da
razao silicato de sddio/hidroxido de sodio em 4, bem como a concentracao do hidroxido de
sodio em 10M, e fazendo variar a razao de precursor/silicato de sodio com o intuito de
minimizar o valor da razdao molar de Na0/Al;03;, mantendo-o sempre que possivel no
intervalo definido por Davidovits.

Na fase 2 efetuou-se uma mistura com 75% de lamas D e 25% de vidro moido
mantendo as razdes e a concentracao molar de hidroxido de sddio das misturas efetuadas na
fase inicial.

No entanto na fase 3 do estudo optou-se por utilizar em exclusivo as lamas D, fazendo
variar as misturas em 60%,65%,70%,75%,80%,85%,90%, 95% e 100% de lamas D complementadas
com vidro moido, nao alterando as condicionantes da fase 1 e 2, ou seja a concentracao do
hidroxido de sodio foi de 10M e as razdes de silicato de sodio/hidroxido de sédio e
precursor/silicato de sodio em 4 e 4.5 respetivamente.

A Gltima fase de estudo foi focalizada nas misturas de lamas D com percentagens de
70%,75%,80% e 85% complementadas com vidro moido, considerando o valor fixo da razao
precursor/silicato de sodio em 4.5, mas alterando o valor da razdao de silicato de
sodio/hidroxido de sodio entre 4 e 3.2, assim como o valor da concentracdo de hidroxido de
sodio entre 8M e 10M.

5.4.2. Pesagem dos constituintes

Os resultados obtidos através do programa de calculo permitiram saber com exatidao
as dosagens necessarias para a mistura, todavia para a mistura conter as dosagens corretas foi
utilizada uma balanca de precisao da marca RADWAG PS6000/C/2 (Figura 5.6) para a pesagem

dos constituintes.
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Figura 5.6 - Pesagem dos constituintes com a balanca de precisao RADWAG PS6000/C/2.

5.5. Execucao dos corpos de prova

5.5.1. Elaboracdo da mistura

A génese deste estudo teve como principal objetivo efetuar misturas com diferentes
dosagens dos dois tipos de precursores, analisando qual delas seria a mais vantajosa para
utilizacao futura.

A elaboracao da argamassa iniciou-se juntando na misturadora durante
aproximadamente 10 minutos os dois ativadores (Figura 5.7) com o objetivo de ficarem
homogeneamente misturados, posteriormente adicionou-se a mistura dos precursores (Figura
5.8). O aglomerado dos materiais foi mantido na misturadora durante cerca de 5 minutos
(Figura 5.9) até se obter uma argamassa homogénea. Ao realizar as misturas iniciais verificou-
se que a trabalhabilidade da argamassa era bastante reduzida em algumas delas, facto
explicado pela variacdo das razdes de precursor/silicato de sodio. Ao alterar a razdo de
precursor/silicato de sédio com a variacdo da percentagem de lamas residuais obteve-se
diferentes percentagens de agua para cada mistura. A trabalhabilidade foi melhorada com a
adicdo de agua, tendo-se optado por adicionar 4% da massa total dos precursores em todas as

misturas da fase 1 e 2.
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Figura 5.8 - Adicao do precursor e agua com os ativadores



Figura 5.9 - Mistura de todos os componentes

5.5.2. Colocacéao e compactacdo da argamassa

A colocacdo da argamassa geopolimérica foi consumada imediatamente apos a
conclusdo da mistura. A compactacao foi feita de imediato de forma manual com o auxilio de
um pequeno mago e espa (Figura 5.10). Na Figura 5.11 é apresentada um molde de acrilico

totalmente preenchido com argamassa.

Figura 5.10 - Colocacao da argamassa nos moldes de acrilico
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Flgura 5.11 - Molde de acrilico totalmente preenchido com argamassa

5.5.3. Cura dos corpos de prova

Durante o periodo de cura os corpos de prova encontraram-se sempre selados em
filme de plastico (para ndao perderem humidade) a temperatura de 60°C, em estufa,
conforme ilustrado na (Figura 5.12). Os provetes foram descofrados apos 3 dias de cura e
novamente introduzidos em estufa, continuando envolvidos em filme de plastico, até serem
ensaiados.

Para avaliar o efeito da temperatura de cura e humidade relativa, produziram-se
corpos de prova de uma mistura com 75% de lama D e 25% de vidro moido que foi submetidos
a diferentes condicoes ao longo do tempo; ou seja, uma cura inicial de 1, 3 e 7 dias em estufa
a 60°C e sem trocas de humidade com o exterior, e o restante periodo até completarem 28
dias de idade, a temperatura e humidade relativa ambientes (20°C+3 a 45%+3 HR). A cura
incial de 1, 3 e 7 dias foi realizada em diferentes grupos de corpos de prova, num total de 36.
Assim, ao fim de 28 dias todos os corpos de prova encontravam-se a temperatura e humidade

relativa ambientes (Figura 5.13).
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Figura 5.13: Cura dos corpos de prova a temperatura e humidade relativa ambientes.
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Capitulo 6 - Resultados, analise e conclusdes

6.1. Evolucao da resisténcia a compressao

O estudo experimental realizado, foi divido quatro fases como ja foi referido no
capitulo 3, tendo-se analisado a resisténcia a compressao dos corpos de prova de 4x4x4cm?,
produzidos em cada fase.

A rotura tipica dos provetes ensaiados a compressao foi similar nos dieferentes tipos
de argamassa, sendo mais evidente a forma de cone invertido apds ensaio, nas misturas com
maior percentagem de vidro. As figuras seguintes (6.1) apresentam a rotura tipica de corpos

de prova com 25% de vidro moido.

Figura 6.1 - Rotura tipica apds ensaio de resisténcia a compressao (25%L-75%G)

6.1.1. Fase inicial: misturas de 25%, 50% e 75% de vidro

Na fase inicial do estudo efetuaram-se misturas compostas por 25%, 50% e 75% de
vidro moido complementadas com lamas residuais D e DC.

Os resultados da evolucao dos ensaios de compressao da mistura Geo25L-75G-10M
(25% lamas residuais, 75% vidro moido e concentracdo de 10M) apresentam-se na Figura 6.2.
Nesta fase inicial os ensaios foram realizados ao 7, 14 e 28 dias.

Na figura 6.2 pode observar-se que a argamassa geopolimerica (Geo25L-75G-10M)
produzida com lamas desagregadas (sem calcinacao), apresenta valores bastante elevados aos
7 dias (81MPa), contudo existe uma perda de resisténcia em cerca de 35% dos 7 para os 14
dias e, seguidamente uma perda de aproximadamente 10% de resisténcia a compressao dos 14
para os 28 dias de cura. Para haver uma diminuicdo da perda de resisténcia a partir dos 28

dias de idade, mas nao foi objeto de estudo neste trabalho.
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Figura 6.2 - Grafico da evolucao da resisténcia a compressao (25%L-75%G), com lamas D e DC.
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Comparativamente a argamassa produzida com lamas calcinas, nas mesmas
proporcoes de mistura com vidro moido, exibe um comportamento semelhante, mas com
obtencao de resisténcias maximas ligeiramente inferiores (aproximadamente da mesma
ordem de grandeza).

A argamassa Geo50L-50G-10M (Figura 6.3.) apresentou o0 mesmo comportamento na
evolucdo da resisténcia a compressao da argamassa Geo25L-75G-10M (Figura 6.2.), porém
pode verificar-se uma resisténcia aos 7 dias menor em cerca de 23% em relacdo a esta. A
perda de resisténcia dos 7 dias para os 14 dias mantem-se nos 35%, contudo dos 14 dias para
os 28 dias verifica-se uma perda menor na ordem dos 5%.

Do mesmo modo, as argamassas com lama D apresentam melhores resisténcias quando
comparadas com as argamassas com lama DC.

Finalmente, em relacdo aos resultados da primeira fase, o grafico da evolucao da
resisténcia a compressdo da argamassa Geo75L-25G-10M (Figura 6.4.) demonstra uma
resisténcia inicial aos 7 dias menor que as duas argamassas anteriores. No entanto o
comportamento mecanico diferiu das argamassas anteriores, neste caso ocorreu um aumento
de aproximadamente 40% da resisténcia dos 7 dias para os 14 dias de cura no caso das lamas D
e de 55% nas argamassas com lama DC. A perda de resisténcia voltou a verificar-se dos 14 dias
aos 28 dias de cura, sofrendo um decréscimo de 20% nas lamas D e 25% na mistura com lamas
DC.

Ora, este comportamento de perda de resisténcia ao longo do tempo, verificado nas
misturas, devera estar estar associado a existéncia de cal na composicdao de vidro moido. De
facto, o vidro moido contém cerca de 13% de CaO (Tabela 4.6).

Pensa-se que a presenca de cal na mistura, até uma certa percentagem, podera ter
até um efeito benéfico na reacdo de geopolimerizacao por se tratar de um composto alcalino
e contribuir para a dissolucao do precursor. No entanto, como a cal reage em simultaneo com
os silicatos e aluminatos em solucao, formando compostos de silicatos hidratados, promove
uma reacao de hidratacdo que é concorrente com a reagao de geopolimerizacdo. Ou seja, a
presenca de cal provoca uma reacao deletéria na estrutura do geopolimero que se esta a
formar que ocorrer em maior ou menor extensao, em funcao da maior ou menor percentagem
de cal na mistura. Este efeito ja foi estudado por outros autores, como referido no capitulo 2
[32,35,107].

No caso em estudo, verifica-se que a perda de resisténcia ocorre aos 7 e 14 dias de
idade, de acordo com a maior percentagem de cal nas respectivas misturas. Veja-se que as
misturas com 25% de vidro, com menor percentagem de cal (aproximadamente 4%) perdem
resisténcia aos 14 dias, enquanto que as misturas de 75% de vidro (aproximadamente 10% de
cal), perdem de resisténcia aos 7 dias. Comportamento intermédio ocorre nas misturas com
50% de vidro.

