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Resumo

As lamas residuais das minas da Panasqueira sao um material que apresenta caracteristicas que
permitem que sejam ativadas alcalinamente, pois sao ricas em aluminossilicatos, formando
geopolimeros que apresentam boas caracteristicas fisicas e mecanicas. As lamas residuais sao
um residuo industrial, resultante da exploracao mineira. Estas sao depositadas a superficie, ano
apos ano, em grandes quantidades e o seu reaproveitamento leva a que se minimizem os
impactos ambientais da sua deposicao. Além disso, os geopolimeros apresentam-se como uma
boa alternativa ao cimento Portland, que gera toneladas de CO, todos os anos, sendo o CO, um
gas que leva ao aquecimento global e consequente efeito de estufa. Assim sendo, o presente
trabalho insere-se numa perspetiva de desenvolvimento sustentavel de novos materiais de
construcao, neste caso de novos ligantes de ativacao alcalina. Apesar de virem sendo estudados
ha varios anos, os geopolimeros ainda ndo sao muito utilizados na industria, pois ainda existe
algum desconhecimento da existéncia deste tipo de materiais, por parte da populacao, aliado
a um custo de producao superior aos cimentos tradicionais, e ao desconhecimento de algumas
partes do seu processo de formacdao, bem como a falta de normalizacao técnica para a sua
utilizacao, o que limita a sua producao em larga escala. Assim sendo, o presente trabalho teve
o objetivo de estudar o processo de ativacao alcalina de geopolimeros obtidos através de lamas
residuais, juntamente com vidro moido, metacaulino ou cinzas volantes, numa solucdo alcalina
constituida por uma mistura de hidréxido de sodio e silicato de sodio, através da monitorizacao
de temperatura interior das misturas, com a insercao de termopares no seu interior, com o
objetivo de verificar os parametros intervenientes na reacdo bem como a influéncia que estes
tém nas fases da ativacao alcalina dos geopolimeros, a dissolucdo, a inducdo e a
policondensacdo. Para se chegar a esse fim foram realizadas avaliacdes da influéncia de
parametros como a quantidade de ativadores e concentracao molar de NaOH, o volume de
mistura, as diferentes misturas de precursores elaboradas, as razdes molares de oxidos ideais
propostas por Joseph Davidovits, a adicao de regranulado de cortica expandida e diferentes
tipos de cura. Realizaram-se ainda ensaios de resisténcia a compressao, em algumas das
misturas elaboradas.

Palavras-chave

Geopolimero, lamas residuais, sensor, temperatura, ativacao.
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Abstract

The waste mud of Panasqueira mines are a material which have characteristics that allow them
to be alkali-activated, once they are rich in aluminosilicates. In this way, these waste mud form
geopolymers which exhibit good physical and mechanical characteristics. These materials are
resulting from mining industrial waste, and they are deposited on the surface, year after year,
in a large quantities. This sequential deposition cause serious environmental problems, so the
waste mud reuse leads to the minimization of this negative environmental impact.
Furthermore, geopolymers are presented as a good alternative to Portland cement, which
generates, every year, tons of CO,, a gas that leads to global warming and consequent
greenhouse effect. Therefore, this study is part of a sustainable perspective to develop new
building materials, in this case, new alkali-activated binders. Geopolymers have been studied
for many years, however, they are not yet widely used in industry, because the population is
still unaware about this kind of material. In addition, there are some factors which limit
geopolymers large-scale production, such as the fact of these being more expensive, when
compared with traditional cements and the fact of the formation process not be fully
understood, as well as the lack of technical normalization for the use of these materials. Thus,
this work aimed the study of alkaline activation process of geopolymers. The geopolymers were
obtained from the mixture of waste mud with milled glass, metakaolin or fly ashes in an alkaline
solution of sodium hydroxide and sodium silicate. The activation process was evaluated by
monitoring the internal temperature of the mixtures, by the insertion of thermocouples within
the samples. This monitoring was made in order to understand the parameters involved in the
all process and the influence that they have in the geopolymers alkaline activation, dissolution,
induction and polycondensation. The parameters studied were the activators amount and the
NaOH molar concentration, the mixture volume, mixtures with different precursors, the
optimal oxides molar ratios, proposed by Joseph Davidovits, the addition of regranulated of
expanded cork and different conditions of cure. Were also performed compressive strength

tests on some developed mixtures.

Keywords

Geopolymer, waste mud, sensor, temperature, activation.

vii



viii



Indice

Capitulo 1 - Introducao

1.1.

1.2.

1.3.

Enquadramento do tema
Objetivos do estudo

Estrutura do trabalho

Capitulo 2 - Ligantes geopoliméricos

2.1.

2.2.

2.3.

2.4.

2.4.1.

2.4.2.

2.4.3.

2.4.4.

Geopolimero
Vantagens e desvantagens dos geopolimeros
Aplicacbes dos geopolimeros
Mecanismo de geopolimerizacao
Precursores
Ativadores
Caracteristicas da microestrutura

Influéncia da temperatura e humidade

Capitulo 3 - Estudo dos materiais utilizados

3.1.

3.2.

3.2.1.

3.2.2.

3.2.3.

3.2.4.

3.3.

3.3.1.

3.3.2.

3.4.

3.5.

3.6.

3.7.

Consideracodes gerais
Precursores

Lamas residuais

Vidro moido

Metacaulino

Cinzas volantes
Ativadores

Hidroxido de sddio

Silicato de sodio
Regranulado de cortica expandida
Cimento Portland
Areia

Brita

13

14

15

23

27

27

27

27

30

31

31

32

32

33

34

35

35

36



Capitulo 4 - Trabalho experimental

4.1.

4.2.

4.2.1.

4.2.2.

4.2.3.

4.2.4.

4.2.5.

4.2.6.

4.3.

4.3.1.

4.3.2.

4.3.3.

4.4,

4.4.1.

4.4.2.

4.4.3.

4.5.

4.6.

Consideracodes gerais
Processamento e caracterizacao dos materiais
Moagem
Peneiracao
Composicao quimica
Densidade
Superficie especifica
Granulometria
Ensaios preliminares de temperatura e humidade com argamassas de cimento
Medicoes com higrometro data logger
Medicdes com higrometro data logger e termopares tipo K
Medicbes com termopares tipo K
Monitorizacdo de temperatura em geopolimeros
Programa de calculo para a composicao das misturas
Elaboracao dos elementos de estudo
Monitorizacao de temperatura
Ensaios de termografia

Ensaios de resisténcia a compressao

Capitulo 5 - Analise e discussdo de resultados

5.1.

5.1.1.

5.1.2.

5.1.3.

5.1.4.

5.1.5.

5.1.6.

5.1.7.

5.2.

5.3.
X

Monitorizacdo de temperatura em geopolimeros
Influéncia da quantidade de ativadores e concentracao molar de NaOH
Influéncia do volume de mistura
Influéncia dos diferentes precursores
Influéncia das razées molares de Joseph Davidovits
Influéncia da adicdo de regranulado de cortica expandida
Influéncia da cura com temperatura aproximada de 36°C
Sintese dos resultados
Ensaios de termografia

Resisténcia a compressao

37

37

38

38

39

40

42

43

45

48

50

53

55

56

57

59

65

67

68

71

71

71

74

77

82

84

86

87

91

94



Capitulo 6 - Conclusées finais
6.1. Consideracdes finais

6.2. Propostas de trabalhos futuros
Referéncias Bibliograficas

Anexos

Anexo | - Resultados dos ensaios de caracterizacao dos precursores.

Anexo Il - Composicoes das misturas geopoliméricas elaboradas.

Anexo Il - Resultados dos ensaios com ligantes geopoliméricos.

99

99

101

103

111

113

115

119

Xi



Xii



Lista de Figuras

Figura 2.1: Libertacdo de calor em amostras ativadas com hidréxido de sodio com

concentracao 5, 10, 12, 15 e 18 M (adaptado de Alonso e Palomo [27]).
Figura 2.2: Tipos de polissialato (adaptado de Joseph Davidovits [4]).
Figura 2.3. Espectros de difracao de raios-X obtidos por Vargas et al. [42].
Figura 2.4: Espectros de difracao de raios-X obtidos por Silva et al. [43,44].
Figura 2.5: Espectros de infravermelhos obtidos por Vargas et al. [42].
Figura 2.6: Espectros de infravermelhos obtidos por Silva et al. [43,44].

Figura 2.7: Microestrutura das lamas residuais das minas da Panasqueira obtida por Centeio
[15].

Figura 2.8: Microestrutura do vidro moido obtida por Filipe [16].
Figura 2.9: Microestruturas obtidas através do SEM por Vargas et al. aos 91 dias [42].

Figura 2.10: Microestrutura da mistura com cinzas pesadas e metacaulino apds ativacao:
a) fratura com aumento de 100x, b) fratura com aumento 1000x, c) superficie com aumento

100x e d) analise quantitativa por EDX [14].

Figura 2.11: Imagens SEM obtidas por Fernandez-Jiménez et al. [45]: (a) cinzas volantes

originais, (b) cinzas volantes ativadas com NaOH ao fim de 5h.

Figura 2.12: Imagens SEM obtidas por Fernandez-Jiménez et al. [45] das cinzas volantes
ativadas com NaOH ao fim de 20h; (a) processo reativo das esferas maiores, (b) detalhes

da reacao de algumas esferas pequenas.
Figura 2.13: Imagem de TEM da ativacao das cinzas volantes com NaOH [45].
Figura 2.14: Imagem obtida através de TEM para geopolimeros com razéo Si/Al 2.15 [46].

Figura 2.15: Variacao de temperatura interior de geopolimeros, a) mistura geopolimérica
com 5L de volume, num periodo de 24h e b) mistura geopolimérica com 1 m? de volume,

num periodo de 12 dias, adaptado de Vaidya et al. [4].

Figura 2.16: Perda de peso dos ligantes geopoliméricos medidos da temperatura ambiente
até 1000°C. A seta indica o aumento da taxa de perda de peso com o aumento das razoes
Si/Al 1,15-2,15 [48].

Figura 2.17: Impedancia em funcdo da humidade relativa para sais e acidos alcalinos [56].
Figura 3.1: Vistas das escombreiras das minas da Panasqueira.

Figura 3.2: Minas da Panasqueira, a) vista do topo das escombreiras e b) zona de descarga

de lamas do interior da mina, no momento da recolha.

10

11

16

17

17

18

19

19

20

21

21

22

22

23

25

25

26

28

28

xiii



Figura 3.3: Vista aérea das minas da Panasqueira com a localizacao das 3 barragens. Fonte

Google Maps, retirado em setembro de 2014.

Figura 3.4: Localizacdo das amostras recolhidas na barragem n° 2, a) vista aérea obtida

através do Google Maps, em setembro de 2014 e b) vista no local no dia da recolha.

Figura 3.5: Aspeto das lamas residuais das minas da Panasqueira, a) no momento da

recolha, b) apds secagem, c) apds moagem e d) apos peneiracao.
Figura 3.6: Aspeto do vidro moido utilizado.

Figura 3.7: Aspeto do metacaulino utilizado.

Figura 3.8: Aspeto das cinzas volantes utilizadas.

Figura 3.9: Regranulado de cortica expandida utilizado.

Figura 3.10: Aspeto da areia utilizada.

Figura 3.11: Aspeto das britas utilizadas, a) brita 3/6 e b) brita 6/15.

Figura 4.1: Los Angeles, a) vista do interior cuba, b) vista geral do moinho de bolas e ¢)
bolas de aco colocadas no interior para moer os materiais, comparadas com a dimensao de

uma moeda de € 0,10.

Figura 4.2: Peneiros utilizados na preparacao dos materiais.

Figura 4.3: Equipamento de microscopia eletronica de varrimento, Hitachi S-3400N.
Figura 4.4: Picnometro de hélio, Micromeritics AccuPyc 1330.

Figura 4.5: Permeabilimetro de Blaine, ACMEL LABO BSAT1.

Figura 4.6: Equipamento de granulometria a laser, Beckman Coulter, modelo LS 200.
Figura 4.7: Analise granulométrica das lamas residuais.

Figura 4.8: Analise granulométrica do vidro moido.

Figura 4.9: Analise granulométrica do metacaulino.

Figura 4.10: Analise granulométrica das cinzas volantes.

Figura 4.11: Resultados da humidade e temperatura interiores de uma mistura de cimento

Portland, adaptado de Barroca et al. [68].

Figura 4.12: Higrometro data logger utilizado, a) base do aparelho com o copo e uma
mistura no interior, b) colocacao da sonda por cima da base, c) colocacao da base e da
sonda dentro da caixa de esferovite e d) colocacao da tampa da caixa para isolar a mistura

do exterior.

Figura 4.13: Esquema representativo do funcionamento do higrometro, a) identificacao dos
diferentes componentes do aparelho e intervenientes na medicao e b) esquema do
equipamento aquando da realizacao de medicées.

Xiv

29

30

31

31

32

34

36

36

38

39

40

42

44

46

46

47

47

48

49

50

51



Figura 4.14: Variacao de temperatura e humidade relativa da mistura preliminar 1, a) num

periodo de 6 dias e b) nas primeiras 24h.
Figura 4.15: Variacao de temperatura e humidade relativa da mistura preliminar 2.

Figura 4.16: Variacao de temperatura e humidade relativa da mistura preliminar 3, a) num

periodo de 7 dias e b) nas primeiras 24h.

Figura 4.17: Data logger de aquisicao de dados e misturas elaboradas, a) data logger de
aquisicao de dados com o termopar inserido na mistura, b) vista ampliada da insercao do

termopar no interior da mistura e c¢) exemplo de corpo de prova elaborado nesta fase.

Figura 4.18: Esquema representativo das medicoes realizadas nesta fase do estudo, a)
identificacao dos componentes do data logger de aquisicao de dados e b) esquema dos

equipamentos aquando da realizacao de medicdes.

Figura 4.19: Variacao de temperatura e humidade relativa da mistura preliminar 4.
Figura 4.20: Variacao de temperatura da mistura preliminar 5.

Figura 4.21: Layout do programa GEOPOLYMIX.

Figura 4.22: Pesagem dos constituintes, a) balanca RADWAG PS6000/C/2, b) pesagem do
vidro moido, c) pesagem das lamas residuais, d) pesagem do hidroxido de sodio e e)

pesagem do silicato de sodio.

Figura 4.23: Processo de elaboracao das misturas, a) mistura dos ativadores, b) mistura dos
precursores, c) colocacdao dos precursores junto com os ativadores e d) mistura dos

precursores com os ativadores.

Figura 4.24: Colocacao da argamassa no molde para ensaio de temperatura, a) colocacao

da mistura com ajuda de espatula, b) colocacdo do termopar e c) aspeto final.

Figura 4.25: Colocacdo e compactacdao da argamassa para ensaios de resisténcia a

compressao.

Figura 4.26: Caixa de XPS elaborada para os ensaios de medicdo de temperatura, a)

dimensdes em corte e b) dimensdes em vista lateral.

Figura 4.27: Esquema do processo e equipamentos utilizados para a monitorizacao de

temperatura dos ligantes geopoliméricos.

Figura 4.28: Processo de colocacao das misturas no interior da caixa de XPS para

monitorizar a temperatura interior em ambiente controlado.
Figura 4.29: Ensaio termografico.
Figura 4.30: Elaboracdo das misturas para os ensaios de resisténcia a compressao.

Figura 4.31: Corpos de prova colocados nos moldes, dentro de estufa.

51

52

53

53

54

54

56

58

64

64

65

65

66

66

67

67

68

69

XV



Figura 4.32: Prensa de ensaio de resisténcia a compressao e acessorio para provetes de

dimensoes reduzidas.
Figura 5.1: Exemplos dos corpos de prova de 4 cm de aresta, elaborados neste estudo.

Figura 5.2: Variacao de temperatura interior das misturas para diferentes quantidades de

ativadores e concentracao molar do NaOH.

Figura 5.3: Medicdo da temperatura em dois moldes de diferentes volumes, um de 50 cm?

e outro de 4000 cm?

Figura 5.4: Variacao de temperatura interior de misturas em dois moldes de diferentes

volumes, um de 50 cm? e outro de 4000 cm?, durante um periodo de 5 dias.

Figura 5.5: Variacao de temperatura interior de misturas em dois moldes de diferentes

volumes, um de 50 cm? e outro de 4000 cm?, durante um periodo de 48h.

Figura 5.6: Problemas verificados com algumas das misturas, a) e b) exsudacao de liquidos

para o topo da mistura e c) formacao de cristais nas superficies da mistura.

Figura 5.7: Variacao de temperatura interior de misturas com diferentes precursores (lamas

+ vidro e lamas + cinzas) e concentracao de hidréxido 10M.

Figura 5.8: Variacao de temperatura interior de misturas com diferentes precursores (lamas

+ vidro e lamas + cinzas) e concentracao de hidréxido 15M.

Figura 5.9: Variacao de temperatura interior de misturas com diferentes precursores (lamas

+ cinzas e lamas + metacaulino).

Figura 5.10: Variacao de temperatura interior de misturas com diferentes quantidades de

ativadores, a) misturas com lamas e cinzas e b) misturas com lamas e metacaulino.

Figura 5.11: Variacao de temperatura interior das misturas com valores dentro dos

intervalos ideais, propostos por Davidovits.

Figura 5.12: Variacao de temperatura interior das misturas com regranulado de cortica.
Figura 5.13: Variacao de temperatura interior das misturas com cura a 36 + 2°C.

Figura 5.14: Imagens de termografia da mistura sem cortica nos 6 momentos de medicao.
Figura 5.15: Imagens de termografia da mistura com cortica nos 6 momentos de medicao.
Figura 5.16: Rotura tipica no ensaio de resisténcia a compressao, a) 25L75C e b) 80L20V.

Figura 5.17: Evolucao da resisténcia a compressao das misturas curadas com temperatura

ambiente.

Figura 5.18: Evolucdo da resisténcia a compressao das misturas curadas a 36 £ 2°C durante
3 dias.

Figura 5.19: Evolucao da resisténcia a compressao das misturas curadas a de 36 + 2°C.

Xvi

69

72

73

75

75

76

77

78

79

81

81

83

85

86

92

93

95

95

96

97



Lista de Tabelas

Tabela 3.1: Composicao quimica do silicato de sodio (valores em percentagem). 34
Tabela 3.2: Caracteristicas técnicas do regranulado de cortica expandida. 34
Tabela 3.3: Caracteristicas do cimento Portland CEM | 42,5R [61]. 35
Tabela 4.1: Composicao quimica elementar das lamas residuais e do vidro moido. 41
Tabela 4.2: Composicao quimica de 6xidos dos precursores. 41
Tabela 4.3: Densidade dos precursores utilizados. 43
Tabela 4.4: Superficie especifica dos precursores utilizados. 44
Tabela 4.5: Composicao da mistura preliminar 5. 55
Tabela 4.6: Razdes molares propostas por Joseph Davidovits e por Kamalloo et al. 57
Tabela 4.7: Dimensées e formas dos corpos de prova elaborados. 59

Tabela 4.8: Composicao das misturas com diferentes quantidades de ativadores e

concentracao molar do NaOH. 60
Tabela 4.9: Composicao das misturas com diferentes volumes. 60
Tabela 4.10: Composicao Razdes de oxidos das misturas com diferentes precursores. 61

Tabela 4.11: Composicao das misturas com valores dentro dos intervalos ideais, propostos

por Davidovits. 62
Tabela 4.12: Composicao das misturas com regranulado de cortica. 62
Tabela 4.13: Composicao das misturas curadas a temperatura de 36 + 2°C. 63
Tabela 4.14: Composicao das misturas para ensaios termograficos. 63
Tabela 4.15: Composicdo das misturas para ensaios de resisténcia a compressao. 63

Tabela 5.1: Razoes de dxidos das misturas com diferentes quantidades de ativadores e

concentracao molar do NaOH. 72
Tabela 5.2: Razoes de 6xidos das misturas com diferentes volumes. 74
Tabela 5.3: Razbes de oxidos das misturas com diferentes precursores. 78

Tabela 5.4: Razbes de oxidos das misturas com valores dentro dos intervalos ideais,

propostos por Davidovits. 82
Tabela 5.5: Razdes de oxidos das misturas com regranulado de cortica expandida. 84
Tabela 5.6: Razdes de oxidos das misturas com cura a temperatura controlada de 36 + 2°C.

86

xvii



Tabela 5.7: Temperaturas e tempos de reacao das misturas onde se estudou a influéncia
das diferentes quantidades de ativadores e concentracdo molar do NaOH (provetes cubicos

com 4 cm de aresta).

Tabela 5.8: Temperaturas e tempos de reacdo das misturas onde se estudou a influéncia

de diferentes volumes de mistura.

Tabela 5.9: Temperaturas e tempos de reacao das misturas onde se estudou a influéncia

dos diferentes precursores utilizados (provetes cibicos com um volume de 500 cm?).

Tabela 5.10: Temperaturas e tempos de reacao das misturas onde se estudou a insercao de

regranulado de cortica expandida (provetes clbicos com um volume de 500 cm?).

Tabela 5.11: Temperaturas e tempos de reacao das misturas onde se estudou a cura a

temperatura controlada de 36 + 2°C (provetes cubicos com um volume de 500 cm?).

xviii

89

89

89

90

90



Lista de Acronimos

Al
AlO,
AL,O;
Ca
CaO
Ca(OH),
Co,
C-S-H
DECA
EDX
EN
Fe,0;
FTIR
H,0
H;0

LNEC
Mg
MgO
Na
NaOH
Na,O0
NH,4
NP

pH
SEM
Si
Si0,
SO;
TEM
UBI
XRD
°C

Aluminio

Aluminato

Alumina - 6xido de aluminio

Calcio

Cal - 6xido de calcio

Cal hidratada - hidréxido de calcio
Didxido de carbono

Silicato de calcio hidratado
Departamento de Engenharia Civil e Arquitetura
Espectroscopia de energia dispersiva de raios-X
Norma Europeia

Hematita - dxido de ferro
Espectroscopia de infravermelhos por transposta de Fourier
Agua

Hidronio

Potassio

Laboratério Nacional de Engenharia Civil
Magnésio

Oxido de magnésio

Sodio

Soda caustica - hidroxido de sddio

Oxido de sodio

Amonio

Norma Portuguesa

Oxigénio

Potencial hidrogenionico

Microscopia eletrénica de varrimento
Silicio

Silica - didxido de silicio

Oxido sulfirico

Microscopia eletrénica de transmissao
Universidade da Beira Interior

Difracao de raios-X

Graus celsius

Xix



XX



Capitulo 1 - Introducao

1.1. Enquadramento do tema

Desde sempre o Homem procurou adaptar-se ao mundo e as suas condicdes, criando e recriando
técnicas para obter o seu bem-estar e satisfazer as suas necessidades basicas. Os materiais que
utiliza foram sendo adaptados a medida das tecnologias desenvolvidas bem como as

necessidades e metas que a Humanidade vai estabelecendo.

No final do século passado emergiu um forte movimento em defesa da natureza e iniciou-se a
discussao em torno da poupanca de energia e dos recursos naturais do planeta, o que fez
despertar a consciéncia social acerca da fragilidade do planeta. O termo ecologia surgiu com a
entrada em vigor do Protocolo de Quioto, que levou a varias mudancas, desde logo na
construcao onde foi necessario nao s6 repensar a energia despendida na utilizacao dos edificios
como também reduzir as emissdes de gases com efeito de estufa na producao dos materiais que

os compoem [1].

A indUstria da construcao é um dos principais responsaveis pelas emissoes de gases com efeito
de estufa, onde o cimento Portland, material bastante utilizado e conhecido por apresentar um
fraco desempenho ambiental, é um dos principais responsaveis. Assim sendo, foram
desenvolvidas estratégias que permitissem o estudo e o aparecimento de novas tecnologias

construtivas e de novos materiais que ultrapassassem esse problema.

Foi nesse seguimento que se iniciaram os estudos acerca dos ligantes ativados alcalinamente,
sendo o termo geopolimero introduzido por Joseph Davidovits em 1979, pioneiro no estudo
deste tipo de materiais. Os geopolimeros resultam da ligacdo de aluminossilicatos com uma
solucao alcalina, dando origem a uma mistura de estrutura amorfa a semi-cristalina, de presa
rapida e com elevada resisténcia num curto espaco de tempo. Caracterizam-se por serem
materiais mais eficientes ecologicamente em relacdo ao cimento Portland, além de

apresentarem ainda carateristicas fisicas e mecanicas superiores [2].

Apesar de os geopolimeros terem vindo a ser estudados ha varios anos, ainda ndo sao muito
utilizados na indUstria, devido ao seu superior custo de producédo aliado ao desconhecimento
de algumas partes do seu processo de formacdo, bem como a falta de normalizacdo técnica
para a sua utilizacdo. Assim sendo, os estudos acerca destes ligantes tém sido continuos e cada
vez mais frequentes, para melhor compreender os processos intervenientes na sua formacao,
com o objetivo de que este tipo de ligantes seja passivel de utilizacdo na indUstria como

alternativa ao cimento Portland.



Em alguns desses estudos tém sido utilizados residuos de variadas industrias, como € o caso da
indUstria mineira e é nesse sentido que se tem vindo a utilizar residuos da exploracao das minas
da Panasqueira, onde estes sao acumulados de ano para ano. Essa utilizacao foca o seu
reaproveitamento e valorizacao com o intuito de minimizar o impacto negativo no ambiente.
Assim sendo, pode dizer-se que a utilizacao das lamas residuais das minas da Panasqueira, na
elaboracao de geopolimeros, insere-se numa perspetiva ecolégica, pois permite diminuir o

impacto ambiental da sua deposicao a superficie.

As lamas residuais estao incluidas no grupo de materiais que podem ser ativados alcalinamente,
pois exibem uma composicdo quimica predominantemente constituida por aluminossilicatos,

embora apresentem algumas limitacdes, como é o caso da sua limitada reatividade [3].

Como ja foi referido, uma das limitacées da fabricacdo dos ligantes geopoliméricos é o
desconhecimento de algumas partes do seu processo de formacao, e assim sendo, tém sido
elaborados estudos para que se compreendam melhor quais os parametros intervenientes nesse
processo, e uma vez que este se da através de uma reacdo exotérmica, verificar qua a influencia
destes no aumento de temperatura interior verificado, resultante da reacao de ativacao

alcalina dos geopolimeros [4].

Este trabalho teve entdao o objetivo de continuar o estudo acerca deste tipo de ligantes,
tentando compreender melhor os mecanismos de ativacdo dos geopolimeros constituidos por
lamas residuais, misturadas com outros precursores como vidro moido, metacaulino e cinzas
volantes, e ativados com solucdes de hidréxido de sodio e silicato de sédio, através da
monitorizacao da sua temperatura interior, para que se consiga estabelecer uma relacao entre

as temperaturas interiores atingidas e a qualidade de ativacao dos ligantes.

1.2. Objetivos do estudo

0 objetivo principal do presente trabalho é estudar o processo de ativacao alcalina de ligantes
geopoliméricos elaborados a partir de lamas residuais das minas da Panasqueira. Numa
perspetiva de tentar compreender melhor este processo, ir-se-a proceder a monitorizacao da
temperatura interior de variadas misturas, gerada através de reacdes exotérmicas que este tipo

de ligantes produz, aquando da sua ativacao.

Para se obter um método de medicao ideal e para a posteriori se elaborar uma comparacao
entre a temperatura interior gerada durante a fase de hidratacao do cimento Portland e a
temperatura interior gerada durante a fase de ativacdo dos geopolimeros, foram realizados

diversos ensaios preliminares com argamassas de cimento.



De forma a atingir-se o objetivo final do presente trabalho estudou-se a influéncia dos seguintes

parametros intervenientes na ativacao dos ligantes geopoliméricos:

= Quantidade e concentracao de ativadores presentes nas misturas;

= Comparacao entre diferentes volumes de mistura;

= Diferentes precursores utilizados e misturados;

= Intervalos propostos por Joseph Davidovits para as razoes molares de oxidos ideais;
= Adicao de regranulado de cortica expandida nas misturas;

= Cura a temperatura controlada, superior a temperatura ambiente.

Para facilitar na analise dos resultados obtidos bem como na elaboracao das conclusoes

estudaram-se ainda mais dois parametros:

= Homogeneidade das misturas em termos térmicos e de ativacao;

= Resisténcia a compressao das misturas desenvolvidas.

As composicoes das misturas foram obtidas através do software GEOPOLYMIX, desenvolvido no
decorrer do presente trabalho. Este software permite calcular as massas finais de cada
componente da mistura tendo em conta as suas caracteristicas fisicas e o tipo de mistura que
se pretende realizar. As misturas foram escolhidas tendo em conta os objetivos pretendidos, os
valores dos intervalos de razées molares de oxidos ideais propostos por Joseph Davidovits, assim

como trabalhos anteriormente realizados com estes materiais.

1.3. Estrutura do trabalho

O presente trabalho apresenta-se estruturado por capitulos, estando dividido em 6 capitulos

principais.

No primeiro capitulo do presente trabalho procedeu-se a uma descricao geral do trabalho,

apresentando o seu enquadramento, os objetivos do trabalho e a organizacao do mesmo.

Num segundo capitulo foi elaborada uma revisao de publicacdes cientificas acerca dos ligantes
geopoliméricos, comecando pela origem e definicdo do termo geopolimero, passando para as
vantagens na utilizacao destes materiais e suas aplicacdes, sendo em seguida abordado o
mecanismo de geopolimerizacao, onde se descreve todo o processo quimico que leva a
formacao destes ligantes, com uma apresentacao dos precursores e ativadores, e a analise da

sua microestrutura, terminando com a influéncia da temperatura e humidade neste processo.

No terceiro capitulo procedeu-se a apresentacao e estudo teorico dos materiais utilizados no
presente trabalho, como precursores, ativadores, regranulado de cortica expandida, entre

outros.