Quanto ao facto de existir uma menor capacidade de resisténcia das misturas com

lamas calcinadas em relacdo as misturas com lamas sem calcinacdo (desagregadas apenas),
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tal podera dever-se a forma estas lamas foram processadas, nomeadamente a diferenca do
tamanho das particulas em cada uma delas (superficie especifica, ver tabela 4.4). As lamas
calcinadas apresentam uma superficie especifica menor, logo tém menor facilidade de
dissolucdo na reacdo de geopolimerizacdo. Por outro lado, devido a temperatura de
calcinacaoo adoptada (950°C) podera ter-se formado algum material cristalino, o que a ter
acontecido também dimunui a capacidade de dissolucdo. No entanto, este aspecto nao foi

objecto de estudo neste trabalho.

6.1.2. Segunda fase: misturas de 75% de vidro moido e 25% lamas D com

diferentes curas

A segunda fase do estudo teve como principal objetivo avaliar a influéncia do tempo
de cura em condicoes controladas (temperatura de 60°C, sem trocas de humidade com o
ambiente) na resisténcia a compressao, bem como a evolucdo da perda de resisténcia ao
longo do tempo, tal como se verificou nas argamassas efetuadas na primeira fase.

Optou-se-se por utilizar em exclusivo a lama D nesta fase, e nas seguintes, dado que
as argamassas elaboradas com esta lama evidenciaram valores superiores de resisténcia a
compressao quando comparadas com as argamassas realizadas com lama DC, pelos motivos
que ja foram apresentados.

A seguinte figura apresenta os resultados dos ensaios a compressao das misturas da
argamassa Geo75L-25G-10M sujeita a diferentes curas. Para diferentes corpos de prova foi
feita uma cura incial de 1, 3 e 7 dias em condicoes controladas e os restantes estiverem 28

dias em condicdes controladas.
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Figura 6.5 - Grafico da evolucao da resisténcia a compressao da mistura Geo75L-25G-10M sujeita a

diferentes tipos de cura para argamassas com lama D.
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Apesar da cura destas misturas ter sido distinta da cura da fase inicial, o
comportamento mecanico ao longo do tempo foi em todo semelhante, ou seja houve perda de
resisténcia. Os corpos de prova sujeitos a 7 dias de cura em condicoes controladas
apresentam, nessa idade, o valor mais elevado de resisténcia. Quando comparados com os
provetes que apenas tiveram 1 e 3 dias de cura controlada verifica-se que estes apresentam
cerca de 50% da resisténcia obtida nos provetes com 7 dias de cura controlada.

No entanto, os corpos de prova que permaneceram sempre em condicées controladas
(28 dias) e os corpos de prova que permaneceram 7 dias nas mesmas condicdes, apresentam
aos 14 dias uma perda de resisténcia 35% e 26% respetivamente. A resisténcia a compressao
dos corpos de prova sujeitos apenas a 1 e 3 dias de cura controlada revelam um aumento de
compressao aos 14 dias de cura em 16% e 21%. Ou seja, verifica-se que a temperatura de cura
tem importancia no ganho de resisténcia nas idades iniciais.

Aos 28 dias de cura todos os provetes apresentam perda de resisténcia em relacao as
idades iniciais, o que demonstra que apesar da cura controlada ter efeito no ganho de
resisténcia (em particular a temperatura de 60°C) este fator nao € responsavel pela perda de
resisténcia ao longo do tempo. A perda de resisténcia deve-se a presenca de cal, como ja foi
referido. Pode ainda concluir-se que a cura em ambiente natural (20°C) nao beneficiou a

geopolimerizacao, apenas retardou a diminuicao da perda de resisténcia por efeito da cal.

6.1.3. Terceira fase: misturas com 5% a 40% de vidro moido

Na terceira fase do estudo elaboraram-se argamassas com diferentes percentagens de
vidro moido e lama D com o objetivo de alcancar a mistura ideal, ou seja, uma argamassa
com aumento de resisténcia & compressao ao longo do tempo de cura. Ou seja, uma
argamassa onde nao ocorra perda de resisténcia ao longo do tempo.

As argamassas foram produzidas com percentagens de vidro moido entre os 0% e os
40% complementadas respetivamente com lama D. Na producado das misturas na fase 3 optou-
se por nao adicionar 4% de agua da massa total dos precursores tendo em consideracdo que a
trabalhabilidade das argamassas com percentagens inferiores a 50% de vidro moido era
bastante satisfatoria. Tal deve-se ao facto das misturas com menor percentagem de vidro
moido apresentarem menor superficie especifica das particulas, sendo por consequéncia
necessario menor quantidade de agua para a mesma trabalhabilidade. Por outro lado, ao
incorporar menores percentagens de vidro reduz-se também a quantidade de cal que
contribui para a retencao de agua, dada a sua elevada solubilidade.

A figura seguinte (6.6.) apresenta a evolucao da resisténcia a compressao das diversas
argamassas ao fim de 3 dias de cura em condicdes controladas (60°C, sem trocas de humidade
com o exterior). Verifica-se que a resisténcia a compressao aos 3 dias de cura aumenta
gradualmente de acordo com aumento da percentagem de vidro moido nas argamassas, desde

a mistura com 0% de vidro até a mistura com 30% de vidro. Apartir dessa percentagem, ou
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seja, com incorporacdo de 35% de vidro verifica-se um grande aumento de resisténcia (em
cerca de 136%) em relacdo a resisténcia da argamassa com 30% de vidro.

Os valores de resisténcia extremamente reduzidos apresentados pelas argamassas
Geo90L-10G-10M e Geo95L-5G-10M devem-se a débil ativacao alcalina das misturas nesta fase
de cura, tendo inclusive nao se verificado ativacao na argamassa Geo100L-10M aos 3 dias de
cura. A evolucdo da resisténcia a compressao nas restantes argamassas € variavel entre os

10% e os 30%, para um aumento de 5% de vidro moido nas misturas.

E Geo60L-40G-10M

50 [l Geo65L-35G-10M
[ Geo70L-30G-10M
40
B Geo75L-25G-10M
H Geo80L-20G-10M
20 - [ Geo85L-15G-10M
B Geo90L-10G-10M
10
10 ) 0 B Geo95L-5G-10M
ﬁ |
3

(MPA)

RESISTENCIA
w
o

o

B Geol00L-10M

TEMPO DE CURA (DIAS)

Figura 6.6- Grafico da evolucao da resisténcia a compressao aos 3 dias de cura de misturas com 5% a 40%
de vidro moido
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Figura 6.7- Grafico da resisténcia a compressao aos 7 dias de cura de misturas com 5% a 40% de vidro
moido
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Comparando a Figura 6.7, da resisténcia a compressao aos 7 dias de cura, com o0s
resultados anteriores (Figura 6.6.) pode observar-se um aumento de resisténcia em todas as
argamassas excetuando a mistura Geo60L-40G-10M que apresenta o mesmo valor registado
aos 3 dias de cura. A argamassa Geo65L-35G-10M apresenta um aumento de 15% na
resisténcia a compressao em relacdo aos 3 dias. Todavia as restantes argamassas expressam
um aumento entre 120% e os 150% quando comparadas com a resisténcia exibida aos 3 dias de
cura, excluindo a argamassa Geo90L-10G-10M que apresenta um aumento 266% na resisténcia
a compressao. A mistura Geo100L-10M que apenas tem a lama D como precursor apresenta
aos 7 dias uma resisténcia extremamente reduzida porém indicia o principiar da ativacao

alcalina.
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Figura 6.8- Grafico da evolucao da resisténcia a compressao aos 14 dias de cura das misturas com 5% a

40% de vidro moido

Apos 14 dias de cura, comparando os graficos das Figuras 6.8 e 6.7, todas as
argamassas sofreram um aumento de resisténcia a excecdao da argamassa Geo60L-40G-10M
que apresentou perda de resisténcia a compressao. Ou seja, a mistura com 40% de vidro,
evidencia perda de resisténcia a partir dos 14 dias de cura. O maior aumento de resisténcia
regista-se nas argamassas Geo100L-10M e Geo95L-5G-10M que apresentam um aumento entre
os 750% e 420% em relacao aos 7 dias de cura, observando-se ainda um aumento significativo
de 209% e 96% nas argamassas Geo90L-10G-10M e Geo85L-15G-10M. As restantes argamassas

apresentam um aumento de resisténcia variavel entre os 15% e os 60%.
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Figura 6.9- Gréfico da resisténcia a compressao aos 28 dias de cura das misturas com 5% a 40% de vidro

moido

Como se pode observar comparando os resultados do grafico 6.9 com os do grafico
6.8., as misturas com percentagem de vidro moido superior a 25% apresentam uma perda de
resisténcia aos 28 dias, ao contrario das restantes que apresentam subidas de resisténcia
consideraveis. As argamassas que apresentam maiores indices de resisténcia sao a Geo80L-
20G-10M e a Geo85L-15G-10M. A resisténcia a compressao aos 28 dias de cura da argamassa
Geo80L-20G-10M teve um acréscimo de 28% relativamente aos 14 dias. A argamassa Geo85L-
15G-10M aumentou a sua resisténcia em 33% nesse mesmo periodo. As restantes argamassas
com percentagens de vidro inferiores, apresentaram subidas de resisténcia bastante
acentuadas, na ordem dos 60% aos 150%.

Assim, apo6s a analise da evolucdo da resisténcia a compressdo nesta fase do estudo,
conclui-se que as misturas com melhor comportamento mecanico foram a Geo80L-20G-10M e
a Geo85L-15G-10M, incorporando 20% e 15% de vidro. Verificando-se neste caso, umaumento
de resisténcia & compressao ao longo do tempo de cura, como se pretendia.

As argamassas Geo90L-10G-10M, Geo95L-5G-10M e Geo100L-10M apresentam também
um aumento gradual ao longo do tempo de cura, porém o valor maximo de resisténcia num

periodo de 28 dias é atingido nas misturas com 20% de vidro.