Num quarto capitulo foi descrito todo o procedimento experimental realizado, iniciando com o
processamento e caracterizacao dos materiais utilizados, passando para os ensaios preliminares
de temperatura e humidade realizados com argamassas de cimento Portland, seguidos da
monitorizacdo de temperatura em ligantes geopoliméricos e por fim com os ensaios de

resisténcia a compressao das misturas desenvolvidas.

No quinto capitulo elaborou-se a analise e discussao de resultados obtidos nos ensaios realizados

no decorrer do presente estudo.

Por fim, no sexto capitulo sao apresentadas as conclusdes finais e propostas de trabalhos

futuros.



Capitulo 2 - Ligantes geopoliméricos

2.1. Geopolimero

E conhecido que o cimento Portland, além de uma deficiente durabilidade, apresenta um fraco
desempenho ambiental aquando da sua producdo, com altas emissdes de didxido de carbono
(C0O,). Tendo em conta essas desvantagens, a comunidade cientifica tem vindo a desenvolver
estudos sobre materiais poliméricos inorganicos de ativacao alcalina que sejam passiveis de ser

utilizados como alternativa ao cimento Portland.

O primeiro estudo acerca deste tipo de materiais foi realizado por Purdon [5] em 1940. Este
autor utilizou escérias de alto-forno ativadas através de uma solucao alcalina e afirmou que na
primeira fase da ativacdo ocorria a libertacao de silica, alumina e hidroxido de calcio e numa
segunda fase se verificava a formacao de silicatos de calcio hidratados (C-S-H) bem como a
regeneracao da solucdo alcalina, concluindo assim, que hidroxidos alcalinos atuavam como
catalisadores. Em 1959, Glukhovsky [6] foi o pioneiro no estudo dos ligantes utilizados nas
edificacdes romanas e nas piramides egipcias, tendo concluido que estas eram compostas por
aluminossilicatos calcicos hidratados, idénticos aos do cimento Portland, e ainda por fases
cristalinas de analcite, uma rocha natural que seria o motivo da durabilidade destes. No
decorrer do seu trabalho, desenvolveu um novo ligante formado por aluminossilicatos moidos e

residuos industriais de origem alcalina, que denominou de “solo-cimento” [7].

Contudo, foi na sequéncia de varios incéndios catastroéficos em Franca, nos anos 70, envolvendo
materiais de construcao comuns, que surgiu a necessidade da comunidade cientifica procurar
e desenvolver um novo material que apresentasse grande capacidade de resisténcia ao calor e
que em simultaneo fosse anti inflamavel. Foi esse facto que levou ao grande impulso no
desenvolvimento dos ligantes de ativacao alcalina, através dos trabalhos desenvolvidos pelo
engenheiro quimico Joseph Davidovits. No decorrer dos seus estudos, este autor concluiu que
as piramides egipcias teriam sido construidas com ligantes produzidos a mao, obtidos através
de uma mistura de calcario proveniente de Gizé com hidroxido de sodio previamente produzido,

misturando agua, cal e carbonato de sodio [2].

No seguimento dos seus trabalhos, Davidovits desenvolveu e patenteou os ligantes de ativacao
alcalina, tendo criado em 1979, o termo “geopolimero” para caracterizar estes novos materiais
de estrutura amorfa que, tal como os polimeros, possuem a capacidade de se transformar,
policondensar e adotar diferentes formas a baixas temperaturas. Sendo denominada de
geopolimerizacado a reacao quimica produzida num meio altamente alcalino, onde a silica e a

alumina reagem e criam polimeros com ligacdes do tipo polissialato (Si-O-Al-0), [2,8].



Os geopolimeros podem assim definir-se como sendo polimeros inorganicos e de estrutura
amorfa a semi-cristalina, obtidos a partir da polimerizacdo de matérias-primas naturais de
origem geologica (precursores). Este contém um elevado teor de aluminossilicatos, que sao
ativados por uma solucdo aquosa de elevada alcalinidade (ativadores). O mecanismo de
geopolimerizacao, denominado de ativacao alcalina, consiste na dissolucao e policondensacao,

ocorridos através de uma reacao exotérmica.

A composicdo quimica e mineralogica dos precursores, quantidade e concentracdo dos
compostos alcalinos, temperatura e idade de cura condicionam a qualidade do geopolimero. Os
produtos obtidos por calcinacdao, como cinzas volantes, metacaulino ou lamas residuais
originam geopolimeros com boas caracteristicas, visto serem ricos em aluminossilicatos. O
ativador pode ser simples, constituido por uma Unica substancia, ou composto, constituido por

varias substancias [9,10].

2.2. Vantagens e desvantagens dos geopolimeros

Como ja foi referido, o cimento Portland além de uma deficiente durabilidade, apresenta um
fraco desempenho ambiental aquando da sua producao, pois sao emitidas para a atmosfera
grandes quantidades de CO,. O CO, é um gas prejudicial ao ambiente, pois representa 60% das
emissoes de gases que levam ao aquecimento global e consequente efeito de estufa. A indUstria
do cimento é responsavel por 5% das emissdoes mundiais de CO, e, desta forma, o
desenvolvimento dos geopolimeros nasce da necessidade de descobrir um material com
melhores capacidades mecanicas bem como de melhores caracteristicas ecologicas [1,8], uma
vez que se verifica que na producdo de uma tonelada de cimento Portland é libertada uma
tonelada de CO2 para a atmosfera, enquanto para produzir uma tonelada de ligantes ativados
a partir de metacaulino sao produzidas 0,180 toneladas de CO:2 e, se os ligantes forem
produzidos com cinzas volantes a emissao € nove vezes menor que as emissdes do cimento
Portland [2].

Outra das vantagens dos geopolimeros é o facto de poderem ser produzidos a partir de residuos
industriais com aluminossilicatos amorfos na sua constituicao, sendo assim uma boa alternativa
aos cimentos tradicionais, uma vez que se minimizam os impactos ambientais da deposicao
destes materiais [2,11]. Para além disso, cerca de 55% da crosta terrestre é constituida por
aluminossilicatos, presentes na maioria das rochas e dos solos resultantes da desagregacao
fisica e quimica destas, logo a matéria-prima para obtencdo dos geopolimeros é praticamente

inesgotavel [2].

E ainda referido que outra das vantagens da fabricacdo dos geopolimeros deve-se ao facto de
poderem incorporar metais tdxicos na sua constituicao, pois as propriedades fisicas e quimicas
dos geopolimeros sugerem que as matrizes da sua estrutura sao adequados para a imobilizacao
6



destes. Embora esta incorporacdo so possa ser aplicada de forma otimizada, os testes de
libertacdo de metais realizados apos a imobilizacdo na matriz geopolimérica apresentaram

resultados positivos [12-14].

E ainda importante referir que os geopolimeros possuem uma estrutura inorganica, que lhes
permite adquirir uma excelente estabilidade e uma baixa condutividade térmica, o que leva a
que apresentem melhores desempenhos energéticos do que o cimento Portland e que sejam
passiveis de utilizacdo em locais onde seja necessaria resisténcia a altas temperaturas [3,15-
17].

Além das vantagens ja referidas sao ainda apontadas outras tais como:

e Cura e endurecimento célere mas controlavel e boa capacidade de moldagem na
producao de diferentes formas superficiais [8];

e Resisténcia a acao de solucdes acidas e salinas [18];

e Resisténcia a abrasdao e a acdo de cloretos e preservacao natural dos acos devido ao
elevado pH [11,19];

e Resisténcia térmica até 1000°C sem emissao de gases toxicos no seu aquecimento, baixa
condutividade térmica e baixa retracao [20];

e Resisténcias a compressao superiores ao cimento Portland [16].

Os materiais utilizados no decorrer do presente trabalho, como é o caso das lamas residuais,
vidro moido, metacaulino e cinzas volantes, sdo residuos industriais e o seu reaproveitamento
permite diminuir o impacto ambiental negativo da sua deposicao a superficie e contribui para
a diminuicao do nivel de emissdes de gases para o efeito de estufa [15].

Em termos de desvantagens deste tipo de ligantes prendem-se essencialmente com o custo de
fabrico superior ao cimento Portland, o conhecimento limitado do seu processo de formacao,
devido a grande complexidade e variedade de composicées quimicas e mineralogicas dos
constituintes, a necessidade de utilizacao de solucdes alcalinas com hidroxidos e silicatos, que
sdo prejudiciais para a saude, o aparecimento de eflorescéncias devido a presenca das solucoes

alcalinas e a falta de normalizacao técnica para a sua utilizacao [16,21-24].

2.3. Aplicacées dos geopolimeros

Os geopolimeros apresentam um grande potencial em termos de sustentabilidade ecolégica
quando comparados com os cimentos correntes, sendo bastantes as areas cientificas onde

podem ser utilizados.



Joseph Davidovits [2] apresentou uma vasta lista de aplicacdes possiveis dos ligantes
geopoliméricos, que dependem das estruturas quimicas destes. Essa lista apresenta aplicacoes

como:

e Materiais resistentes ao fogo;

¢ Isolamento térmico de painéis e paredes;

e Artefactos decorativos;

e Materiais de construcao e pavimentacao;

e Tijolos e telhas ceramicos;

e |tens refratarios resistentes ao choque térmico;
e Materiais de fundicao;

e Argamassas e betdes geopoliméricos;

e Materiais compdsitos resistentes ao fogo;

e Infraestruturas de reparacao e reforco;

e Aplicacdes de alta tecnologia a prova de fogo;

e |IndUstria aeronautica e automovel.

Segundo van Jaarsveld et al. [12,23] é recomendada a utilizacdo de ligantes geopoliméricos
quando surge a necessidade de estabilizar grandes volumes de residuos, o que faz com que
estes sejam opcoes atraentes para as aplicacoes industriais simples. Ainda segundo este autor,

os ligantes geopoliméricos podem ser utilizados em diversas funcoes tais como [12]:

e Barragens e estabilizacao 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 acoes inerentes;

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

e Construcdes de superficies estruturais como lajes e aplicacdo em estradas;

e Barreiras intermitentes horizontais em grandes massas de residuo;

e Preenchimentos de vazios em minas.

De acordo com Mendonca [13] perspetiva-se a utilizacao de ligantes geopoliméricos em funcoes
nao estruturais, pois observou-se que estes materiais tém melhores caracteristicas que os
betbes convencionais em termos de isolamento térmico e acustico.



2.4. Mecanismo de geopolimerizacao

0 mecanismo de ativacao alcalina defendido por varios autores é o processo de policondensacao
e depende das caracteristicas dos precursores e dos ativadores alcalinos. Entao, a escolha dos
precursores, que sao materiais ricos em aluminossilicatos, bem como dos ativadores alcalinos,

determinam a qualidade da ativacao alcalina.

Segundo Glukhovsky et al. [25], o mecanismo de ativacao alcalina consiste em reacdes de
destruicdo-condensacao. Este processo tem inicio com a rutura das ligacdes covalentes Si-O-Si
e Al-O-Al devido ao aumento do pH aquando da adicdo de metais alcalinos a solucdo. Desta
forma, originam-se unidades estruturais instaveis que sofrem interacdes entre si, formando uma
estrutura coagulada a partir da qual ocorrem processos de policondensacao. Numa terceira

fase, estes processos de policondensacao conduzem a formacao de uma estrutura condensada.

Semelhante mecanismo se verificou na ativacao do metacaulino e das cinzas volantes em
solucoes de elevada alcalinidade. O mecanismo de ativacao tem inicio através de um processo
exotérmico de dissolucdo, onde se da a rutura das ligagdes covalentes Si-O-Si e Al-0-Al, seguido
da destruicao das estruturas, designado por inducao, e por fim da-se a condensacao originando
uma estrutura polimérica ordenada com elevada resisténcia mecanica. Observou-se ainda que
este mecanismo é semelhante ao processo de formacao dos zedlitos, embora dando origem a

polimeros com estrutura amorfa a semi-cristalina [18,23,26].

Este mecanismo de ativacao alcalina foi estudado através de testes de libertacao de calor, por
calorimetria de conducao isotérmica, durante a ativacao alcalina do metacaulino com hidroxido
de sodio. Nesta analise, foram identificados varios picos de libertacdo calor. O primeiro pico
deve-se a dissolucao do metacaulino, em seguida verifica-se um periodo de inducdo com baixa
libertacao de calor e por fim, verifica-se a ocorréncia de um pico exotérmico bem definido
relacionado com a formacao da estrutura final, dependente da concentracdao do NaOH. Além
disso, é importante salientar que quando a concentracdo de NaOH é maior ou igual a 10M os

perfis das curvas sao muito semelhantes, tal como se pode ver na figura 2.1 [27].
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Figura 2.1: Libertacdo de calor em amostras ativadas com hidroxido de soédio com concentracao 5,
10, 12, 15 e 18 M (adaptado de Alonso e Palomo [27]).

Segundo Krizan e Zivanovic [28], que estudaram a libertacao de calor através calorimetria de
conducao isotérmica em escorias de alto-forno ativadas alcalinamente, o processo de
hidratacao é influenciado pelo teor de sodio e de silica, pois quanto maiores estes forem maior
sera o nivel de hidratacao. Estes autores concluiram que o processo tem inicio com a destruicao
das ligacoes Si-O-Si, Al-O-Al, Al-O-Si, Ca-O e Mg-O da escoria, seguida de uma segunda fase
onde se forma uma camada de Si-Al em toda a superficie dos graos da escdria e por fim da-se

a formacao dos produtos de hidratacao.

De acordo com Joseph Davidovits [2,8], o processo quimico da geopolimerizacao baseia-se em
materiais como silico-aluminatos e polissialatos (grande cadeia molecular constituida de silicio,
oxigénio e aluminio), onde sialato € uma abreviatura de 6xido aluminossilicato. Os polissialatos
sao polimeros em cadeia e anel, com Si* e Al**, em coordenacao tetraédrica com oxigénio,
variando entre o estado amorfo e semi-cristalino. Segundo este autor os geopolimeros sao
constituidos por uma malha tridimensional em que os atomos de silicio alternam com os de

aluminio em coordenacao tetraédrica, compartilhando todos os oxigénios.

Para estes estados, Joseph Davidovits determinou e denominou as estruturas tridimensionais

silico-aluminato dos geopolimeros, como pode ver-se na figura 2.2:
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Figura 2.2: Tipos de polissialato (adaptado de Joseph Davidovits [4]).

A rede sialato consiste em anides [SiO4]* e [AlO4]> com ligacdo tetraédrica alternada,
partilhando oxigénios nos vértices. Esta rede necessita de ides positivos na estrutura, tais como
Na*, K*, Li*, Ca?*, Ba?", NH,", H;0*, para compensar a sua carga elétrica negativa. Os

polissialatos tém as seguintes formulas empiricas [2,8]:

Mn{_ (SlOZ)Z - AlOz}n, WH2 (2.1)

Onde M é um catiao como Na*, K* ou Ca*, n é o grau de polimerizacao, z € um nimero inteiro
1, 2, 3, ou superior, que determina o tipo de resultado geopolimérico, isto &, se z é igual a 1,
a rede sera um polissialato padrao, se z é igual a 2, a rede sera um polissialato-siloxo, se z é
igual a 3, a rede sera polissialato-disiloxo, e se z for maior que 3 a rede sera uma ligacao sialato

e w é o numero de moléculas de agua associadas (grau de hidratacao) [2,8].

Torgal [3] estudou a ativacao alcalina das lamas residuais das minas da Panasqueira e observou
que existe uma grande complexidade nesta reacao, pois as fases de dissolucao e de condensacao
acontecem quase em simultaneo. Esse facto impede que seja possivel proceder a analise de
cada uma delas em separado, pela impossibilidade de se conseguir “congelar” a reacao. Este
autor utilizou uma quantidade de sodio superior a de outros autores devido a baixa superficie
especifica das lamas e a necessidade de ativadores com elevadas concentracdes para se

conseguir um aumento da dissolucao.
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Zhang et al. [29] utilizaram uma mistura composta por lamas residuais e cinzas volantes,
ativadas alcalinamente com hidroxido de sodio, e concluiram que a razao Si/Al e a concentracao
do hidréxido de sodio tém um efeito significativo nas propriedades mecanicas e
microestruturais dos geopolimeros. A razao Si/Al deve ser controlada, sendo ideal ter uma razéo
Si/Al igual a 1,2 ou 3 para se obterem melhores propriedades. Ja em relacdo a concentragao

do hidroxido de sodio, quanto maior esta for, maior sera a resisténcia apresentada pela mistura.

Por seu lado, Kamalloo et al. [30], realizaram estudos acerca do efeito das razdoes molares
Si0,/AL0;, Na,0/K,0, H,0/R,0 e R,0/AL,03, onde R é o Na ou o K, em ligantes geopoliméricos
ativados a partir de metacaulino, e concluiram que as condicdes otimizadas eram 1,0-1,2; 0,6-

1; 10-11 e 3,6-3,8, respetivamente.

Assim, tendo em conta tudo o que foi acima mencionado, defende-se que o mecanismo de
ativacao alcalina ocorre através de uma reacao exotérmica num meio altamente alcalino, onde
se desenvolve uma reacao de polimerizacao de compostos ricos em aluminossilicatos segundo

a seguinte cronologia [9]:

1) Fase de dissolucao - destruicao das ligacoes covalentes devido aos ides hidroxido OH
do ativador alcalino;

2) Fase de orientacao e transporte - destruicao da estrutura quimica inicial e formacao de
uma mistura de ides que sao sujeitos a processos de orientacao e transporte, onde a
fase liquida tem particular importancia;

3) Fase de policondensacao - formacao de pequenos nucleos de coagulacao que evoluem
para processos de precipitacao massiva de gel, rapidamente endurecidos, levando a

uma estrutura final praticamente amorfa.

Além disso, verificou-se que os geopolimeros apresentam composicao quimica idéntica a dos
zeolitos, mas com estrutura amorfa. Os zedlitos formam-se na natureza através da deposicao
de cinzas vulcanicas em meios liquidos alcalinos e definem-se como um sendo aluminossilicatos
cristalinos hidratados, de metais alcalinos ou alcalinoterrosos, como sédio, potassio ou calcio,
com estrutura quimica constituida por tetraedros de silica e alumina, ligados por ides de
oxigénio. Uma das diferencas € que no caso dos zedlitos a reacao ¢ lenta e em fase aquosa
abundante, o que favorece a formacao de cristais, enquanto no caso dos geopolimeros a reacao
¢é rapida e em fase liquida minima, por isso sao praticamente amorfos. Outra diferenca é que
enquanto os zeolitos se formam em sistemas hidrotérmicos fechados, os geopolimeros podem

formar-se em condicOes de temperatura e pressao ambientes [7].

A temperatura de cura e a escolha da solucao alcalina sao essenciais na ativacao dos
geopolimeros, pois interferem na rapidez das reacoes. Solucées com hidréxidos desenvolvem-
se mais lentamente do que solucdes com silicatos sollveis, onde as reacdes se sobrepoem

originado em simultaneo, a dissolucao das ligacoes covalentes, a acumulacdo dos produtos de
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reacao e a policondensacao das estruturas [16]. As condicdes de temperatura ideais para a

producao de geopolimeros variam entre 15 a 90°C em condicdes de pressao atmosférica [15].

2.4.1, Precursores

Com o decorrer de um grande nimero de estudos que se vém desenvolvendo acerca dos ligantes
geopoliméricos, verifica-se uma ampla gama de materiais utilizados como precursores desde
escorias de alto-forno, cinzas volantes, metacaulino, lamas residuais, argilas, entre outros,
materiais que tém na sua constituicao silica e alumina em quantidades elevadas, sendo ideais

para que se dé a geopolimerizacao.

As escorias de alto-forno possuem como seus principais constituintes SiO,, Al,03;, Ca0, MgO e
Fe,0s, e sao produzidas pela industria siderdrgica que utiliza o minério de ferro como matéria-
prima para a producao do aco. Além da sua composicdo quimica rica em aluminossilicatos,
apresentam uma elevada reatividade, e quando sao arrefecidas rapidamente possuem na sua
microestrutura cerca de 95% de material vitreo, caracteristicas que as torna propicias para a
ativacdo alcalina. Para além disso, apresentam a vantagem de serem rentaveis e poderem ser

produzidas num curto espaco tempos e a temperatura ambiente [31].

As cinzas volantes tém origem na combustdo do carvao mineral. Estas sdo habitualmente
utilizadas na indUstria cimenteira e sao compostas predominantemente por aluminossilicatos
amorfos, sendo assim um material com excelentes capacidades para gerar a geopolimerizacao
[32-34]. Vargas et al. [35], desenvolveram um trabalho acerca de argamassas geopoliméricas a
base de cinzas volantes, ativadas alcalinamente com uma solucao combinada de NaOH e
Ca(OH), expostas a diferentes condicoes de cura e verificaram que estas desenvolviam boas
capacidades mecanicas, com resisténcias iniciais elevadas, embora verificando, em alguns

casos, um decréscimo ao longo do tempo.

O metacaulino € um material obtido através da queima do caulino, que é exposto a um
tratamento térmico, cujas temperaturas variam entre os 600 e 800°C. Este é muito utilizado
em ligantes ativados alcalinamente, pois € composto essencialmente por SiO, e Al,05 [36].
Joseph Davidovits [37] utilizou o metacaulino como fonte de aluminossilicatos na producao de
geopolimeros e concluiu que o método de calcinacdao do caulino é simples e que quando se
expbe o metacaulino a uma temperatura de 800°C durante um periodo de 6 horas, este
apresenta as caracteristicas ideais para ser utilizado na producao de geopolimeros, pois a sua
reatividade é incrementada. O processo de ativacao alcalina do metacaulino também foi
estudado por Palomo et al. [18]. Estes autores analisaram a estabilidade destes materiais
quando expostos a solucdes agressivas tais como, agua desionizada, agua do mar, solucoes de
sulfato de sodio e solucdes de acido sulfirico e observaram que estes agentes agressivos tinham

pouco efeito negativo sobre a evolucdo da microestrutura e da resisténcia destes materiais.
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Num estudo comparativo entre geopolimeros fabricados com cinzas volantes e com
metacaulino, expostos a elevadas temperaturas, concluiu-se que em ambos os casos se
verificavam boas caracteristicas de resisténcia. Contudo, ao contrario do que acontece com os
geopolimeros resultantes do metacaulino, os geopolimeros fabricados com cinzas volantes
apresentam um grande nimero de pequenos poros que permite a facil libertacao de humidade

quando aquecidos, fazendo com que os danos da matriz geopolimérica sejam minimos [36].

As lamas residuais resultam da atividade mineira e tém sido alvo de varios estudos com vista a
sua utilizacao como percursores no processo de ativacao alcalina. Estas apresentam um elevado
teor de silicio e aluminio e representam um grave problema ambiental e ecoldgico, uma vez
que, o armazenamento deste material ocupa grandes areas de terra e leva a elevados custos
monetarios. Em estudos com lamas residuais das minas da Panasqueira, ativadas com silicato
de sodio e hidroxido de sodio, concluiu-se que estas apresentam excelentes qualidades na

producao de geopolimeros, apesar de nao serem totalmente reativas [3,15].

Recentemente tém sido feitos estudos com a mistura de mais do que um precursor no processo
de ativacao alcalina, bem como com calcinacao dos precursores, o que permite aumentar a
reatividade dos materiais com aluminossilicatos, e por consequéncia, aumentar a capacidade
do geopolimero, obtendo-se para ambos os casos resultados satisfatorios [16]. Num desses
estudos, Zhang et al. [29], para além das lamas residuais, misturaram cinzas volantes e
utilizaram hidréxido de s6dio como ativador alcalino. Este autor tinha como objetivo medir as
propriedades fisicas e mecanicas do geopolimero, efeito da razao Si/Al, a alcalinidade e o efeito
do tempo de cura e concluiu que as lamas residuais sdo um material de construcao viavel e
promissor no processo de ativacao alcalina devido ao seu forte teor de aluminossilicatos. Filipe
[16] estudou a ativacao alcalina de argamassas geopoliméricas produzidas com lamas residuais
das minas da Panasqueira incorporando diferentes percentagens de vidro moido na mistura e
aplicando diferentes condicdes de cura as amostras. Foram utilizadas lamas naturais e lamas
com tratamento térmico, e concluiu que as que apresentavam melhores resultados eram as
primeiras. Concluiu ainda que as misturas com percentagens de vidro moido inferiores a 25%

apresentam melhores caracteristicas mecanicas.

2.4.2. Ativadores

Como ja foi referido, o mecanismo de ativacao alcalina é uma reacdo de polimerizacdo de
precursores ricos em aluminossilicatos que ocorre em meio alcalino. Os precursores reagem
com as substancias alcalinas originando um rapido endurecimento da mistura [18]. Este facto
despertou o interesse da comunidade cientifica, que vem estudando desde ha alguns anos a
ativacao alcalina, focando-se essencialmente nas ligacdes de materiais ricos em

aluminossilicatos [5].
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0 tipo de ativador alcalino é fundamental na formacao e desempenho dos geopolimeros e estes
podem ser classificados como ativadores simples (com apenas um ativador) ou compostos (com
mais do que um ativador). Os ativadores compostos geralmente apresentam melhores
caracteristicas, em relacao aos ativadores simples sem silicato. Na presenca deste composto,
a reacao de ativacao da-se de uma forma mais rapida, vez que estes contém uma maior
quantidade de silica, originando-se assim, um geopolimero com melhores caracteristicas [18].
Para além disso, a necessidade de equilibrar as cargas negativas provocadas pelos ides Si* e
AB* nos tetraedros, torna a escolha do ativador e respetiva concentracao variavel, uma vez que
a utilizacao excessiva de ativador pode originar formacao de carbonato de sodio, caso a mistura

se encontre em contacto com o ar [38].

Outro fator importante para a qualidade final dos geopolimeros reside na concentracdo de
hidroxido de sodio utilizada. E recomendado utilizar uma concentracdo entre os 8 e 12M e
combinar o hidréxido de sédio com silicato de s6dio, uma vez que da origem a uma mistura com

forte ligacdo entre a matriz geopolimérica e os agregados e com poucos poros [32,39].

Por seu lado, Torgal et al. [3,24], desenvolveram ligantes obtidos por ativacao alcalina de lamas
residuais das minas da Panasqueira e concluiram que o tipo de ativador, sélido ou liquido, a
concentracao do hidréxido e a razdo entre silicatos e hidroxidos tém que ser bem definidos.
Refere ainda que perante razdes massicas silicato de sodio/hidroxido de sodio de 2:1 e 1,5:1 e
3:1, as presas sao quase instantaneas, nao podendo sequer ser moldadas, pois possivelmente
contém uma maior quantidade de material nao hidratado devido ao menor tempo de dissolucao

e a viscosidade do silicato de sodio.

2.4.3. Caracteristicas da microestrutura

A difracao de raios-X (XRD), a espectroscopia de infravermelhos por transformada de Fourier
(FTIR), a microscopia eletronica de varrimento (SEM), a espectroscopia de energia dispersiva
de raios-X (EDX) e a microscopia eletrénica de transmissao (TEM) sao técnicas muito utilizadas
na analise das caracteristicas microestruturais e mineralogicas de ligantes geopoliméricos.
Contudo, a aplicacao destas técnicas nem sempre € facil, sendo que muitas vezes é dificil
chegar a conclusdes, pois as amostras de ligantes geopoliméricos apresentam um elevado grau

de amorfismo e uma grande complexidade microestrutural [13].

A XRD ocorre quando um feixe de raios-X é difratado apds embater num cristal, de seguida, os
angulos de refracao podem ser medidos e a informacao obtida permite-nos analisar a estrutura
dos materiais. Desta forma, conclui-se que esta técnica é muito importante na identificacao de
compostos cristalinos, assim como na determinacao do tamanho, perfeicao e orientacao dos
cristais. A XRD é bastante utilizada em aluminossilicatos ativados alcalinamente, pois é til

para identificar novas fases na microestrutura dos materiais e também para definir o grau da
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reacao de formacao de novos materiais, sendo ainda possivel, através dessa técnica, avaliar o
grau de amorfismo em qualquer zona do espectro [40]. Através desta técnica é possivel observar
caracteristicas da reacdo de polimerizacao, porém a quantidade de informacdes obtida é
limitada, devido a natureza amorfa dos geopolimeros [38]. Materiais ndo cristalinos apresentam

geralmente um halo difuso entre 26 = 20 e 45 [41].

Através da XRD concluiu-se que a geopolimerizacdo das cinzas volantes ndo dissolve os cristais,
pois ao comparamos os espectros do gel, resultante da ativacao alcalina dos aluminossilicatos,
com os dos geopolimeros ja endurecidos, verificou-se que as fases onde se encontravam os
cristais permaneceram [32]. Para além disso, através da XRD, também foram identificados na
microestrutura da matriz geopolimérica, quartzo, mulita, hematita e trona, fases cristalinas
comuns nas cinzas volantes, no entanto, verificou-se a existéncia de reducodes significativas nos

picos caracteristicos destes compostos [42].
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Figura 2.3. Espectros de difracao de raios-X obtidos por Vargas et al. [42].

Também foram realizados estudos de XDR em materiais geopoliméricos produzidos a partir de
lamas residuais. Nestes, pretendia-se confirmar a presenca da fase cristalina dos materiais
alcalinos. Tal como no caso dos materiais geopoliméricos resultantes de cinzas volantes,
determinou-se que as fases cristalinas (quartzo e muscovita) detetadas inicialmente nas lamas
residuais, permaneceram aparentemente inalteradas apos a ativacdo alcalina. Também se
verificou que as amostras continham principalmente SiO, e Al,0;. Por fim, concluiu-se que apos
a ativacao se verificava uma diminuicao na razao SiO2/Al203 e aparecimento de Na,O,
resultante da adicdo do ativador de NaOH a mistura. Verificou-se ainda que apos 7 dias de
imersdao em agua o SO; nao era detetado, indicando assim que este foi completamente
dissolvido em agua, enquanto o Na,0 é reduzido substancialmente depois de 21 dias de imersao
em agua, o que indica que a maior parte dos catides Na* ndo se combinam integralmente
durante a reacao quimica de geopolimerizacao [43,44].
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Figura 2.4: Espectros de difracao de raios-X obtidos por Silva et al. [43,44].