6.1.4. Quarta fase: misturas com 15% a 30% de vidro moido e ativador de
8M e 10M

Na fase finda do estudo elaboraram-se as duas argamassas com melhor comportamento
mecanico da terceira fase de estudo (15% e 20% de vidro) juntamente com duas misturas,
Geo75L-25G-10M e Geo70L-30G-10M. Estas 4 misturas foram produzidas concentracao de

hidroxido de sodio de 8 e 10 molar. Nas misturas com 8M foi utilizada uma razao de silicato de
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sodio/hidroxido de sddio de 3.2. Nas misturas com 10M foi utlizada uma razéo sédio/hidroxido
de sodio de 4. Desta forma, foram também produzidas as argamassas Geo70L-30G-8M,
Geo75L-35G-8M, Geo80L-20G-8M e Geo85L-15G-8M, para lém das quatro do estudo da fase
anterior, num total de 8 misturas. Note-se que as misturas Geo90L-10G-10M, Geo95L-5G-10M
e Geo100L-10M nao foram produzidas dado que apresentaram uma ativacao alcalina
demasiado lenta.

A figura 6.10 apresenta a comparacao dos resultados dos ensaios de resisténcia a
compressao das argamassas Geo70L-30G-10M e Geo70L-30G-8M. Embora as misturas
contenham a mesma percentagem de precursores na sua constituicdo, os valores da
resisténcia a compressao variam de acordo com a concentracdo molar de hidréxido de sodio.
Ou seja, aos 3 e 7 dias de cura a argamassa Geo70L-30G-8M exibe maior capacidade de
resisténcia a compressao que a Geo70L-30G-10M, verificando-se o inverso aos 14 e 28 dias.
Isto mostra que uma menor concentracao de hidroxido de sodio pode levar ao aumento de

resisténcia nas idades inciais, mas ao longo do tempo verifica-se o contrario.
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Figura 6.10- Grafico de comparacao da resisténcia a compressdo das argamassas Geo70L-30G-10M e
Geo70L-30G-8M

A evolucao da resisténcia das argamassas € a mesma ao longo tempo de cura,
confirmando-se a perda de resisténcia de todos os corpos de prova apds os 14 dias de cura,
como ja se tinha verificado anteriormente e que se deve a presenca de cal.

Verifica-se neste caso que a diminuicdo da concentracdo de hidroxido de sodio e
razao silicato de sédio/hidréxido de sodio da argamassa Geo70L-30G-8M comparativamente a
argamassa Geo70L-30G-10M conduziu a uma diminuicdo acentuada da resisténcia aos 28 dias.

Em relacdo a evolucao da resisténcia ao longo do tempo, continua a verificar-se perda

de resisténcia tanto para 8 como para 10M.
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A resisténcia final da argamassa com concentracao de hidroxido de sodio de 10M é
superior em 40% a argamassa Geo70L-30G-8M.

No grafico da Figura 6.11 apresenta-se a comparacao da evolucdo da resisténcia a
compressao das argamassas Geo75L-25G-10M e Geo75L-25G-8M. Estas misturas, Geo75L-25G-
10M e Geo75L-25G-8M apresentam o mesmo comportamento mecanico que as argamassas
produzidas com 30% de vidro moido. A resisténcia a compressao € em geral mais elevada na
argamassa Geo75L-25G-10M, porém a argamassa com concentracao molar de 8M apenas
registra maior resisténcia a compressao que a Geo75L-25G-10M aos 3 dias de cura. Nota-se
uma perda de resisténcia posterior aos 14 dias de cura em ambas as misturas, no entanto
verifica-se que a argamassa Geo75L-25G-10M apresenta uma resisténcia final superior em 34%

quando comparada com a argamassa Geo75L-25G-8M.
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Figura 6.11- Grafico de comparacao da resisténcia a compressdo das argamassas Geo75L-25G-10M e
Geo75L-25G-8M
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Figura 6.12- Grafico de comparacdo da resisténcia a compressao das argamassas Geo80L-20G-10M e
Geo80L-20G-8M

Contrariamente aos resultados das argamassas com 25% e 30% de vidro moido, como se
apresenta no grafico 6.12, os valores de evolucdo da resisténcia a compressao sao sempre
progressivos. Tal como se verificou na fase 3, as misturas com 20% de vidro moido corrobora-
se uma evolucao crescente da resisténcia ao longo do tempo.

Verifica-se ainda que aos 3 dias de cura os resultados de resisténcia sao mais elevados
na argamassa com concentracao de hidroxido de sédio superior. Aos 7 e 14 dias de cura
constata-se o inverso, a argamassa Geo80L-20G-8M apresenta valores superiores a argamassa
Geo80L-20G-10M

A resisténcia final das argamassas Geo80L-20G-10M e Geo80L-20G-8M é bastante
elevada e muito préxima, existindo apenas uma diferenca de 6% na resisténcia a compressao

entre as argamassas ao 28 dias de cura.
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Figura 6.13- Grafico de comparacao da resisténcia a compressao das argamassas Geo85L-15G-10M e
Geo85L-15G-8M

Finalmente, como se verifica no grafico 6.13, em contraste com todos os resultados
das argamassas efetuadas na fase 4, a mistura Geo85L-15G-10M apresenta valores de
resisténcia a compressao superiores a argamassa Geo85L-15G-8M em todas as idades.

Ao fim de 28 dias, a argamassa Geo85L-15G-10M exibe uma resisténcia 30% superior a
argamassa Geo85L-15G-8M.

Nesta fase final do estudo experimental as argamassas com percentagens de vidro
moido de 15% e 20% exibiram as caracteristicas mecanicas ideais, em termos de evolucao de
resisténcia ao longo do tempo.

A argamassa Geo80L-20G-10M expressa uma resisténcia superior em 17% quando

comparada com a argamassa Geo85L-15L-10M.
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As misturas com concentracao molar de hidréxido de sédio de 8M apresentaram resultados,

num ambito geral, menores que as misturas com concentracao 10M.
6.2. Analise das razdées molares Vs resisténcia a compressao

As razoes molares dos varios materiais (precursores e ativadores) que constituem os
geopolimeros sdo fundamentais, segundo Davidovits, para se obter uma boa ativacao alcalina
e um geopolimero com bom comportamento mecanico.

Davidovits [8,82] e Kamalloo et al. [106] apresentam as razées molares “ideais” para
a ativacao alcalina (Tabela 5.1.).

Naturalmente, os intervalos das razdes molares sao variaveis de acordo com o tipo de
precursor e ativador utilizado.

Neste trabalho foi desenvolvido o programa GEOALKAL MIX para permitir a producao
das misturas, mas também para verificar se as mesmas se enquadram nos intervalos das
razoes estabelecidas dor Kamalloo et al. e Davidovits. No entanto, devido a constituicao
quimica das lamas residuais das Minas da Panasqueira, a partida nao seria possivel enquadrar
os parametros da composicdo com os intervalos estabelecidos pelos autores. Por outro lado, a
incorporacao de vidro, que vai aumentar a percentagem de silica (6xido de silicio) ainda
afasta mais a possibilidade de acertar o racios da ativacdo com os racios “ideais”
apersentados pelos referidos autores. Apesar disso, esta comparacao foi efetuada neste
estudo.

Adicionalmente, o estudo desenvolvido permite comparar a influéncia das razodes
molares com a resisténcia a compressao, como se vera nas secoes seguintes, bem como tentar
identificar outras razoes molares que determinam a ativacao alcalina, nomeadamente

relacionadas com a percentagem de cal (Ca0).
6.2.1. Primeira e segunda fases do estudo

A tabela seguinte apresenta a comparacao dos valores estabelecidos por Kamalloo et
al. com as razoes molares das misturas efetuadas na primeira e segunda fases do estudo.

As misturas efetuadas na primeira e segunda fase apresentam razoes molares
bastantes distantes dos intervalos estabelecidos por Kamalloo et al., as razées de Ra,0/Si0,
e H,0/Ra,0 das argamassas com 75% de lamas residuais exibiram valores 45% inferiores ao
valor minimo, o valor de Ra,0/Al,0, foi 85% superior ao valor maximo do intervalo definido
pelo autor. Apesar desta diferenca de valores todas as misturas obtiveram ativacao alcalina,
apesar de todos os corpos de prova apresentaram perda de resisténcia aos 28 dias de cura,
devido a presenca da cal.

Os valores dos intervalos estabelecidos por Davidovits sao superiores aos defendidos
por Kamalloo et al.. A seguinte tabela (6.2.) apresenta a comparacao dos valores molares das

misturas com os intervalos definidos por Davidovit
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Tabela 6.1- Tabela de comparacao das razoées molares das misturas da fase 1 e 2 com as razoes

estabelecidas por Kamalloo et al.

Designacao da mistura Ra,0 Ra,0 Si0, H,0 Na,0
/razbes molares Sio, Al,04 Al,04 Ra,0 K,0
Geo25L-75G-10M 0,17 8,47 49,35 3,9 16,20

Geo25LDC-75G-10M 0,16 9,52 56,30 3,94 16,55
Geo50L-50G-10M 0,16 3,63 22,88 4.57 9.41

Geo50LDC-50G-10M 0,15 4,05 26,42 4,63 9,66
Geo75L-25G-10M 0,14 2,01 14,06 5,50 5,70

Geo75LDC-25G-10M 0,13 2,22 16,46 5,62 5,83
Kamalloo et al. 0,31<X<0,41 | 1,0=X<1,2 3,6=X<3,8 | 10=X<11 0,6<X<1,0

Ra,0 = Na,0 + K,0

Tabela 6.2- Tabela de comparacao das razdes molares das misturas da fase 1 e 2 com as razoes

estabelecidas por Davidovits.