Outra analise possivel é através da utilizacao de FTIR, onde se podem determinar os grupos
funcionais e arranjos entre atomos de aluminossilicatos presentes nos materiais geopoliméricos.
Geralmente as bandas vibracionais entre Al-OH encontram-se nos intervalos de 915-920 cm'',
entre as ligacoes de Si-O nos intervalos 693-710, 752-760 e 1010-1110 cm™', dos grupos hidroxilos
ficam entre 3500-4000 cm™ e a banda indicada de Si-O-Al fica em 810 cm™' [41]. Vargas et al.
[42] utilizaram analises de FTIR para compreensao do desenvolvimento das caracteristicas
microestruturais e mineralogicas durante a ativacao alcalina de cinzas volantes. Este estudo
revelou vibragdes na banda 1000 cm™' do espectro de uma das amostras. Isto indica a ocorréncia
de reacdes que podem conduzir a alteracoes na microestrutura do gel de silicato de aluminio

(v Si-O-Al), levando a que a resisténcia das amostras diminua ao longo do tempo.
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Figura 2.5: Espectros de infravermelhos obtidos por Vargas et al. [42].

De acordo com a andlise FTIR realizada em amostras de lamas residuais das minas da
Panasqueira e geopolimeros com diferentes condicdes de cura, Silva et al. verificaram que a

vibracdo mais forte ocorreu na banda 950-1200 cm. Esta banda é caracteristica de ligacoes T-
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O-T (T representa Al ou Si) e de vibracdes de alongamento assimétricas Si-O, embora a posicao
desta dependa da razao Si/Al da mistura. Os autores observaram que a dissolucao do precursor
na solucao alcalina leva ao desenvolvimento de um gel cimenticio rico em Al e Si, justificado
pelo elevado teor de ides Al;* e Si4* na fase inicial da geopolimerizacao e pelo aparecimento de

vibragdes na bandas 950 e 1000 cm™', caracteristicas de ligacoes Si-O-Si e Al-O-Si [43,44].
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Figura 2.6: Espectros de infravermelhos obtidos por Silva et al. [43,44].

Por seu lado, as técnicas de microscopia, como o SEM e o TEM, fornecem uma descricao visual
da microestrutura, o que torna possivel visualizar regides detalhadas que sao resultado do
processo de geopolimerizacao. Através do SEM pode também ser realizada uma analise de EDX,
técnica que permite uma analise qualitativa e quantitativa dos elementos quimicos presentes

na amostra.

A microscopia eletrénica de varrimento (SEM) permite analisar o material em micrémetros e
com isso & possivel adquirir informacdes e descricdes fisicas e mecanicas da microestrutura de

materiais cristalinos e amorfos [38].

Varios estudos tém sido realizados visando analisar a morfologia dos materiais que originam os
geopolimeros. Um desses estudos foi realizado por Centeio [15] onde este autor analisou a
morfologia das particulas das lamas residuais das minas da Panasqueira e verificou que estas
apresentam preferencialmente particulas com formato arredondado, com diversas dimensées,

podendo no entanto verificar-se a presenca de particulas de formato alongado.
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Figura 2.7: Microestrutura das lamas residuais das minas da Panasqueira obtida por Centeio [15].

A morfologia do vidro moido foi também analisada e verificou-se que este apresenta particulas
com formatos irregulares, mas que contudo existe uma predominancia de particulas alongadas
e pontiagudas, verificando-se também uma aglutinacao das particulas de menores dimensdes.
0 autor observou ainda que o vidro moido apresentava um tamanho de particulas muito inferior

em relacdo as lamas residuais das minas da Panasqueira [16].
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Figura 2.8: Microestrutura do vidro moido obtida por Filipe [16].

Através de outros estudos realizados com SEM, também foi possivel concluir que materiais
sintetizados com diferentes tipos de matérias-primas sao estruturalmente semelhantes, porém
€ possivel identificar as mudancas que neles ocorrem. As estruturas dos geopolimeros
sintetizados com cinzas geralmente sao mais fortes e duras e contém um maior numero de
particulas que ndo reagem, enquanto os materiais sintetizados com metacaulino possuem uma
estrutura mais densa e com raras particulas de matéria-prima que nao reagem, no entanto em
ambos os materiais é possivel identificar a fase gel que se forma, observando-se uma mudanca
na estrutura do material de origem [20,22].

Vargas et al. [42], efetuaram uma analise SEM das matrizes de duas misturas com cinzas

volantes, ativadas a partir de diferente quantidades de Ca(OH), e verificaram a presenca de
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dois géis de aluminossilicato. Por um lado a primeira amostra, com menor quantidade de
Ca(OH),, desenvolveu um gel macico de aluminossilicato ao longo do tempo, enquanto a
segunda amostra, com maior quantidade de Ca(OH),, exibiu um gel esponjoso a partir dos 28

dias, resultando num material com piores caracteristicas.
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Figura 2.9: Microestruturas obtidas através do SEM por Vargas et al. aos 91 dias [42].

De acordo com Boca Santa [14], que estudou o desenvolvimento de geopolimeros obtidos
através de cinzas pesadas e metacaulino através da analise de SEM, é possivel observar que as
amostras com menores concentracoes de NaOH apresentam fissuras e material que nao reagiu,
enquanto nas amostras com maior concentracao de NaOH se verifica que a matéria-prima reagiu
em maior proporcao, formando uma matriz mais densa e com maior grau de geopolimerizacao.
Os poros que aparecem nas amostras sao tipicos de geopolimeros sintetizados com cinzas, pois
as cinzas possuem na sua microestrutura algumas particulas ocas que reagem parcialmente ao

serem ativadas, formando poros na matriz geopolimérica.

Ainda de acordo com o mesmo autor, através da analise de EDX é possivel identificar os
principais componentes existentes nos geopolimeros: Si e Al, em maiores proporcoes e,

pequenas quantidades de Na, Fe e Ca [39].
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Figura 2.10: Microestrutura da mistura com cinzas pesadas e metacaulino apos ativacao: a) fratura
com aumento de 100x, b) fratura com aumento 1000x, c) superficie com aumento 100x e d) analise

quantitativa por EDX [14].

Na figura 2.11 obtida através de SEM por Fernandez-Jiménez et al., podem observar-se em (a)
as caracteristicas morfologicas originais das cinzas volantes que consistem em séries de
particulas esféricas vitreas de diferentes dimensdes, geralmente ocas, embora algumas
contenham outras particulas de dimensao inferior no seu interior. Em (b) observam-se as
primeiras alteracoes detetadas na microestrutura das cinzas resultantes da dissolucao alcalina,
onde as esferas menores estao quase intactas ou aparecem dentro de outras esferas maiores,
dependendo do grau e local de reacao. Nesta fase inicial do processo, a solucao alcalina dissolve

parte da casca das esferas, expondo as pequenas particulas ao ataque alcalino [45].
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Figura 2.11: Imagens SEM obtidas por Fernandez-Jiménez et al. [45]: (a) cinzas volantes originais,

(b) cinzas volantes ativadas com NaOH ao fim de 5h.

Na figura 2.12 observam-se as cinzas numa fase mais adiantada da reacao. Em (a) verifica-se
que o produto principal da reacao é um gel aluminossilicato de sédio que vai originar uma
matriz cimenticia. Observa-se ainda que nem todas as particulas pequenas reagiram com a
solucao alcalina, sendo observavel trés tipos de comportamentos, as particulas que reagiram,
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particulas que reagiram parcialmente e particulas que nao reagiram. Em (b) observa-se que as
esferas vao reagindo lentamente e, além disso, nesta fase verifica-se uma auséncia de reacao
nas concavidades das particulas, estando estas vazias ou com as particulas no seu interior agora

a reagir, indicando uma reacao completa [45].

A
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Figura 2.12: Imagens SEM obtidas por Fernandez-Jiménez et al. [45] das cinzas volantes ativadas
com NaOH ao fim de 20h; (a) processo reativo das esferas maiores, (b) detalhes da reacao de

algumas esferas pequenas.

Para além de SEM, Fernandez-Jiménez et al. também efetuaram estudos em TEM. A figura 2.13
€ uma imagem de TEM das cinzas volantes ativadas com NaOH onde se observa que a morfologia
esférica de algumas particulas das cinzas volantes é evidente. As caracteristicas mais
interessantes observadas sdo obtidas a partir da observacao dos restos de uma grande particula
esférica de cinzas volantes, que foram submetidos a um longo processo de reacao, sendo que
estes incluem uma crosta semicircular, parcialmente permeavel. Na parte interior da particula
grande verificam-se algumas particulas pequenas, com cerca de 25-35 um de diametro, que
estdo indicadas com setas e que estdo incorporados no gel de aluminossilicato de sodio

produzido durante o processo de reacao [45].
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Figura 2.13: Imagem de TEM da ativacao das cinzas volantes com NaOH [45].
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Duxson et al. [46], realizaram uma analise de TEM num betao geopolimérico obtido a partir de
metacaulino com uma razao Si/Al de 2,15. Verificaram pequenos grupos de gel de
aluminossilicato dispersos no interior de uma rede altamente porosa, confirmando as
expectativas da morfologia da estrutura em gel. Os tamanhos destes grupos sdo, em média,
cerca de 5-10 pm. Embora a estrutura dos geopolimeros seja habitualmente amorfa,

verificaram-se fases cristalinas nas misturas efetuadas.

Figura 2.14: Imagem obtida através de TEM para geopolimeros com razao Si/Al 2.15 [46].

2.4.4. Influéncia da temperatura e humidade

Como ja foi referido o termo geopolimero caracteriza materiais que tém capacidade de se
transformar e ser trabalhados a baixas temperaturas e com elevada resisténcia térmica, sendo
gue o mecanismo de geopolimerizacao ocorre através de uma reacao exotérmica. A composicao
quimica e mineraldgica do material precursor, temperatura, idade de cura e concentracao de

compostos alcalinos condicionam a qualidade dos geopolimeros.

A temperatura de cura e a escolha da solucao alcalina sao essenciais na ativacao alcalina dos
geopolimeros, pois interferem na velocidade das reacdes [16], sendo que as condicoes de
temperatura ideais na producdo de geopolimeros variam entre 15 a 90°C em condicdes de
pressdao atmosférica [15]. Desta forma, pode-se dizer que a temperatura é um fator muito
importante no processo de geopolimerizacao pois o aumento da temperatura acelera a
velocidade de reacao o que resulta numa maior capacidade de resisténcia. A cura acelerada
aumenta a resisténcia mecanica uma vez que a energia necessaria para a dissolucdo dos
materiais aluminossilicatos se trata de um processo endotérmico. Contudo um aumento
acentuado da temperatura provoca uma reducao rapida de humidade o que se torna prejudicial

na formacao dos geopolimeros [47].

As propriedades térmicas dos ligantes geopoliméricos ainda nao sao totalmente compreendidas
e assim sendo, é fundamental aperfeicoar esse conhecimento para atender as necessidades das

aplicacdes a dar a estes materiais. Portanto, é importante compreender a evolucao dos ligantes
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geopoliméricos durante a exposicdo térmica, incluindo encolhimento térmico, cristalizacao,

condutividade térmica e resisténcia mecanica a temperaturas elevadas [48].

Assim, a evolucao dos ligantes geopoliméricos durante o aquecimento é um fator critico na
determinacao da sua adequacao e desempenho para as aplicacoes a que se destinam. Num
estudo com ligantes geopoliméricos obtidos através de metacaulino, com razdes Si/Al entre
1,15 e 2,15 verificou-se que o aumento da razao Si/Al diminui a temperatura inicial [49]. Para
conhecer a evolucao das misturas realizou-se um estudo com taxas de aquecimento entre 1 e
20°C min' onde se concluiu que a densificacdo aumenta com o aumento da taxa de

aquecimento, provavelmente devido a retencao de agua na mistura [50].

Pavel Rovnanik [51] estudou o efeito da temperatura e do tempo de cura no desenvolvimento
da resisténcia mecanica de geopolimeros a base de metacaulino e concluiu que a temperatura
e o tempo de cura tém um papel importante, fundamentalmente na definicdo e endurecimento
das argamassas. As argamassas curadas a temperatura elevadas atingiram a definicao e
endurecimento em apenas 4 horas, enquanto as argamassas curadas a 10°C demoraram 4 dias.
No entanto, as argamassas curadas a temperaturas elevadas apresentaram um maior volume de

poros e logo menor resisténcia mecanica final.

Também foram realizados outros estudos que visavam medir a capacidade dos ligantes
geopoliméricos para resistirem a altas temperaturas, onde se concluiu que estes sao
extremamente resistentes a altas temperaturas e apresentam poucas ou nenhumas alteracées,
numa observacdo realizada até 1400°C. Em contraste, ligantes geopoliméricos ativados com
misturas com sodio apresentavam uma retracdo linear quando expostos a temperaturas
elevadas, onde se observaram duas regides distintas de encolhimento, a partir de
aproximadamente 100°C e 600°C, sendo estas regides de mudanca fisica indicativas de

mudancas estruturais que ocorrem no interior do material [52,53].

Num estudo acerca da temperatura de reacdo da ativacado alcalina dos geopolimeros foram
utilizados termopares, embebidos no interior da mistura. O estudo dividiu-se em trés etapas,
sendo que numa primeira se tentou perceber se a reacao que ocorre no interior da mistura era
uniforme, seguindo-se uma fase em que se estudou se o volume de mistura influencia as
medicoes, terminando com uma fase em que foi simulada a historia da temperatura medida na
fase anterior, através de um banho de agua quente. Nesse estudo concluiu-se entao que o perfil
de temperatura interior da mistura é uniforme e que essa temperatura interior é tanto maior

quanto maior for o volume da mistura. [4].
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Figura 2.15: Variacao de temperatura interior de geopolimeros, a) mistura geopolimérica com 5L de
volume, num periodo de 24h e b) mistura geopolimérica com 1 m? de volume, num periodo de 12

dias, adaptado de Vaidya et al. [4].

Num estudo acerca da evolucao térmica de geopolimeros obtidos a partir de metacaulino,
verificou-se que a perda de peso dos geopolimeros pode ser assumida como sendo dependente
da perda de agua, ou por evaporacao de agua livre ou condensacao de grupos hidroxilo, sendo
que este valor aumenta com a razao Si/Al. O limite superior da temperatura de perda de peso

diminui a medida que a razéo Si/Al das misturas aumenta [48].
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Figura 2.16: Perda de peso dos ligantes geopoliméricos medidos da temperatura ambiente até
1000°C. A seta indica o aumento da taxa de perda de peso com o aumento das razoes Si/Al 1,15-
2,15 [48].