Designacao da mistura Na,0 Na,0 Si0, H,0 | CaO | CaO | sio,
/razbes molares Sio, Al, 0, Al, 0, Na,0 | Ra,0 | Na,0 | CaO
Geo25L-75G-10M 0,16 7,98 49,35 4,16 | 0,87 | 0,92 | 6,72

Geo25LDC-75G-10M 0,16 8,98 56,30 4,17 | 0,86 | 0,92 | 6,84
Geo50L-50G-10M 0,14 3,28 22,88 5,06 | 0,70 | 0,78 | 8,95
Geo50LDC-50G-10M 0,14 3,67 26,42 5,11 | 0,70 | 0,77 | 9,35
Geo75L-25G-10M 0,13 1,94 15,32 6,12 | 0,53 | 0,61 | 12,90
Geo75LDC-25G-10M 0,12 1,90 16,46 6,58 | 0,46 | 0,54 | 16,06
Davidovits 0,31<X<0,41 | 1,5sX<2,42 | 4,86<X<5,9

Ao analisar a tabela 6.2. pode concluir-se que apenas as misturas Geo75LDC-25G-10M
e Geo75L-25G-10M se encontram dentro do intervalo da razéao Na,0/Al,05, no entanto todos
as restantes razoes se encontram fora dos intervalos definidos por Davidovits. A razao
Ra,0/Si0, é 45% inferior ao valor minimo do intervalo, os valores do intervalo da razao
Si0,/Al,05 sao superiores aos valores estabelecidos por Kamalloo et al., contudo as razoes
das misturas efetuadas nas fases 1 e 2 continuam a ser muito superiores ao maximo

estabelecido no intervalo de Davidovits.

6.2.2. Teceira fase do estudo

Na terceira fase as argamassas que exibiram melhor resisténcia a compressao foi a

Geo80L-20G-10M e a Geo85L-15G-10M, no entanto apesar de uma ativacao mais lenta as
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argamassas Geo90L-10G-10M, Geo95L-5G-10M e Geo100L-0G-10M apresentaram igualmente
aumento de resisténcia ao longo dos 28 dias de cura.
A tabela 6.3. apresenta a comparacao das razdes molares das argamassas produzidas

na terceira fase com os intervalos definidos por Kamalloo et al.

Tabela 6.3- Tabela de comparacao das razoes molares das misturas da fase 3 com as razoes

estabelecidas por Kamalloo et al.

Designacao da mistura Ra,0 Ra,0 Si0, H,0 Na,0
/razoées molares Sio, Al,0, Al,04 Ra,0 K,0
Geo60L-40G-10M 0,15 2,82 18,47 4,90 7,69
Geo65L-35G-10M 0,15 2,51 16,77 5,09 6,96
Geo70L-30G-10M 0,15 2,24 15,32 5,28 6,30
Geo75L-25G-10M 0,14 2,01 14,06 5,50 5,70
Geo80L-20G-10M 0,14 1,81 12,96 5,73 5,15
Geo85L-15G-10M 0,14 1,63 11,98 5,98 4,65
Geo90L-10G-10M 0,13 1,47 11,12 6,26 4,18
Geo95L-5G-10M 0,13 1,33 10,34 6,56 3,76
Geo100L-0G-10M 0,13 1,20 9,65 6,89 3,36
Kamalloo et al. 0,31<X<0,41 | 1,0<X<1,2 3,6<X<3,8 | 10<X<11 0,6<X<1,0

Ra20 = Nazo + K20

As argamassas produzidas na terceira fase apresentam valores mais proximos dos
intervalos quando comparados com os valores da fase 1 e 2. As argamassas que apresentaram
aumento de resisténcia ao longo do tempo apresentam valores de Ra,0/Al,0; entre os 0 a
35% superiores ao valor maximo do intervalo, contudo a razao de Ra,0/Si0O, é inferior a 55%
ao valor minimo do intervalo e a razao H,0/Ra,0 entre 35% a 45% inferior ao valor minimo do
intervalo. As argamassas com bom comportamento mecanico exibem uma razao Si0,/
Al, 05 entre 150% a 240% superior ao valor maximo do intervalo, apesar desta percentagem
elevada ter reduzido entre os 100% e os 400% quando comparados com as argamassas
produzidas na fase 1 e 2.

Os valores das razoes molares das argamassas produzidas na fase 3 aproximaram-se do
intervalo definido por Davidovits na razao Na,0/Al,0;. Das argamassas que apresentaram
boas caracteristicas mecanicas apenas a Geo80L-20G-10M, que obteve melhor resisténcia a
compressao, se situou no intervalo.

Verificou-se ainda, para além das razoes indicadas por Davidovits e Kamalloo et al que
razao CaO/Na,O apresentava valores superiores a 0,5 para todas as argamassas que
registaram perda de resisténcia ao longo do tempo e, para razdes de Si0,/CaO inferiores a 17

nao se registou um comportamento mecanico adequado.
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Tabela 6.4- Tabela de comparacao das razoées molares das misturas da fase 3 com as razoes

estabelecidas por Davidovits.

Des:ﬁ’;iﬁ?: da Na,0 Na,0 Si0, H,0 | Ca0 | Ca0 | sio,
Irazées molares Si0, Al,0, Al,0;, | Nay0 | Ray0 | Nay0 | Ca0
Geo60L-40G-10M 0,14 2,50 18,47 5,54 | 0,62 | 0,70 | 10,51
Geo65L-35G-10M 0,13 2,19 16,77 5,82 | 0,58 | 0,66 | 11,56
Geo70L-30G-10M 0,13 1,94 15,32 6,12 | 0,53 | 0,61 | 12,90
Geo75L-25G-10M 0,12 1,71 14,06 6,46 | 0,48 | 0,56 | 14,65
Geo80L-20G-10M 0,12 1,52 12,96 6,84 | 0,42 | 0,50 | 17,04
Geo85L-15G-10M 0,11 1,34 11,98 7,27 | 0,36 | 0,43 | 20,50
Geo90L-10G-10M 0,11 1,19 11,12 7,75 | 0,29 | 0,36 | 25,97
Ge095L-5G-10M 0,10 1,05 10,34 8,30 | 0,22 | 0,27 | 35,90
Geo100L-0G-10M 0,10 0,93 9,65 8,94 | 0,13 | 0,17 | 59,47
Davidovits 0,31<X<0,41 | 1,5sX<2,42 | 4,86<X<5,9

6.2.3. Quarta fase do estudo

Na fase terminal do estudo diminui-se a concentracdo molar do hidréxido de sodio
para 8M e a razao silicato de sédio/hidréxido de sédio para 3,2, contudo a razdo Na,0/Al,0,
foi constante para cada tipo de mistura com 8M e 10M. Como se referiu anteriormente,
produziram-se as argamassas Geo80L-20G e Geo85L-15G por evidenciarem a melhor
resisténcia aos 28 dias e as argamassas Geo70L-30G Geo75L-25G para testar se a alteracdo dos
parametros modificaria o comportamento mecanico demonstrado na fase 3. Contudo apenas
as argamassas Geo80L-20G e Geo85L-15G voltaram a apresentar aumento de resisténcia ao
longo dos 28 dias de cura, conforme apresentado em 6.1.4.

Na tabela seguinte (6.5) sdo apresentados as razoes molares das varias argamassas
produzidas e comparadas com as razdes defendidas por Kamalloo et al.

As argamassas Geo80L-20G-10M, Geo80L-20G-8M, Geo85L-15G-10M e Geo85L-15G-8M
exibiram boas caracteristicas mecanicas ao contrario das restantes. Apesar da alteragao dos
parametros as razoes molares permaneceram praticamente na mesma ordem de grandeza a
excecao da razao H,0/Ra,0 que apresenta valores diferentes para as mesmas percentagens
de precursores. A diferenca de resisténcia aos 28 dias entre as argamassas efetuadas com
hidroxido de sodio de 8M e as argamassas produzidas com 10M esta relacionada,
essencialmente, com a razao H,0/Ra,0. Ou seja, quanto maior a quantidade de agua em

relacdo aos ativadores, menor a resisténcia a compressao atingida aos 28 dias.
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Tabela 6.5 Tabela de comparacao das razées molares das misturas da fase 4 com as razoes estabelecidas

por Kamalloo et al.

Designacao da mistura Ra,0 Ra,0 Si0, H,0 Na,0
/razdes molares Sio, Al, 04 Al, 04 Ra,0 K,0
Geo70L-30G-10M 0,15 2,24 15,32 5,28 6,30
Geo70L-30G-8M 0,15 2,25 15,32 5,74 6,31
Geo75L-25G-10M 0,14 2,01 14,06 5,50 5,70
Geo75L-25G-8M 0,14 2,02 14,06 5,98 5,71
Geo80L-20G-10M 0,14 1,81 12,96 5,73 5,15
Geo80L-20G-8M 0,14 1,81 12,96 6,23 5,16
Geo85L-15G-10M 0,14 1,63 11,99 5,98 4,65
Geo85L-15G-8M 0,14 1,64 11,99 6,50 4,66
Kamalloo et al. 0,31<X<0,41| 1,0=X<1,2 | 3,6<X<3,8 | 10<X<11 | 0,6<X<1,0

Ra20 = Na20 + K20

Tabela 6.6 Tabela de comparacao das razées molares das misturas da fase 4 com as razoes estabelecidas
por Davidovits.

Designacao da mistura Na,0 Na,0 Si0, H,0 Ca0 | Ca0 | Ssio,
/razbes molares Sio, Al, 04 Al, 04 Na,0 | Ra,0 | Na,0 | Ca0O
Geo70L-30G-10M 0,13 1,94 15,32 6,12 0,53 | 0,61 12,90
Geo70L-30G-8M 0,13 1,94 15,32 6,65 0,53 | 0,61 12,90
Geo75L-25G-10M 0,12 1,71 14,06 6,46 0,48 | 0,56 | 14,65
Geo75L-25G-8M 0,12 1,71 14,06 7,02 0,48 | 0,56 | 14,65
Geo80L-20G-10M 0,12 1,52 12,96 6,84 0,42 | 0,50 | 17,04
Geo80L-20G-8M 0,12 1,52 12,96 7,43 0,42 | 0,50 | 17,04
Geo85L-15G-10M 0,11 1,34 11,98 7,27 0,36 | 0,43 | 20,51
Geo85L-15G-8M 0,11 1,34 11,98 7,90 0,36 | 0,43 | 20,51

Davidovits 0,31<X<0,41 | 1,5<X<2,42 | 4,86<X<5,9

As argamassas Geo85L-15G-8M e Geo85L-15G-10M foram as Unicas que nao exibiram
valores que se situassem dentro do intervalo definido por Davidovits na razao Na,0/Al,0;.
Na razao Na,0/Si0, as argamassas apresentam valores entre 60% a 65% inferiores ao valor
minimo do intervalo. Apresentam também razées de Si0,/Al,0; 50% a 60% superiores aos
definidos pelo valor maximo do intervalo. A razdo que explica a diferenca de resisténcia para
iguais percentagens de precursores € a razao H,0/Na,0, uma vez que € o Unica razao que
difere para argamassas do mesmo tipo.

O cruzamento de dados efetuado pela analise das razdes molares das argamassas

realizadas ao longo das varias fases com os respetivos resultados de resisténcia a compressao
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resultou na obtencao dos intervalos ideais para razdes molares de ligantes obtidos por
ativacao alcalina utilizando as lamas residuais das Minas da Panasqueira e vidro moido, como
precursores das argamassas. Assim, a tabela seguinte (6.7) apresenta as razdées molares

referidas por Davidovits, Kamalloo et al. e as razoes ideais obtidas no estudo.

Tabela 6.7- Razdes molares estabelecidas por Davidovits, Kamalloo et al e razées molares ideais obtidas

no estudo
R,0 R,0 Sio, H,0 Na,0
Kamallon et al Si0, Al, 04 Al,04 RZ_O K,0
0,31<X<0,41 1,0<X<1,2 3,6<X<3,8 10<X<11 0,6<X<1,0
Na,0 Na,0 Sio,
Davidovits Sio, Al, 04 Al,04
0,31<X<0,41 | 1,55X<2,42 | 4,86<X<5,9
R,0 Ra,0 Sio, H,0 Na,0
Sio, Al, 04 Al, 04 R,0 K,0
Razdes ideais 0,12<x<0,14 1,3<x<1,81 10<x<13 5,7<x<6,6 3,7<x55,1
obtidas no estudo Na,0 Na,0 Sio, H,0 Ca0
Sio, Al, 04 Ca0 Na,0 Na,0
0,10<x<0,12 1,0sx<1,52 17<x<36 6,8<x<8,3 |0,27<x<0,50
CaO
Ra,0
0,20<x<0,42

R =N ouK;Ra,0 = Na,0 + K,0

Os valores dos intervalos foram estabelecidos de acordo com os resultados da
resisténcia a compressdao das argamassas, mas apenas se consideraram os valores das
argamassas que apresentaram aumento de resisténcia ao longo do tempo de cura. Contudo as
razées molares da argamassa Geo100L-0G-10M nao foram consideradas nos intervalos, apesar
de exibir uma boa resisténcia a compressao ao longo do tempo; no entano a lenta ativacao
alcalina e a fraca trabalhabilidade levou a nao introducao nos limites ideias. Apesar de todas
as razdes serem fundamentais para a geopolimerizagdo alguns parametros assumem maior
preponderancia na formacao dos ligantes ativados alcalinamente.

A razao ideal de Si0,/Al,0; exibe valores 50% superiores aos defendidos por
Davidovits, que refere que o aumento desta razao torna as estruturas de polisialato siloxo e
polisialato dissiloxo dominates na formacao do geopolimero. A resisténcia a compressao €
diretamente proporcional ao aumento da razao Si0,/Al,0;.

O intervalo ideal obtido para a razao Ra,0/Al,0; nas argamassas produzidas esta
muito préximo dos intervalos inicialmente estabelecidos. Kamalloo et al. apresentam a razao
ideal de R,0/Al,0; compreendida entre 1 e 1,2 sendo R,0 o valor de K,0 ou Na,O0,
Davidovits analisa esta razao contabilizando somente o valor Na,0 apresentando um intervalo

de 1,5 a 2,42. No presente estudo optou-se por considerar ambos os compostos quimicos ou
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seja o parametro Ra,0 é a soma de K,0 e Na,0 provocando por consequéncia um ligeiro
aumento da razao Ra,0/Al,0; em relacao aos valores apresentados pelos dois autores
anteriormente referidos. Apesar do aumento previsivel da razao os valores do intervalo ideal
foram inferiores aos referidos por Davidovits excetuando as argamassas Geo80L-20G-10M e
Geo80L-20G-8M que se encontraram no limite minimo do intervalo. Os catides R* presentes
na composto quimico R,0 desempenham um papel de carga de balanco na reacao alcalina
atuando desta forma como elementos estabilizadores. Pelo facto de alguns catides R* serem
consumidos para formar R,C0;, para razées Ra,0/Al,0; de valor reduzido a quantidade de
catides R*nao é suficiente para contrabalancar as cargas neutras levando a instabilidade da
estrutura.

O valor o6timo de H,0/R,0 para as argamassas produzidas situa-se entre os 5,7 e os
6,6 exibindo-se cerca de 50% inferior ao intervalo de Kamalloo et al. Valores elevados de
H,0/R,0 provocam um aumento de anides OH~ originando uma maior porosidade depois de
ocorrer a condensacdo o que por consequéncia reduz a resisténcia a compressdo do
geopolimero. Ainda assim a agua fornece o meio propicio para a reacdo de geopolimerizacao
ocorrer, quando os valores de H,0/R,0 sao baixos a taxa de geopolimerizacao é baixa.

A percentagem de CaO é fundamental para o desempenho mecanico a longo prazo do
geopolimero, a producdo de misturas geopoliméricas com elevadas percentagens de Ca0 tém
consequéncias deletérias na estrutura do ligante que resultam na perda de resisténcia a longo
prazo. E fundamental conhecer a percentagem de Ca0 presente nos prercursores e
ativadores, no caso em estudo as lamas apresentavam uma percentagem inferior a 1% no
entanto o vidro moido exibia cerca de 13% na sua constituicao. As razdes ideais obtidas para
Ca0/Ra,0 e Si0,/ CaO foram entre 0,2 a 0,42 e 17 a 36 respetivamente, o que significa uma
percentagem de cal maxima de aproximadamente 3,8% nos precursores. Os autores que
serviram de base para o estudo nao referem razées com a quantidade molar de cal, contudo a
utilizacdo de vidro moido como precursor nas misturas geopoliméricas obriga a uma analise
molar da cal utilizada nas argamassas com o intuito de encontrar a percentagem otima de

vidro moido a utilizar nas misturas.

6.3. Analise da formacao de compostos organicos

Realizaram-se ensaios FTIR as argamassas produzidas na quarta fase, ou seja, misturas
com 15% a 30% vidro moido e concentracao do ativador de 8M e 10M. Optou-se por analisar a
variacao das bandas espectrais de infra-vermelho para cada argamassa aos 7, 14 e 28 dias de
cura. O resultados dos ensaios foram interpretados de acordo com as caracteristicas de infra-

vermelho para cada ligacao molecular definidos na seguinte tabela (6.8.).
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Tabela 6.8- Bandas vibracionais (IR) caracteristicas de materiais activados alcalinamente (adaptado de

(109D

Faixa de absorcéo (cm™1) Tipo de vibracao das Ligacoes
424 Deformacao angular Si —0 —Sie 0 —Si — 0
520-532 Rotacao
688 Estiramento simétrico Si — 0 —Si e Al — 0 — Si
795 Estiramento simétrico Si — 0 — Si
850 Estiramento Si — 0, flexdo OH (Si — 0)
1100 Estiramento assimétrico Si — 0 — Si
950-1200 Estiramento assimétrico Si — 0 — Si e Al— 0 — Si
1412 Estiramento C — 0
1600-1700 Deformacao angular HOH
2200-3600 Estiramento - OH e HOH

As figuras 6.14 e 6.15 exibem os resultados FTIR para as argamassas com 7 dias de
cura. O grafico 6.14 refere-se as argamassas produzidas com hidroxido de sodio de
concentracao molar de 8 com razao silicato de sodio/hidroxido de sodio de 3,2 e o grafico
6.15 é correspondente as argamassas produzidas com razao de 4 e concentracdo molar de
hidréxido de sédio de 10.

Ao analisar o grafico observa-se que as vibracdées mais fortes ocorrem entre os 950 e
os 1200 cm™?! valores correspondentes ao estiramento assimétrico de Si — 0 e as ligacoes
Si — 0 — Si e Si — 0 — Al. Nesta banda existe uma alteracao acentuada de magnitude uma vez
que existe uma hegemonia das ligacoes Si — 0 — Si e Si — 0 — Al. O nimero de onda é variavel
com a razao Al/Si presentes nas argamassas; ou seja, quanto menor o valor da razao menor o
numero de onda. A ocorréncia de vibracdes fortes nestas bandas esta relacionada com a
ativacao alcalina. Ao se iniciar a conexao dos precursores com a solucao alcalina ocorre a
dissolucdo da componente vitrea da mistura levando a formacao de um gel rico em Al. No
entanto, como as ligagdes Si — O sao mais fortes que as ligacoes Al — 0, os ides de aluminio
acabam por se dissolver na solucao aquosa, justificando desta forma o elevado nimero destes
ides relativamente aos ides Si** na fase inicial da geopolimerizacao.

Aos 7 dias de cura é possivel verificar que as misturas produzidas com hidréoxido de
sodio de concentracao de 8 e 10 molar apresentam o maior pico entre os 940 e os 970 cm™!
contudo, nota-se que quanto maior o valor da razao Al/Si maior o valor da frequéncia. Ou
seja, as argamassas com maior percentagem de lamas residuais relativamente ao vidro moido,
exibem maiores frequéncias no pico caracteristico da presenca de ligacdes Si— 0 —Si e
Si—0 — Al. A banda entre os 750 e os 800 cm™! é também indicadora de estiramento

simétrico das ligacdes Si — 0 — Si.
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Figura 6.14- Espetros FTIR de argamassas com 7 dias de cura produzidas com concentracdo de hidroxido
de sodio de 8M.
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Figura 6.15- Espetros FTIR de argamassas com 7 dias de cura produzidas com concentracao de hidroxido
de sodio de 10M.