Por seu lado Skavara et al. [54] estudaram as propriedades de betao geopolimérico derivado de
cinzas volantes. As amostras foram curadas de duas formas, uma a temperatura ambiente e
40% de humidade relativa e outra em solucoes de NaCl, MgSO,, e NaSO4. Nao houve perda de
massa devido ao ciclo gelo/degelo, no entanto, foi verificada uma perda da sua resisténcia de
cerca de 70%, apos 150 ciclos. Quando o betdao geopolimérico foi exposto a altas temperaturas

apresentou uma rotura ddctil.

Num estudo acerca das propriedades de retencao de agua em geopolimeros porosos a base de
metacaulino, para o uso em aplicacoes de refrigeracdo, concluiu-se que as propriedades fisicas

e mecanicas sao afetadas pela razao H,0/Al,03, onde o aumento desta razao leva a um aumento
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da absorcao de agua e volume de poros, originando uma diminuicdo da densidade e da
resisténcia mecanica. A retencao de agua depende do tamanho dos poros, pois quanto maiores

estes forem maior sera a taxa de libertacao de agua [55].

Foi realizado um outro trabalho acerca das impedancias de sais e acidos alcalinos para avaliar
a possibilidade de medicdo da humidade relativa das amostras através de sensores. As
impedancias foram medidas a varias temperaturas e humidades. Os resultados deste trabalho
estao representados graficamente na figura 2.17, onde se verifica que os valores de impedancia
dos sais e acidos analisados tém a seguinte ordem H < Cs < Rb < K < Na < Li. Esta ordem é inversa

a ordem da condutividade elétrica destes sais e acidos [56].
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Figura 2.17: Impedancia em funcdo da humidade relativa para sais e acidos alcalinos [56].
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Capitulo 3 - Estudo dos materiais utilizados

3.1. Consideracdes gerais

Neste capitulo sdo apresentados os materiais utilizados no decorrer do trabalho, desde
materiais como lamas residuais das minas da Panasqueira, vidro moido, metacaulino, cinzas
volantes, cortica e ativadores alcalinos como silicato e hidroxido de sddio, entre outros

materiais.

Tal como ja foi referido no capitulo anterior, Torgal [3] utilizou lamas residuais das minas da
Panasqueira ativadas com silicato e hidroxido de sddio, utilizando apenas lamas calcinadas na
producéao de ligantes geopoliméricos. Por outro lado, Centeio [15] e Filipe [16] elaboraram nos
seus estudos, misturas ativadas alcalinamente com lamas calcinadas e lamas no seu estado
natural, apenas desagregadas, e concluiram que em ambos os casos se verificavam boas

caracteristicas mecanicas.

Os processos de ativacao alcalina sao bastantes diversificados e dependem do tipo e
concentracao do ativador e da utilizacao de ativadores simples ou compostos. Pinto [41]
estudou dois grupos de ativadores alcalinos, os ativadores simples com hidroxido de sddio ou
de potassio e os ativadores compostos, formados por misturas de hidroxido e silicato de sodio.
Segundo Palombo [26], as solucdes alcalinas com silicatos sollveis de sddio ou de potassio,
apresentam reacoes com taxas mais elevadas que as solucdes com apenas hidréxidos e desse

modo, o desenvolvimento mecanico é mais rapido em solucoes com silicatos soluveis.

3.2. Precursores

Tendo em conta estudos realizados anteriormente, utilizou-se como percursor principal lamas
residuais de minas, mais concretamente lamas residuais das minas da Panasqueira, mas devido
ao grau de amorfismo, bem como a reatividade limitada deste material, utilizou-se uma mistura
de percursores para corrigir essas limitacoes. Os restantes precursores escolhidos, de forma a

incrementar a reatividade das misturas, foram vidro moido, metacaulino e cinzas volantes.

3.2.1. Lamas residuais

As lamas residuais utilizadas no presente trabalho sdo obtidas através da exploracdo das minas
da Panasqueira. Estas provém da producédo de concentrado de volframio, também denominado

de “ouro negro” devido a importancia econdmica que teve em tempos passados, e cassiteritas.
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Figura 3.1: Vistas das escombreiras das minas da Panasqueira.

As minas localizam-se nos contrafortes sul da Serra da Estrela, no concelho da Covilha, entre
os macicos de S. Pedro do Acor e da Gardunha, a poente da depressao da Cova da Beira. O
nome das minas deriva de uma planta herbacea da familia das gramineas, denominada de

panasco, muito frequente na regiao onde estas se encontram [57].

B e P B

¢ 4 B [ S

Figura 3.2: Minas da Panasqueira, a) vista do topo das escombreiras e b) zona de descarga de lamas
do interior da mina, no momento da recolha.

A historia das minas esta extremamente ligada a historia do pais, sendo influenciadas por
fatores economicos, desenvolvimento da sociedade e pelas grandes Guerras, entre outros. A
exploracado da mina teve o seu inicio em 1898, e tornou-se conhecida como uma das maiores a
nivel mundial na exploracdo de volframio, sendo o auge de exploracao durante as duas Guerras
Mundiais (1914-1918 e 1939-1945) e a Guerra da Coreia (1950-1953), pois o volframio € um
conhecido endurecedor de acos, utilizado no fabrico de armamento. Apesar ja nao ter o fulgor
do passado, sdo ainda extraidas anualmente grandes quantidades de agregados, das quais
grande parte sao lamas residuais, que ndo tém qualquer tipo de aproveitamento e que sao
depositadas nas barragens das minas. Atualmente essas descargas sao efetuadas na barragem
n° 2, sendo que a barragem n° 1 ja se encontra desativada e a barragem n° 3 encontra-se ainda

inativa [57], informacao que pode ser visualizada na figura 3.3.
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Figura 3.3: Vista aérea das minas da Panasqueira com a localizacdo das 3 barragens. Fonte Google
Maps, retirado em setembro de 2014.

A recolha das lamas realizou-se no dia 2 de junho de 2014, na barragem n° 2, proximo da zona
de descarga que se verificava na altura, de modo a obter uma amostragem o mais fresca
possivel. Procedeu-se ainda a recolha de 6 amostras diferenciadas, em zonas diferentes da
barragem, para se proceder a uma analise comparativa de constituicdo quimica entre elas. A
localizacao dos pontos de recolha das 6 amostras pode ser visualizada na figura 3.4.
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Figura 3.4: Localizacao das amostras recolhidas na barragem n° 2, a) vista aérea obtida através do

Google Maps, em setembro de 2014 e b) vista no local no dia da recolha.

Foram recolhidos cerca de 300 kg de lamas destinadas a execucédo de provetes para os estudos

do presente trabalho, bem como cerca de 0,5 kg de cada uma das 6 amostras diferenciadas. A
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amostragem maior, de 300 kg, utilizada na elaboracdo dos provetes do presente trabalho, foi

recolhida junto as zonas assinaladas com os nimeros 2, 3 e 4 na figura 3.4.

As lamas recolhidas foram tratadas de modo a serem utilizadas no presente trabalho, passando
por varios processos, desde secagem em estufa, moagem em moinho de bolas e finalmente
peneiracao no peneiro de 250 pm, sendo a sua granulometria abaixo desse valor, uma vez que
quanto mais fino for este material maior sera a sua reatividade. O aspeto das lamas residuais

no decorrer do seu processamento é apresentado na figura 3.5.

Figura 3.5: Aspeto das lamas residuais das minas da Panasqueira, a) no momento da recolha, b)
apods secagem, c¢) ap6s moagem e d) apds peneiragao.

3.2.2. Vidro moido

Para a obtencao do vidro moido utilizado, procedeu-se a uma recolha e reciclagem de garrafas
de vidro de variadas coloracdes. O processo de reciclagem inicia com a retirada de rétulos,
colas e quaisquer materiais nao vitreos, seguindo-se um processo de secagem e, apos as garrafas
estarem devidamente secas, sao quebradas. Posteriormente os vidros partidos sao colocados
no moinho de bolas para se obter um material mais fino e homogéneo. Apds estar moido, o

vidro foi peneirado, sendo neste trabalho utilizado o vidro que passou no peneiro de 125 pym.
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Figura 3.6: Aspeto do vidro moido utilizado.

3.2.3. Metacaulino

0 metacaulino obtém-se através de desidroxilacao do caulino, processo no qual se verifica uma
perda de agua substancial na constituicao deste, o que leva a uma alteracao da coordenacédo
do aluminio com o oxigénio. O metacaulino € um produto amorfo, de caracteristicas

pozolanicas, que quando misturado com NaOH origina um material cimenticio [41].

Caracteriza-se por ser um po branco, que contem uma percentagem significativa de particulas
inferiores a 2 pm, com uma finura compreendida entre a das cinzas volantes e a do fumo de
silica. As propriedades pozolanicas do metacaulino dependem da natureza dos minerais
argilosos, do tipo de tratamento térmico e da finura do material, sendo que quando mais

esbranquicada for a cor do metacaulino maior sera o seu grau de pureza [58].

Figura 3.7: Aspeto do metacaulino utilizado.

3.2.4. Cinzas volantes

As cinzas volantes sao um subproduto obtido nas centrais termoelétricas a partir da queima de
carvoes pulverizados, por precipitacao electroestatica ou mecanica das poeiras arrastadas pelos

gases de combustao da queima. Este material apresenta propriedades pozolanicas e reage na
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presenca de hidroxidos e agua. A qualidade das cinzas volantes depende do tipo de carvao e da
caldeira utilizada, sendo que as cinzas que apresentam propriedades pozolanicas podem ser
utilizadas na producdo de betdes. Sao constituidas por um pé fino, formado por particulas
esféricas e vitreas, composto essencialmente por silica e alumina, compostos essenciais no

processo de geopolimerizacao [59].

As cinzas volantes utilizadas no presente trabalho foram utilizadas em trabalhos experimentais
anteriores realizados na Universidade da Beira Interior (UBI) [60]. Estas cinzas foram cedidas
pela central de betao pronto, Betao Liz, situada no concelho da Covilha e foram produzidas na

central termoelétrica do Pego, em Abrantes. O aspeto das cinzas é apresentado na figura 3.8.

Figura 3.8: Aspeto das cinzas volantes utilizadas.

3.3. Ativadores

Os ativadores geopoliméricos podem ser simples, constituidos por uma Unica substancia, ou
compostos, constituidos por duas ou mais substancias, sendo que os ativadores compostos
apresentam melhores caracteristicas em relacdo ativadores simples pois a reacao da-se de uma
forma mais rapida porque contém uma maior quantidade de silica, o que origina um

geopolimero com melhores caracteristicas [18].

Assim sendo, e tendo em conta estudos realizados anteriormente optou-se por utilizar como

ativador geopolimérico uma mistura composta com hidréxido e silicato de sodio.

3.3.1. Hidroxido de sodio

0 hidroxido de sodio para além de dissolver os aluminossilicatos pelo aumento do pH também
compensa a carga elétrica dos aluminatos e a utilizacdo deste produto em combinacdo com

silicato de sodio, forma um ativador alcalino mais eficaz.
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Todas as solucdes de hidréxido de sodio utilizadas neste trabalho foram produzidas no
Laboratorio de Durabilidade do Departamento de Engenharia Civil e Arquitetura (DECA), na UBI.
Para o calculo da quantidade de NaOH teve-se em conta o seu grau de pureza de 97,5%,

presente em cada uma das concentracoes utilizadas. O procedimento de calculo foi o seguinte:
C=%<—>n=C*v (3.1)
n=%<—>m=n*M (3.2)

Para cada uma das concentracoes foi produzido 1L de NaOH, o que da um volume (v) de 1dm?3.
Para a massa molar (M) do NaOH considerou-se 40 g/mol, e assim sendo, para uma concentracao

(c) de 10M, por exemplo, obtém-se:
n=10+1 = 10 mol de NaOH (3.3)
m = 10 * 40 = 400 g de NaOH (3.4)

Como a pureza do NaOH é de 97,7% obteve-se um valor de 410,26 g de NaOH para um volume
de 1L e uma concentracao de 10M. Em seguida colocou-se a o NaOH juntamente com cerca de
800 mL de agua destilada num copo com um agitador magnético, e ligou-se o agitador até o
hidroxido de sodio se dissolver completamente. Apos esta operacao colocou-se a solucdo num
balao volumétrico e por fim adicionou-se os mL de agua destilada necessarios para preencher

o baldo volumétrico de 1L.

Nas restantes concentracoes utilizou-se o mesmo processo, alterando unicamente a quantidade

de NaOH, sendo que tudo o resto se manteve igual ao exemplo anterior.

3.3.2. Silicato de sodio

A necessidade da utilizacdo do silicato de sédio prende-se com o facto da maioria dos materiais
precursores nao conterem silica reativa em quantidade suficiente para a geopolimerizacao, o
que se verifica com as lamas residuais, como é mostrado por Torgal [3], durante os estudos
realizados sobre a reatividade deste material, onde concluiu ser indispensavel o uso deste

ativador na composicao das misturas com este material.

O silicato de sddio é obtido através da fusao da areia siliciosa (SiO;) com carbonato de sddio ou
potassio (Na,CO; ou K,COs) entre 1100 e 1200°C e, onde o vidro resultante é dissolvido com
vapor de alta pressao, formando um liquido transparente viscoso. Também pode ser obtido a

partir de carbonato de sodio e diéxido de silicio, com libertacao de didxido de carbono.
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O silicato de sédio utilizado no presente trabalho foi fornecido pela LuxCitania e possui a
designacao silicato de sodio D40, tendo uma aparéncia transparente viscosa. Na tabela 3.1,

fornecida pelo fabricante na ficha técnica do produto, € apresentada a sua composicao quimica:

Tabela 3.1: Composicao quimica do silicato de sodio (valores em percentagem).

7

Sio, 27,3a28,3
Na,0 8,2a8,6
Al,04 <0,4

Como se pode verificar, o silicato de sédio possui uma quantidade consideravel de silica e 6xido

de sodio, compostos benéficos para o processo de geopolimerizacao.

3.4. Regranulado de cortica expandida

O regranulado de cortica expandida é um produto resultante do fabrico de placas de
aglomerado de cortica expandida. Este material foi fornecido em sacas de +/- 50L pela

Sociedade Central de Produtos de Cortica, Lda - Sofalca, localizada no concelho de Abrantes.

Figura 3.9: Regranulado de cortica expandida utilizado.

O regranulado de cortica expandida possui diversas aplicacoes quer no setor da construcao,
quer em outros setores como a agricultura, por exemplo, apresentando as seguintes

caracteristicas técnicas:

Tabela 3.2: Caracteristicas técnicas do regranulado de cortica expandida.

Carateristicas técnicas

Peso especifico 70 a 80 Kg/m?
Coeficiente ,de gondut1v1dade 0,044 W/mK
térmica

0/2 0/15 0/101/2 2/4

Granulometrias possiveis 2/9 4/8 3/15 mm
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No caso do presente trabalho, utilizou-se regranulado de cortica expandida com uma
granulometria de 2 a 9 mm, sendo aconselhavel humedecer as superficies da cortica antes de

adiciona-las as misturas quer de cimento ou de outros tipos de argamassas.