No que diz respeito ao ligeiro pico entre os 1350 e os 1450 cm™! é justificado por se
tratar de uma banda tipica de grupos de vibracdo de CO#~ presente em carbonatos
inorganicos (NaHCO;, CaCO3H,0, Na3H(COs),.2H,0), Neste caso em estudo, quanto menor a
quantidade de lamas residuais menor o valor desta banda e, por isso, menor a presenca de
carbonatos presentes na mistura.

As bandas de absorcdo em picos proximo de 2350 a 2400 cm™! e 2950 a 3000 cm™?! é
resultante do estiramento de OH™ e das ligacdes H — O — H, ou seja a presenca de moléculas
de agua resultante na producao das argamassas e a agua absorvida no ambiente. De acordo
com os espectros das figuras 6.14 e 6.15, as ligacoes relativas a presenca de moléculas de
agua das argamassas aos 7 dias de cura aumenta de acordo com o aumento da percentagem
de lamas residuais presentes nas argamassas, uUma vez que 0s picos se apresentam com maior

intensidade. Admite-se pois que a agua presente nesta fase de cura esteve ligada ao material
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nao-reativo das argamassas. Verifica-se tambémque os ligantes efetuados com hidroxido de
sodio com concentracao molar de 8 exibem picos mais intensos relativos a presenca de agua
que as argamassas produzidas com 10 molar de concentracao.

As figuras 6.16 e 6.17 exibem os espetros FTIR referentes as argamassas com 14 dias
de cura. Relativamente aos 7 dias de cura € notério que a quantidade de ligacdes agua
mantem-se praticamente constante, pois os valores de estiramento de —OH e HOH exibidos
aos 7 e 14 dias sao muito semelhantes. O mesmo se pode referir para a presenca de CO#~
passados 14 dias.

Contudo para a banda de absorcao do pico entre os 940 e os 970 cm™! é evidente uma
alteracao em todas as argamassas. Na figura 6.16 apenas a argamassa Geo80L-20G-8M-14D
exibe maior presenca de ligacées Si— 0 —Si e Si— 0 — Al quando comparada com os
resultados aos 7 dias de cura, todas as restantes argamassas apresentam menor quantidade de
ligacoes Si — 0 — Si e Si — 0 — Al do que aos 7 dias de cura.

Na figura 6.17 as argamassas Geo80L-20G-10M-14D e Geo85L-15G-10M-14D expressam
um valor bastante superior na banda entre 940 e os 970 cm™?! aos 7 dias de cura relativamente
aos 14 dias. Por sua vez as argamassas Geo75L-25G-10M-14D e Geo70L-30G-10M-14D
exprimem praticamente a mesma intensidade de pico, nesta banda, apresentados aos 7 dias
de cura.

As figuras 6.18 e 6.20 apresentam os resultados dos ensaios FTIR realizados para as
argamassas produzidas na quarta fase apos 28 dias de cura. Nest caso, verifica-se um ligeiro
deslocamento (para valores de frequéncia mais baixa) da banda carateristica das ligacoes

Si—0—Si e Si—0— Al ou seja entre os 940 e os 970 cm™!

. Este facto é justificado pela
evolucdo da geopolimerizacdo ao longo do tempo, sendo que a medida que a reacédo
geopolimérica progride os grupos Si— O presentes no material original fragmentam-se
aumentando a concentracao de Si. Com o aumento do elemento Si a razdo Al/Si diminui
originando por consequéncia uma diminuicdo das frequéncias. Esta diminuicdo torna-se mais
evidente quando comparados com os espetros obtidos aos 7 dias, a movimentacao da banda
para valores com frequéncias mais baixas € praticamente nula na passagem dos 14 para os 28
dias de cura. Estes resultados sao justificados pela continuacao da geopolimerizacao ao longo
do tempo, no entanto parece comecar a estabilizar apds os 14 dias.

As argamassas que apresentam bons resultados a compressdo exibem o pico do
estiramento assimétrico de Si—0—Si e Si—0 — Al cerca dos 950cm™!. As restantes
argamassas exibem valores na ordem dos 1000 c¢m™! revelando menor quantidade de Si. A
transmitancia exibida pelas argamassas apresenta valores mais elevados de percentagem a

medida que a percentagem de lamas residuais nas argamassas vai aumentando.
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Figura 6.16- Espetros FTIR de argamassas com 14 dias de cura produzidas com concentracao de hidroxido
de sodio de 8M.
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Figura 6.17- Espetros FTIR de argamassas com 14 dias de cura produzidas com concentracao de hidroxido
de sodio de 10M.

A figura 6.20 apresenta uma sobreposicao dos espectros das misturas com 28 dias de
idade, de modo a melhor perceber a influéncia da percentagem de lamas residuais e de vidro
moido na formacao dos espectros e na relacdo com a resisténcia a compressao. Da analise
desta figura é notdria uma maior presenca de ligacdes de agua nas misturas que apresentam
uma boa capacidade mecanica, verificando-se picos relativos ao estiramento de OH~ e das
ligacées H — 0 — H na banda de 2350 a 2400 cm™?! e 2950 a 3000 cm™1.

O pico entre os 1350 e os 1450 cm™! pertence a banda tipica de grupos de vibracao de
C04#™ , ou seja carbonatos. O valor da percentagem de transmitancia varia com a composicao,
quanto menor a quantidade de lamas residuais menor o valor de carbonatos presentes na

mistura.
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Figura 6.19- Espetros FTIR de argamassas com 28 dias de cura produzidas com concentracao de hidroxido
de sodio de 10M.

A figura 6.21 exibe as principais bandas analisadas nos ensaios de FTIR das argamassas
aos 28 dias de cura. A banda carateristica das ligacbes Si — 0 — Si e Si — 0 — Al ou seja entre
0s 940 e 0s 970 cm™!, exibe maiores percentagens de transmitancia para menores quantidades
de lamas residuais nas misturas. Contudo quanto maior a percentagem de vidro nas misturas
maior o valor de Si o que por consequéncia diminui a razdo Al/Si. A diminuicdo da razao
Al/Si provoca um aumento do nimero de onda.

A banda na qual existe um pico entre os 750 e os 800 cm™! é também indicadora de
estiramento simétrico das ligagcbes Si — O — Si, todavia permanece constante ao longo do

tempo de cura
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Sobreposicdo dos espectros FTIR das argamassas aos 28
dias de cura
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Figura 6.21- Espetros FTIR de argamassas com 28 dias de cura e principais bandas.

O mesmo sucede com a banda que diz respeito ao ligeiro pico entre os 1350 e os 1450
cm~! a qual pertencem os carbonatos, porém a percentagem de transmitancia diminui com o
aumento da percentagem de lamas residuais nas misturas. Os valores das argamassas
produzidas com concentracao molar de hidroxido de sddio sao ligeiramente inferiores aos de
10M, o que indica uma maior percentagem de carbonatos nas misturas.

As bandas de absorcdo dos picos proximo de 2350 a 2400 ¢cm™! e 2950 a 3000 ¢m™!
originarias do estiramento de OH™~ e das ligacdes H — 0 — H, ou seja a presenca de moléculas

de agua resultante na producao das argamassas, exibem-se constantes ao longo do tempo de
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cura. Para argamassas com menor percentagem de vidro moido a transmitancia apresenta
menores percentagens, as argamassas com 8M de concentracdo exprimem menor
percentagens de transmitancia que as argamassas com concentracao de 10M, ou seja exibem

maior quantidade de ligacoes de agua.

6.4. Sintese e conclusoes

As argamassas produzidas ao longo do estudo permitiram concluir que existe uma boa
ativacao alcalina na producao de gepolimeros com lamas residuais das minas da Panasqueira
incorporadas com vidro moido, garantindo uma boa capacidade mecanica nas argamassas.

Na primeira fase de estudo os resultados da resisténcia a compressao aos 7 dias de
cura foram extremamente elevados, principalmente nas misturas com percentagem de vidro
moido acima dos 50%, contudo aos 28 dias de cura todas as misturas apresentaram um
decréscimo de resisténcia, justificado pela presenca excessiva de cal nas misturas. A
abundancia de cal desencadeia reacdes deletérias na estrutura do geopolimero originando
perda de resisténcia por parte dos corpos de prova ao longo do tempo. Nesta fase conclui-se
ainda que as lamas residuais que sofreram tratamento térmico apresentaram resultados de
resisténcia a compressao inferiores as lamas que nao foram calcinadas, devido a diferenca de
tamanho das particulas.

A segunda fase teve como principal objetivo perceber se a temperatura de cura das
argamassas poderia interferir no comportamento mecanico dos gepolimeros, foi produzida
apenas a argamassa Geo75L-25G-10M e foi sujeita a curas de 1, 3 e 7 dias em condicdes
controladas e os restantes dias até a data de ensaio a compressao em temperatura e
humidade relativa ambiente. Independentemente das diferentes curas a que os provetes
foram sujeitos, todos os corpos de prova apresentaram perda de resisténcia ao longo do
tempo, no entanto registou-se um processo de geopolimerizacdo mais célere nas argamassas
sujeitas a mais tempo de cura em condicoes controladas. Aos 28 dias as misturas
apresentaram uma resisténcia a compressao muito semelhante, com excecdo da argamassa
que apenas esteve 1 dia de cura que exibiu valores bastante inferiores as restantes.

Com intuito de obter uma argamassa com boas capacidades mecanicas, na terceira
fase de estudo produziram-se diversas argamassas fazendo variar a percentagem de vidro
moido de 0% a 40% em intervalos de 5%. Os resultados a compressao demonstraram que as
misturas com menos de 25% de vidro moido obtinham bom comportamento mecanico ao longo
do tempo. E ainda de realcar que dentro das argamassas com boa capacidade mecanica
conclui-se que as misturas com percentagens de vidro moido inferior a 15% exibiram uma
ativacao alcalina mais lenta que as restantes, desta forma as argamassas ideias foram a
Geo80L-20G-10M e a Geo85L-15G-10M (com 20% e 15% de vidro).