3.5. Cimento Portland

No presente trabalho utilizou-se cimento Portland para a elaboracao de algumas misturas. O
cimento utilizado foi um cimento Portland CEM | 42,5R da Secil, que apresenta como
constituicdo quimica, 95 - 100 % de clinquer Portland e 0 - 5 % de outros constituintes, e é

apresentado como tendo um elevado calor de hidratacao [61].

Tabela 3.3: Caracteristicas do cimento Portland CEM | 42,5R [61].

Caracteristicas quimicas

Propriedades Método de Ensaio Valor Especificado
Perda ao Fogo NP EN 196-2 <5,0%
Residuo Insolavel NP EN 196-2 <50%
Teor de Sulfatos (em SO3) NP EN 196-2 <4,0%
Teor de Cloretos NP EN 196-21 <0,1%

Caracteristicas Mecanicas

Resisténcia a Compressao (MPa)
Resisténcia aos primeiros dias  Resisténcia de referéncia

2 dias 28 dias NP EN 196-1
> 20 >42,5e<62,5
Propriedades Método de Ensaio Valor Especificado
Principio de Presa NP EN 196-3 > 60 min
Expansibilidade NP EN 196-3 <10 mm

3.6. Areia

Para a elaboracao das misturas com cimento Portland surgiu a necessidade de utilizar areia. A
areia utilizada, trata-se de uma areia 0/4, natural rolada, proveniente do rio Tejo, recolhida
na zona de Abrantes. Foi cedida pela empresa de betao pronto, Betao Liz, localizada no Parque

Industrial do Canhoso, concelho da Covilha.
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Figura 3.10: Aspeto da areia utilizada.

3.7. Brita

Foi utilizada brita com as granulometrias de 3/6 e 6/15 mm, para a elaboracao das misturas
com cimento Portland. A brita utilizada foi fornecida pela pedreira da Capinha, localizada no

concelho do Fundao, e é resultante da exploracdo de granito realizada por esta pedreira.

Figura 3.11: Aspeto das britas utilizadas, a) brita 3/6 e b) brita 6/15.
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Capitulo 4 - Trabalho experimental

4.1. Consideracdes gerais

Neste capitulo, numa primeira fase, procede-se a caracterizacao fisica dos materiais utilizados
no decorrer do trabalho, informacao fundamental para uma correta interpretacao dos
resultados obtidos. Materiais como lamas residuais das minas da Panasqueira, vidro moido,
metacaulino, cinzas volantes e cortica e ativadores alcalinos como silicato e hidroxido de sédio,

entre outros, foram objeto de estudo neste capitulo.

Ao mesmo tempo, apresentam-se também os ensaios realizados e equipamentos utilizados para
tal. Diversos ensaios e equipamentos sao apresentados neste capitulo, desde moinhos de bolas,
um microscopio eletronico de varrimento, um picnometro a hélio, um permeabilimetro de
Blaine, um equipamento de granulometria a laser, termopares, um data logger de aquisicao de

dados, um higrometro data logger e uma camara termografica.

Numa segunda fase, procede-se a descricdo dos ensaios preliminares do trabalho, realizados
para se obter uma metodologia que permita concretizar o objetivo do presente trabalho. Os
ensaios preliminares consistiram em medicées de humidade e temperatura com argamassas de
cimento Portland, medidas durante a fase de hidratacao do cimento, para uma posterior
comparacao entre esta argamassa e as misturas geopoliméricas. Estes trabalhos iniciaram com
a utilizacao de um higrometro data logger que permite a medicdo conjunta de temperatura e
humidade relativa das misturas. Em seguida, passou-se para a utilizacao conjunta do higrémetro
e de termopares tipo K, para uma observacao e comparacao dos resultados e problemas
verificados na fase anterior. Por fim, passou-se para a utilizacao unicamente de termopares

tipo K, com as argamassas de maiores dimensoes.

Finalmente, procedeu-se a monitorizacdo de temperatura em ligantes geopoliméricas,
utilizando a metodologia que se considerou mais correta nos passos anteriores. As misturas
apresentavam um volume de 500 cm?, sendo colocadas no interior de uma caixa de XPS, para
evitar uma influéncia exterior. Em cada mistura, foram colocados termopares no seu interior
para monitorizar a temperatura, sendo também colocado um termopar a medir a temperatura
exterior e outro a medir a temperatura no interior da caixa. Foram ainda realizados ensaios
termograficos, para uma analise da homogeneidade das misturas, e de resisténcia a

compressao, para uma analise da qualidade das misturas desenvolvidas.
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4.2. Processamento e caracterizacdo dos materiais

Neste ponto procede-se a descricdo dos equipamentos, bem como dos ensaios realizados para

se proceder a caracterizacao dos materiais utilizados, apesentando-se os resultados obtidos.

Como ja foi referido, as caracteristicas dos ligantes geopoliméricos dependem de diversos
fatores, tais como a composicdo da mistura e as condicdes a que a mesma é exposta, por
exemplo. Em estudos anteriores acerca de ligantes geopoliméricos é indicado que estes

dependam das seguintes premissas [50,51]:

e Natureza dos materiais constituintes (precursor, ativador e agregados);

e Finura dos materiais, quanto mais fino for o material maior sera a sua superficie
especifica, e assim, maior sera a sua reatividade, o origina um melhor geopolimero;

e A razao entre o silicato de soédio e o hidroxido de sodio;

e Condicdes de cura, como temperatura e tempo de cura.

4.2.1. Moagem

Para se proceder ao processamento das lamas residuais e do vidro moido, recorreu-se a moinhos
de bolas. Para as lamas residuais utilizou-se um moinho de bolas, para se obter uma maior
finura do material e assim aumentar a sua reatividade. Ja para o vidro moido, de forma a
quebrar e moer este material, recorreu-se a um moinho de bolas, denominado de Los Angeles,

existente no Laboratorio de Construcdo do DECA da UBI, que pode ser visto na figura 4.1.

Figura 4.1: Los Angeles, a) vista do interior cuba, b) vista geral do moinho de bolas e c) bolas de
aco colocadas no interior para moer os materiais, comparadas com a dimensao de uma moeda de €
0,10.
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0 moinho de bolas é um dispositivo tubular oco rotativo, revestido a Neoprene e é utilizado em
diversas indUstrias, tais como as do cimento, as dos metais ndo ferrosos, as dos vidros e das
ceramicas. A moagem pode ser realizada em ambiente himido ou seco, sendo que no presente

trabalho se optou pelo ambiente seco.

O processo de moagem do vidro inicia com a retirada de rotulos, colas e quaisquer materiais
nao vitreos, seguindo-se um processo de secagem. Apds as garrafas estarem secas, Sao
quebradas em pedacos e colocadas dentro da cuba, juntamente com as bolas de aco,
apresentadas na figura 4.1 c). Apos varias horas de moagem, obtém-se uma mistura mais ou
menos homogénea de um pé fino de vidro, sendo que quanto maior for o ciclo de moagem,
menor sera a dimensdao média das particulas, além disso, a dureza do material e a dimensédo
media pretendida sdao também determinantes para a determinacao do ciclo de moagem. No

presente trabalho optou-se por um ciclo de moagem de 24h.

4.2.2. Peneiracao

No processamento das lamas residuais e do vidro moido, realizou-se uma peneiracao destes
materiais, com o objetivo de reduzir a granulometria destes e obter um material mais
homogéneo, de forma a aumentar a sua superficie especifica e como tal a sua reatividade,

parametro determinante no processo de geopolimerizacao.

Figura 4.2: Peneiros utilizados na preparacao dos materiais.

0 processo de peneiracao foi realizado através de peneiros ISO [62], com 20 cm de diametro,
previamente limpos. Para o vidro moido recorreu-se a vibracdo mecanica, utilizando os peneiros
de 250 e 125 pm, sendo o material utilizado o que passou no peneiro de 125 pm. No caso das
lamas residuais optou-se por uma peneiracao manual, comecando por peneirar as lamas no
peneiro de 500 pm para as desagregar e por fim no peneiro de 250 pm para obter o material
final a utilizar no presente trabalho. Ambos os materiais foram previamente secos em estufa a
100°C durante um periodo de 24h.
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4.2.3. Composi¢cao quimica

As composicoes quimicas das lamas residuais, do vidro moido e do metacaulino foram obtidas
através de um ensaio de espectroscopia de energia dispersiva de raios-X (EDX), no Centro de
Otica da UBI, através de um Microscopio Eletrénico de Varrimento (SEM), o microscopio
eletronico Hitachi S-3400N. Por sua vez, a composicao quimica das cinzas volantes foi fornecida

pelo fabricante, a partir de ensaios de autocontrolo efetuados por esta entidade.

0 microscopio eletrdonico de varrimento consiste numa camara para colocacao da amostra, que
funciona em vacuo e num sistema eletrénico e de obtencdao de imagens. Apds secagem, os
corpos de prova sao colocados em resina epoxi de baixa viscosidade, que preenche os vazios e
consolida a estrutura do provete, seguidamente sao submetidos a vacuo, e por fim sao polidos
para eliminar o excesso de resina. Depois, para assegurar uma boa impregnacao apos a fase
polimento, as amostras voltam novamente a ser colocadas em resina seguindo todos os passos

subsequentes, descritos anteriormente [63].

Figura 4.3: Equipamento de microscopia eletronica de varrimento, Hitachi S-3400N.

0 ensaio consiste na incidéncia de um feixe de eletrdes sobre a amostra, que faz com que os
eletroes externos dos atomos e os ides constituintes sejam excitados, mudando por
consequéncia de nivel energético. Ao retornarem a posicdo inicial, libertam a energia
adquirida, que por sua vez é emitida em comprimento de onda pelo espectro de raios-X, sendo
entdo medida a energia associada a esse eletrao. Os eletroes dos atomos possuem energias
diferentes e, deste modo, através do ponto de incidéncia do feixe, é possivel determinar quais
os elementos quimicos presentes num determinado local, e assim definir a composicao quimica

dos materiais [64].

Na tabela 4.1 apresenta-se a composicao quimica elementar das lamas residuais e do vidro

moido.
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Tabela 4.1: Composicao quimica elementar das lamas residuais e do vidro moido.

-m fmoido
Elemento %

Na 2,81 1,33 1,51 0,60 0,00 0,00 1,04
Mg 4,46 2,36 0,00 1,21 0,00 0,00 1,34
Al 11,83 12,84 10,10 9,72 12,60 10,46 11,26
Si 20,91 22,46 22,30 24,13 23,85 19,34 22,17 34,50
S 3,34 2,55 4,42 3,65 2,35 5,34 3,61
K 3,21 4,45 2,90 3,39 3,39 3,46 3,47 0,58
Ca 0,00 1,92 0,71 0,00 054 0,74 0,65 7,06
Ti 0,00 0,39 0,38 040 065 0,40 0,37 0,03
Fe 588 4,53 8,48 698 6,97 9,9 7,13 0,27
Zn 0,00 0,00 0,00 1,05 04 1,54 0,50 0,00
As 0,00 0,00 2,30 2,05 1,66 2,85 1,48

Observa-se que as amostras das lamas residuais apresentam composicoes elementares
semelhantes, sendo os compostos mais significativos silicio e aluminio. As amostras 2 e 5
apresentam valores superiores relativamente as restantes, enquanto a amostra 6 apresenta os
valores mais baixos, considerando valores combinados entre os dois compostos referidos. Ha
ainda a notar a presenca de ferro e potassio e que existe uma quantidade de enxofre nas

amostras que ndo pode ser desprezavel, pois € prejudicial a qualidade das misturas.

Verifica-se também que o vidro moido, que € um material pertencente da classe dos sodo-
calcicos, é composto essencialmente por silicio e calcio. Na tabela 4.2 é apresentada a

composicao quimica de 6xidos dos diferentes precursores.

Tabela 4.2: Composicao quimica de 6xidos dos precursores.

mostras ) Metacaulino
% % % %

Composto

Na,0 379 1,79 2,03 0,82 0,00 0,00 1,41 9,72 0,10 1,10
MgO 7,39 3,91 0,00 2,01 0,00 0,00 2,22 - 0,16 0,65

Al,0; 22,36 24,26 19,09 18,37 23,80 19,76 21,27 - 27,00 20,36
SiO, 44,74 48,04 47,72 51,61 51,02 41,38 47,42 73,93 61,26 57,77
SO; 8,33 6,37 11,03 9,11 588 13,33 9,01 - 0,33 0,33
K,0 3,86 536 3,50 4,08 531 4,16 4,38 0,69 0,05 2,44

Fe,0; 8,40 6,48 12,12 9,98 9,96 14,25 10,20 0,40 0,99 7,64
CaO 0,00 2,69 1,00 0,00 0,76 1,04 0,92 12,83 6,62 1,82
TiO, 0,00 0,65 0,63 0,67 1,08 0,66 0,62 - 0,16 0,67
ZnO 0,00 0,00 000 1,30 053 1,92 0,63 - -
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Verifica-se que as lamas residuais apresentam composicoes de dxidos semelhantes, sendo os
oxidos mais representados a silica e a alumina. Como era expectavel, as amostras 2 e 5
apresentam valores combinados superiores desses dois compostos relativamente as amostras
restantes enquanto a amostra 6 apresenta os piores valores. A silica e a alumina sao oxidos
fundamentais para que exista o processo de geopolimerizacao, o que torna as lamas um bom
material precursor para os geopolimeros. Observa-se ainda a presenca de éxido sulfirico numa

quantidade que nao pode ser desprezada pois vai interferir na qualidade das misturas.

0 vidro moido apresenta essencialmente silica, cal e 6xido de sddio na sua composicdo de
oxidos. A silica, como ja foi referido, € o composto fundamental para a geopolimerizacao e o
oxido de sodio é também favoravel a este processo, o que torna o vidro moido um excelente
material precursor, embora por outro lado, a cal seja um composto prejudicial ao processo de

geopolimerizacao.

Quanto ao metacaulino, este apresenta essencialmente silica e alumina na sua composicao de
oxidos, compostos favoraveis para o processo de geopolimerizacdo, contendo ainda assim uma

pequena mas nao desprezavel percentagem de cal, material prejudicial para os geopolimeros.

Por sua vez, as cinzas volantes apresentam essencialmente silica e alumina na sua composicao
quimica, compostos fundamentais para o processo de ativacdao dos geopolimeros, contendo
ainda uma percentagem consideravel de hematita na sua composicdo, composto também

favoravel ao processo da geopolimerizacao.

4.2.4, Densidade

Para a determinacao da densidade dos precursores utilizados neste trabalho foi utilizado um
equipamento de ensaio picnometro de hélio, o Micromeritics AccuPyc 1330, existente no

Laboratorio de Durabilidade do DECA, na UBI, que é apresentado na figura 4.4.

[ micromeritics

AceuPye 1330

Figura 4.4: Picnometro de hélio, Micromeritics AccuPyc 1330.