Na ultima fase de estudo avaliou-se a influéncia da concentracdo molar no

desenvolvimento da resisténcia mecanica. Produziram-se quatro misturas com concentracao
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molar de hidroxido de sodio de 10M e razao de silicato/hidroxido de 4, para existir um termo
de comparacao das argamassas do mesmo tipo mas com concentracdes diferentes, definiu-se
as mesmas razoes molares de Ra,0/Al,05 para cada mistura. Desta forma produziram-se mais
quatro misturas com as mesmas percentagens de precursores mas com concentracdo de 8M e
razao de silicato/hidroxido de 3.2. Com os resultados obtidos conclui-se que a reducao da
concentracado molar de ativadores diminui a resisténcia a compressao das argamassas. Nas
misturas ideais observou-se um efeito diferente nos resultados de compressao: as argamassas
com 20% de vidro moido ndo apresentaram diferencas expressivas a compressao devido a
alteracdo da concentracao, por outro lado as argamassas com 15% de vidro moido
apresentaram uma diferenca mais significativa na compressao (proximo de 30%), quando as
concentracoes sao modificadas.

Por fim, nesta fase, analisou-se a formacao de compostos organicos através de ensaios
FTIR, a identificacdo das bandas de picos e intensidades permitiu concluir que os principais
compostos formados foram as ligacées Si— 0 —Si e Si—0 — Al , que exibem maiores
percentagens de transmitancia para menores quantidades de lamas residuais nas misturas, no
entanto para misturas com maior percentagem de vidro maior o numero de onda.
Indentificaram-se ainda carbonatos e ligacées H — 0 — H.

Ao longo do estudo desenvolveu-se uma aplicacao informatica para calcular as razoes
molares e as quantidades de materiais necessarios para a producdo das misturas, através
desse programa conclui-se que as razdes o6timas para geopolimeros desenvolvidos a partir de
lamas das minas da panasqueira incorporadas com vidro moido sdo as apresentadas da tabela

seguinte (6.9).

Tabela 6.9- Razodes ideais obtidas no estudo

Ca0 Ra,0 Si0, H,0 Na,0
Ra,0 Al,0, Al,05 R,0 K,0
Razdesideais [ )50,c042 | 13<x<1,81 | 10sx<13 | 5,7<x<6,6 | 3,7<x<5,1
obtidas no estudo
Ca0 Na,0 sio, H,0
Nazo A1203 CaO Na20
0,275x<0,5 | 1,0sx<1,52 | 17sx<36 | 6,8<x<8,3

Ra20 = Na20 + K20

6.5. Propostas de Trabalhos Futuros

O objectivo principal deste trabalho, que consistia em estudar a sintese da ativacao
alcalina de lamas residuais de minas incorporando vidro moido, foi atingido na sua
generalidade e também foram atingidos os objectivos especificos.

No entanto, com o desenvolvimento do presente estudo surgiram duvidas em alguns
aspectos que, por isso, necessitam de ser aprofundados. Assim, propoem os seguintes

trabalhos futuros a desenvolver:
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Estudo da evolucdo da resisténcia a compressao das misturas produzidas,
nomeadamente a mistura com 20% de vidro, em idades mais avancadas
(3,6,12 meses);

Desenvolvimento do estudo da microestrutura dos geopolimeros obtidos com
vidro, nomeadamente por analise de raio-X e microscopio electronico de

varrimento;
Estudo das propriedades relacionadas com a durabilidade, das misturas

geopoliméricas incorporando vidro;

Desenvolvimento de outros estudos com misturas de vidro moido e outros

tipos de precursores e, eventualmente de outros ativadores alcalinos;

Melhoramento do software GEOALKAL MIX, para permitir a adicao de mais

precursores e comparacao com outras razoes molares ideiais;
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Resultados dos ensaios de resisténcia a compressao

Tabela 1.1- Resultados resisténcia a compressao Geo25L-75G-10M e Geo25LDC-75G-10M

Designacdo da amostra Tempo.de Carga Resisténcia Mécjia ' Rerfia Qeo
Cura (dias) (KN) (Mpa) resisténcia | resisténcia(%)
148,70 92,94
113,00 70,63
Geo25L-75G-10M-7D 7 136,00 85,00 81 0,0
128,80 80,50
124,20 77,63
116,90 73,06
135,90 84,94
Geo25LDC-75G-10M-7D 7 130,80 81,75 78 0,0
124,40 77,75
115,70 72,31
78,50 49,06
88,10 55,06
Geo25L-75G-10M-14D 14 80,00 50,00 53 34,7
90,50 56,56
87,60 54,75
76,10 47,56
83,00 51,88
Geo25LDC-75G-10M-14D 14 67,10 41,94 49 36,9
82,30 51,44
85,00 53,13
80,20 50,13
75,70 47,31
Geo25L-75G-10M-28D 28 77,60 48,50 48 40,9
75,60 47,25
75,30 47,06
71,50 44,69
74,00 46,25
Geo25LDC-75G-10M-28D 28 72,40 45,25 45 42,8
68,80 43,00
70,00 43,75
Geo25L-75G-10M-28D* 23 87,50 54,69 55 32,8
Geo25LDC-75G-10M-28D* 23 48,9 30,56 31 60,8
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Tabela 1.2- Resultados resisténcia a compressao Geo50L-50G-10M e Geo50LDC-50G-10M

Designacao da Tempo de Carga | Resisténcia Média Perda de
amostra Cura (dias) (KN) (Mpa) resisténcia | resisténcia(%)

108,50 67,81
95,20 59,50

Geo50L-50G-10M-7D 7 109,10 68,19 62 0,0
89,00 55,63
93,30 58,31
91,80 57,38
90,30 56,44

GeodgLDe 506- 7 80,60 | 50,38 53 0,0
79,20 49,50
80,60 50,38
64,40 38,33
70,30 45,06

Geod0L-0G-10M: 14 61,60 | 38,50 40 35,7
64,30 39,21
59,00 37,82
56,60 35,38
52,70 32,94

GeodLDC-20G- 14 57,30 | 35,81 34 34,9
54,50 34,06
54,00 33,75
61,20 36,43
65,20 41,79

Geos0L 20G-TOM- 28 60,10 | 37,56 38 38,1
59,20 36,10
61,90 39,68
51,20 32,00
50,10 31,31

RS 28 56,70 | 35,44 32 38,5
50,70 31,69
51,20 32,00
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Tabela 1.3- Resultados resisténcia a compressao Geo75L-25G-10M e Geo75LDC-25G-10M

Designacao da Tempo de Carga Resisténcia Média Perda de
amostra Cura (dias) (KN) (Mpa) resisténcia | resisténcia(%)
81,2 50,75
79,2 49,50
Geo75L-25G-10M-7D 7 78,5 49,06 50 0,0
80,5 50,31
78,2 48,88
65,9 41,19
68,2 42,63
Geo75LD(7ZI-DZSG-1OM- 7 68.7 42,94 4 0,0
61,2 38,25
69,4 43,38
112,0 70,00
118,3 73,94
GeoraL-23G-10M: 14 109,1 68,19 69 39,1
110,2 68,88
103,5 64,69
101,4 63,38
107,2 67,00
Geo7oLDL 25G-10M: 14 105,3 65,81 65 56,5
108,7 67,94
99,1 61,94
91,2 57,00
88,6 55,38
Geo75L-25G-10M- 28 82,1 51,31 55 9,9
28D
85,3 53,31
89,6 56,00
75,2 47,00
82,2 51,38
Geo7aLDL 23G-10M: 28 76,8 48,00 49 16,6
75,6 47,25
78,8 49,25
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Tabela 2.1- Resultados resisténcia a compressao Geo75L-25G-10M diferentes curas

Designacao da Tempo de | Carga | Resisténcia Média Perda de
amostra Cura (dias) | (KN) (Mpa) resisténcia | resisténcia(%)

148,2 92,63
126,3 78,94

Geo25L-75G-10M-7D* 7 estufa 81 0,0
115,6 72,25
125,3 78,31
76,4 47,75

3 estufa, 4

) 73,6 46,00

Geo25L-75G-10M-3D* ambiente 46 0,0
natural 73,2 45,75
69,9 43,69
58,3 36,44
1 estufa, 6 59 2 37.00

Geo25L-75G-10M-1D* ambiente ’ ’ 37 0,0
natural 66,9 41,81
52,1 32,56
91,2 57,00
7 estufa, 7 101.3 63.31

Geo25L-75G-10M-7D* ambiente ’ ’ 60 25,0
natural 98,1 61,31
96,2 60,13
3 estufa, 90,2 56,38
88,5 55,31

Geo25L-75G-10M-3D* 1 ’ ! 57 24,3
ambiente 95,9 59,94
natural 89,7 56,06
1 estufa, 69,3 43,31
70,2 43,88

Geo25L-75G-10M-1D* 13 43 15,3
ambiente 68,2 42,63
natural 65,1 40,69
7 estufa, 81,8 51,13
21 92,4 55,00

Geo25L-75G-10M-7D* . 52 35,8
ambiente 79,2 49,50
natural 82,1 51,31
3 estufa, 82,0 51,25
81,2 50,75

Geo25L-75G-10M-3D* 25 49 7,5
ambiente 80,0 50,00
natural 72.0 45,00
1 estufa, 41,8 26,13
27 46,2 28,88

Geo25L-75G-10M-1D* . 28 23,6
ambiente 44,7 27,26
natural 50,3 30,67
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Tabela 3.1 - Resultados resisténcia a compressao aos 3 dias de misturas com 5% a 40% de vidro moido

Des’a'ﬁ:":sﬁg da Tem?gig;Cura C“a(rﬁ)a Resisténcia (Mpa) | Média resisténcia

105,2 64,15
Geo60L-40G-10M-3D 105,2 64,15 64

104,7 63,84

84,6 51,59
Geo65L-35G-10M-3D 86,2 52,56 52

87,3 53,23

35,2 21,46
Geo70L-30G-10M-3D 39,3 23,96 22

36,1 22,01

30,5 18,60
Geo75L-25G-10M-3D 35,8 21,83 20

31,2 19,02

22,5 13,72
Geo80L-20G-10M-3D 3 25,1 15,30 15

23,9 14,57

16,5 10,06
Geo85L-15G-10M-3D 15,8 9,63 10

15,2 9,27

5,2 3,17
Geo90L-10G-10M-3D 5 3,05 3

5,1 3,11

3,6 2,20
Geo95L-5G-10M-3D 3,1 1,89 2

3,2 1,95

0 0,00
Geo100L-0G-10M-3D 0 0,00 0
0 0,00
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Tabela 3.2 - Resultados resisténcia a compressao aos 7 dias de misturas com 5% a 40% de vidro moido

Des:?:s‘gt?g da Tempzzigse)Cura C(?(rNg)a Resisténcia (Mpa) | Média resisténcia

109,5 65,18
Geo60L-40G-10M-7D 107,2 63,81 64

108,1 64,35

98,2 59,88
Geo65L-35G-10M-7D 99,8 60,85 60

98,3 59,94

95,1 56,61
Geo70L-30G-10M-7D 94,8 56,43 56

94,6 56,31

80,2 50,13
Geo75L-25G-10M-7D 81,5 50,94 50

79,2 49,50

51,2 32,00
Geo80L-20G-10M-7D 7 52,6 32,88 32

50,4 31,50

35,1 21,94
Geo85L-15G-10M-7D 37,2 23,25 23

36,1 22,56

16,1 10,06
Geo90L-10G-10M-7D 18,7 11,69 11

17,2 10,75

8,2 5,13
Geo95L-5G-10M-7D 7,6 4,75 5

7,4 4,63

4,1 2,56
Geo100L-0G-10M-7D 3,9 2,44 2

3,8 2,38
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Tabela 3.3 - Resultados resisténcia a compressao aos 14 dias de misturas com 5% a 40% de vidro moido

Des’a'ﬁ:":sﬁg da Tem?gig;Cura C“a(rﬁ)a Resisténcia (Mpa) | Média resisténcia

98,8 61,75
Geo60L-40G-10M-14D 98,2 61,38 61

97,2 60,75

110,1 68,81
Geo65L-35G-10M-14D 112,9 70,56 70

112,2 70,13

116,7 72,94
Geo70L-30G-10M-14D 119,1 74,44 74

118,7 74,19

112,2 70,13
Geo75L-25G-10M-14D 110,6 69,13 69

110,5 69,06

82,6 51,63
Geo80L-20G-10M-14D 14 80,9 50,56 51

81,1 50,69

74,2 46,38
Geo85L-15G-10M-14D 70,8 44,25 45

71,3 44,56

56,4 35,25
Geo90L-10G-10M-14D 53,1 33,19 34

53,7 33,56

43,8 27,38
Geo95L-5G-10M-14D 40,7 25,44 26

42,2 26,38

27,1 16,94
Geo100L-0G-10M-14D 28,4 17,75 17

27,4 17,13
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Tabela 3.4 - Resultados resisténcia a compressao aos 28 dias de misturas com 5% a 40% de vidro moido

Des:?:s‘gt?g da Tempzzigse)Cura C(?(rNg)a Resisténcia (Mpa) | Média resisténcia

65,1 40,69

Geo60L-40G-10M-28D 64,7 40,44 40
63,3 39,56
65,8 41,13

Geo65L-35G-10M-28D 66,1 41,31 42
67,9 42,44
80 50,00

Geo70L-30G-10M-28D 81,2 50,75 50
79,3 49,56
90,1 54,94

Geo75L-25G-10M-28D 92,4 56,34 55
90,2 55,00
106,9 65,18

Geo80L-20G-10M-28D 28 106,1 64,70 65
107,1 65,30
95,9 59,94

Geo85L-15G-10M-28D 97,2 60,75 60
96,3 60,19
92,1 56,16

Geo90L-10G-10M-28D 90,7 55,30 55
90,2 55,00
87,4 54,63

Geo95L-5G-10M-28D 86,7 54,19 54
85,7 53,56
66,7 42,81

Geo100L-0G-10M-28D 65,1 41,78 42
64,9 41,66
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Tabela 4.1 - Resultados resisténcia a compressao da argamassa Geo70L-30G-10M

Designacéo da Tempo de Cura Carga P A e
amostra (dias) (KN) Resisténcia (Mpa) | Resisténcia Média (Mpa)

37,5 21,78
38,8 22,53

Geo70L-30G-10M-3D 3 22
37,2 21,60
39,6 23,00
96,1 57,20
95,2 56,67

Geo70L-30G-10M-7D 7 57
93 56,71
94,6 56,31
120,7 71,85
119,1 70,89

Geo70L-30G-10M-14D 14 72
119,3 72,74
117,2 71,46
81,3 50,81
79,2 49,50

Geo70L-30G-10M-28D 28 49
78,3 48,94
76,6 47,88

Tabela 4.2 - Resultados resisténcia a compressao das argamassas Geo70L-30G-8M

Designacéo da Tempo de Cura Carga PPN A e
amostra (dias) (KN) Resisténcia (Mpa) | Resisténcia Média (Mpa)

66,2 41,38
65,8 39,17

Geo70L-30G-8M-3D 3 40
64,9 39,57
64,6 39,39
98,8 60,24
98,1 61,31

Geo70L-30G-8M-7D 7 60
97,2 60,75
94,8 57,80
103,9 63,35
107,1 65,30

Geo70L-30G-8M-14D 14 65
112,6 70,38
98,5 61,56
59,1 36,94
56,3 35,19

Geo70L-30G-8M-28D 28 35
54,8 34,25
55,1 34,44
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Tabela 4.3 - Resultados resisténcia a compressao da argamassa Geo75L-25G-10M

Designacéo da Tempo de Cura Carga oA . A e
amostra (dias) (KN) Resisténcia (Mpa) | Resisténcia Média (Mpa)
31,7 18,87
32,2 19,17
Geo75L-25G-10M-3D 3 19
33,3 19,82
30,7 18,27
80,8 49,27
81,1 49,45
Geo75L-25G-10M-7D 7 49
80,5 49,09
78,5 47,87
111,3 69,56
116,2 70,85
Geo75L-25G-10M-14D 14 70
118,0 71,95
115,6 68,81
88,8 55,52
87,2 54,50
Geo75L-25G-10M-28D 28 55
86,5 54,06
90,1 56,31

Tabela 4.4 - Resultados resisténcia a compressao das argamassas Geo75L-25G-8M

Designacéo da Tempo de Cura Carga oA . A e
amostra (dias) (KN) Resisténcia (Mpa) | Resisténcia Média (Mpa)

48,1 29,33
47,9 28,51

Geo75L-25G-8M-3D 3 29
49,1 29,23
45,2 27,56
67,2 40,98
68,4 41,71

Geo75L-25G-8M-7D 7 41
62,3 38,94
69,0 43,13
97,8 61,13
101,6 63,50

Geo75L-25G-8M-14D 14 64
109,1 69,94
96,5 60,31
64,7 40,44
67,5 41,16

Geo75L-25G-8M-28D 28 41
68,7 41,89
64,6 40,38
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Tabela 4.5 -

Resultados resisténcia a compresséo da argamassa Geo80L-20G-10M

Designacéo da Tempo de Cura Carga P A e
amostra (dias) (KN) Resisténcia (Mpa) | Resisténcia Média (Mpa)
22,8 14,25
24,5 15,31
Geo80L-20G-10M-3D 3 15
23,6 14,75
24,2 15,13
49,2 30,75
47 1 29,44
Geo80L-20G-10M-7D 7 30
48,2 29,39
48,7 29,70
81,1 50,69
79,5 49,69
Geo80L-20G-10M-14D 14 49
77,6 48,50
78,9 48,11
102,9 62,74
107,2 67,00
Geo80L-20G-10M-28D 28 67
108,6 67,88
114 71,25

Tabela 4.6 - Resultados resisténcia a compressao da argamassa Geo80L-20G-8M

Designacdo da Tempo de Cura Carga P oA
amostra (dias) (KN) Resisténcia (Mpa) | Resisténcia Média (Mpa)

13,0 8,13
15,0 9,15

Geo80L-20G-8M-3D 3 9
15,4 9,39
17,1 10,43
47,6 29,75
49,2 30,75

Geo80L-20G-8M-7D 7 31
48,4 30,25
51,7 32,31
80,1 50,06
80,4 50,25

Geo80L-20G-8M-14D 14 50
78,6 47,93
85,3 53,31
97,8 61,13
99,2 62,00

Geo80L-20G-8M-28D 28 63
103, 1 64,44
100,2 62,63
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Tabela 4.7 - Resultados resisténcia a compressao da argamassa Geo85L-15G-10M

Designacéo da Tempo de Cura Carga oA . A e o
amostra (dias) (KN) Resisténcia (Mpa) | Resisténcia Média (Mpa)
17,6 11,00
16,2 10,13
Geo85L-15G-10M-3D 3 11
17,7 11,06
18,2 11,38
449 28,06
45,1 27,50
Geo85L-15G-10M-7D 7 27
448 27,32
43,6 26,59
75,6 47,25
70,0 43,75
Geo85L-15G-10M-14D 14 44
69,3 43,31
67,8 41,34
91,9 56,04
93,1 56,77
Geo85L-15G-10M-28D 28 57
85,5 53,44
96,7 60,44

Tabela 4.8 - Resultados resisténcia a compressao da argamassa Geo85L-15G-8M

Designacdo da Tempo de Cura Carga PP oA
amostra (dias) (KN) Resisténcia (Mpa) | Resisténcia Média (Mpa)

12,9 8,06
13,5 8,44

Geo85L-15G-8M-3D 3 8
11,3 7,06
13,2 8,25
26,9 16,81
28,2 17,63

Geo85L-15G-8M-7D 7 18
29,2 18,25
30,8 19,25
44,6 26,53
43,7 26,00

Geo85L-15G-8M-14D 14 25
41,7 24,81
39,6 23,56
69,3 43,31
71,2 44,50

Geo85L-15G-8M-28D 28 44
73,7 46,06
68,5 42,81
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