O ensaio consiste na medicdo da variacdo de pressdao do hélio num volume calibrado,

determinando o volume de amostra em estudo, sendo a densidade determinada de forma
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automatica pelo equipamento através da relacao entre o volume e a massa da amostra que é
introduzida inicialmente. O aparelho realiza trés medicdes para cada amostra, fornecendo para
cada uma o valor da densidade e do desvio padrao, sendo entao escolhido como densidade do

material o valor que possui um menor desvio padrao.
A tabela 4.3 apresenta os valores médios da densidade dos precursores utilizados.

Tabela 4.3: Densidade dos precursores utilizados.

Precursor Densidade | Desvio
(g/cm3) | Padrao

Lamas residuais 3,0790 -0,0094
Vidro moido 2,5280 0,0029
Metacaulino 2,6834 0,0117

Cinzas volantes 2,5273 -0,0208

0 valor obtido para a densidade das lamas residuais de 3,079 g/cm? é coerente com os valores
obtidos por outros autores em trabalhos realizados anteriormente com o mesmo material
[3,15,16], prendendo-se as diferencas com o processamento que o material teve em cada

trabalho.

O valor obtido para a densidade do vidro moido de 2,528 g/cm? é, também, coerente com o

valor obtido num dos trabalhos anteriores, acima citado, com o mesmo material [16].

Também o valor da densidade obtido para o metacaulino, que foi de 2,6834 g/cm?, é um valor

de acordo com os valores obtidos por outros autores em trabalhos consultados na bibliografia.

Por sua vez, valor da densidade obtido para as cinzas volantes foi de 2,5273 g/cm?. Na
bibliografia encontram-se valores diferentes deste mas na mesma ordem de grandeza, bem
como valores semelhantes, sendo esta variabilidade resultante do material de origem, bem

como dos processos de obtencao e processamento das cinzas.

4.2.5. Superficie especifica

A superficie especifica dos materiais utilizados como precursores neste trabalho foi
determinada através de um permeabilimetro de Blaine, o Blaine ACMEL LABO BSA1, existente
no Laboratorio de Durabilidade do DECA, na UBI, de acordo com a norma NP EN 196-6 [65]. O

permeabilimetro de Baine utilizado é apresentado na figura 4.5.
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Figura 4.5: Permeabilimetro de Blaine, ACMEL LABO BSAT1.

0 ensaio consiste em fazer passar um determinado volume de ar com uma presséo pré-definida,
através de uma amostra compactada de dimensoes especificas. A massa da amostra necessaria
€ calculada com base na sua densidade e o valor da superficie especifica resulta do tempo que
o ar demora a atravessar a amostra, sendo obtido através da comparacao desse tempo com o

de uma amostra de cimento padrao para as mesmas condicoes de ensaio do material em estudo.
A tabela 4.4 apresenta os valores médios da superficie especifica dos precursores utilizados.

Tabela 4.4: Superficie especifica dos precursores utilizados.

Tempo | S (20°C)
(cm/s)

Lamas residuais 17,475 1421
Vidro moido 22,135 2510
Metacaulino 391,815 12758

Cinzas volantes 189,900 4386

0 valor obtido para a superficie especifica das lamas residuais foi inferior aos valores obtidos
em trabalhos anteriores com este material, que variaram entre 1750 e 7490 cm?/g [3,15,16].
Essa diferenca de valores é justificada pela diferenca de dimensao dos graos das lamas nos
diferentes estudos bem como do tratamento térmico ou nao que as lamas sofreram no decorrer
dos diversos estudos, fatores influentes no parametro em questdo. O valor da superficie
especifica é ainda indicativo da reatividade das lamas, sendo que quanto maior for a superficie
especifica de um determinado material maior sera a sua reatividade, o que indica uma menor

reatividade deste material quando comparado com os trabalhos anteriores.

Por seu lado, o valor obtido para a superficie especifica do vidro moido é bastante superior ao
valor obtido no trabalho anterior, acima citado, com este material [16]. O valor da superficie

especifica depende de fatores como a dimensao dos graos e porosidade do material,

44



temperatura e viscosidade do ar, sendo ainda indicador do grau de amorfismo ou cristalinidade

e da reatividade do material.

Elaborando uma comparacéo entre as lamas residuais e o vidro moido, ambos sao materiais com
elevado grau de amorfismo e a temperatura e viscosidade do ar sao constantes para ambos,
levando a que as variaveis deste processo sejam a dimensao e porosidade dos materiais bem
como a sua reatividade. Quanto menor for a dimensao dos graos de um material menor sera a
sua porosidade, o que é indicativo de um valor maior de superficie especifica desse material.
Tendo em conta que as lamas residuais foram peneiradas no peneiro de 250 pm e o vidro moido
no peneiro de 125 pm e que o vidro moido € um material mais reativo que as lamas residuais,
o valor da superficie especifica do vidro moido sera, previsivelmente, maior que o das lamas
residuais, o que se verifica no presente trabalho, contrariamente ao que sucedia no trabalho

anterior, o que leva a que se considerem os valores obtidos neste trabalho coerentes e corretos.

0 valor da superficie especifica obtido para o metacaulino € muito superior comparativamente
com os restantes materiais utilizados no decorrer do presente trabalho, o que era expectavel
devido a grande finura do metacaulino bem como a sua elevada reatividade. Este valor vai ao

encontro dos valores encontrados na bibliografia consultada.

O valor obtido para a superficie especifica das cinzas volantes vai ao encontro dos valores
encontrados na bibliografia e € um valor acima do valor indicado como minimo para um material

com capacidade pozolanica, o que indica que este material apresenta boa capacidade reativa.

4.2.6. Granulometria

Para a caracterizacao da distribuicdo granulométrica dos materiais utilizados como precursores
no presente trabalho utilizou-se um equipamento de granulometria a laser, o Beckman Coulter,
modelo LS 200, existente no Laboratério de Materiais do Departamento de Engenharia
Eletromecanica, na UBI, apresentado na figura 4.6. Este equipamento baseia-se nas teorias de
espalhamento de luz de Franhofer e Mie, utiliza 92 canais de detecado e pode medir particulas

com dimensodes entre 0,374 e 2000 pm em cada digitalizacao.

45



Figura 4.6: Equipamento de granulometria a laser, Beckman Coulter, modelo LS 200.

A técnica de analise por difracdo a laser € um método no qual as particulas sao dispersas num
fluido em movimento o que causa descontinuidades no fluxo deste, que sao detetadas por uma
luz incidente, e correlacionadas com o tamanho das particulas. O principio do método é que o
angulo de difracdo é inversamente proporcional ao tamanho das particulas. Detetores
estrategicamente posicionados medem a intensidade e o angulo da luz espalhada, sendo o sinal
dos detetores convertido para a distribuicio de tamanho de particula através software
matematico. O software utilizado para a analise dos dados medidos pelo equipamento foi o
programa LS32, fornecido pelo fabricante do equipamento.

A figura 4.7 representa o grafico de variacao de diametro de particulas das lamas residuais.
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Figura 4.7: Analise granulométrica das lamas residuais.

Na figura 4.7 pode observar-se a distribuicdo da granulometria das particulas das lamas
residuais. Estas apresentam particulas que vao desde 2,92 a 248,9 ym, uma dimensdo média
das particulas de 63,15 pm, uma mediana de 107,1 pm, moda de 223,4 um, variancia de 13,08

pm, um desvio padrao de 3,617 um e 80% das particulas tém dimensao inferior a 202,1 pm.
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A figura 4.8 representa o grafico de variacao de diametro de particulas do vidro moido.
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Figura 4.8: Analise granulométrica do vidro moido.

Na figura 4.8 pode observar-se a distribuicao da granulometria das particulas do vidro moido.
Este material apresenta particulas que vao desde 2,207 a 118,9 pm, uma dimensao média das
particulas de 23,08 pym, uma mediana de 27,02 ym, moda de 72,94 ym, variancia de 6,999 pym,

um desvio padrao de 2,646 um e 80% das particulas tém dimensao inferior a 60,87 pm.

A figura 4.9 representa o grafico de variacao de diametro de particulas do metacaulino.
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Figura 4.9: Analise granulométrica do metacaulino.

Na figura 4.9 pode observar-se a distribuicao da granulometria das particulas do metacaulino.

Este material apresenta particulas que vao desde 0,375 a 47,94 pm, uma dimensao média das
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particulas de 8,109 pm, uma mediana de 8,666 pm, moda de 19,76 pm, variancia de 8,618 um,

um desvio padrao de 2,936 um e 80% das particulas tém dimensao inferior a 21,59 pm.

A figura 4.10 representa o grafico de variacao de diametro de particulas das cinzas volantes.
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Figura 4.10: Analise granulométrica das cinzas volantes.

Na figura 4.10 pode observar-se a distribuicdo da granulometria das particulas das cinzas
volantes. Estas apresentam particulas que vao desde 0,375 a 28,39 pm, uma dimensao média
das particulas de 5,044 pm, uma mediana de 5,693 pm, moda de 19,76 um, variancia de 9,822

pgm, um desvio padrao de 3,134 um e 80% das particulas tém dimensao inferior a 16,34 pm.

4.3. Ensaios preliminares de temperatura e humidade com

argamassas de cimento

Para se obter uma metodologia de medicao que permitisse concretizar os objetivos do estudo,
foi necessario realizar alguns ensaios preliminares, que consistiram em medicoes de

temperatura e humidade em argamassas de cimento Portland, durante a fase de hidratacao.

E conhecido que a reacdo quimica resultante da mistura entre o cimento Portland e a agua é
uma reacao exotérmica, com libertacdo de calor, denominando-se esse calor por calor de
hidratacdo. Em construcées de grandes dimensdes o calor nao é libertado facilmente, o que
leva a que o betdo atinja altas temperaturas internas [66], sendo assim os efeitos térmicos no
interior das estruturas de betao fundamentais para a satde estrutural destas [67].

Elaboraram-se entao medicoes em argamassas de cimento Portland tendo em conta

metodologias utilizadas e resultados obtidos em estudos anteriores. As medicoes focaram a fase
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de hidratacao do cimento Portland sendo comparadas com os resultados de estudos anteriores
e, para posteriormente serem também comparados com os resultados obtidos neste estudo,

que abordaram a fase de ativacao alcalina das misturas geopoliméricas.

Num desses estudos, realizado por Barroca et al. [68], foi realizada uma medicao de
temperatura e humidade interiores de uma argamassa de cimento Portland durante 6 dias, o

que pode ser observado na figura 4.11.
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Figura 4.11: Resultados da humidade e temperatura interiores de uma mistura de cimento

Portland, adaptado de Barroca et al. [68].

Verifica-se que durante o processo de hidratacao do cimento existe um pico de temperatura
interior nas primeiras horas de medicao, resultante das reacdes quimicas que acontecem na
argamassa, sendo a temperatura interior maxima atingida de cerca de 37 °C, perto das 11 horas
de medicao. Quanto a humidade verifica-se que durante as primeiras 12 horas de medicao ha
um aumento, atingindo o valor de 100%, seguido de um decréscimo quase constante desde esse

momento até ao final.

Numa primeira fase dos ensaios preliminares, testou-se a utilizacdo de um higrometro data
logger que permite a medicao conjunta de temperatura e humidade relativa das misturas,
sendo as misturas expostas a diferentes condicdes, dentro ou fora de uma caixa de esferovite,
e tendo as amostras um volume de cerca de 50 cm®.

Em seguida testou-se a utilizacdo conjunta do higrometro e de termopares, para uma
observacao e comparacao dos resultados e problemas verificados com as medicdes da fase
anterior, repetindo as misturas e condicoes da fase anterior.

Por fim, e tendo em conta os resultados obtidos e os problemas verificados nas fases anteriores,
testou-se a utilizacao unicamente de termopares. Os corpos de prova nesta fase foram cubos
de 15 cm de aresta, equivalente a 3375 cm?®.
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O cimento utilizado, para todas as argamassas realizadas nesta fase do estudo, foi um cimento
Portland, CEM | 42,5R da Secil. Utilizaram-se ainda equipamentos como um higrometro data
logger, um data logger de aquisicao de dados, termopares tipo K, entre outros equipamentos

necessarios para o manuseamento dos materiais e para elaboracao das misturas.

4.3.1. Medicées com higrometro data logger

Como foi referido, na primeira fase dos ensaios preliminares, testou-se a utilizacao de um

higrometro data logger que possibilita a medicao conjunta de temperatura e humidade relativa.

Figura 4.12: Higrometro data logger utilizado, a) base do aparelho com o copo e uma mistura no
interior, b) colocacao da sonda por cima da base, c) colocacao da base e da sonda dentro da caixa

de esferovite e d) colocacao da tampa da caixa para isolar a mistura do exterior.

O higrometro data logger utilizado foi um HygroLogNT, modelo HygroLog HL-NT3-DP, da
Rotronic, aparelho que permite a medicao de humidade, temperatura e condensacao, com um
minimo de 1 valor medido por segundo. A gama de utilizacdo do aparelho € de 0 a 100 %RH e
de -50 a 150 °C com uma precisao de + 0,8 %RH e + 0,1 °C. A sonda utilizada foi a sonda HC2-
AW, da mesma marca do higrometro, a Rotronic. Esta sonda permite medir a humidade relativa,
a temperatura e a condensacdo. A gama de utilizacdo da sonda € de 0 a 100 %RH, de -40 a 85
°C com uma precisao de + 0,8 %RH e = 0,1 °C. O higrdmetro e a sonda podem ser visualizados

na figura 4.12, e o esquema de funcionamento dos mesmos pode ser visualizado na figura 4.13.
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Figura 4.13: Esquema representativo do funcionamento do higrémetro, a) identificacao dos
diferentes componentes do aparelho e intervenientes na medicao e b) esquema do equipamento

aquando da realizacao de medicdes.

As misturas realizadas nesta fase foram colocadas no interior de um recipiente de plastico
cilindrico com cerca de 50 cm?3. As misturas foram expostas a diferentes condicoes, dentro ou

fora da caixa de esferovite, de forma a verificar se havia influéncia de condicdes exteriores.

A primeira medicao foi realizada com uma argamassa constituida por cimento Portland e areia,
com um traco %2 e uma razdo agua/cimento de 0,4. A amostra foi colocada no interior do
recipiente de plastico e colocada imediatamente a medir por um periodo de 6 dias, no interior

da caixa de esferovite, completamente fechada.
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Figura 4.14: Variacao de temperatura e humidade relativa da mistura preliminar 1, a) num periodo

de 6 dias e b) nas primeiras 24h.

Como se pode observar na figura 4.14, o valor medido para a humidade relativa atingiu os 100%
ao fim de cerca de 20 min, apos o inicio da medicao, e manteve-se nesse valor durante todo o
ensaio, 0 que leva a que possa concluir-se que a humidade presente na amostra, resultante da
agua adicionada a mistura, ndao tem possibilidade de sair para o exterior, uma vez que o sistema

de medicéo é fechado.

Por sua vez, os valores da temperatura apresentam uma variacao, influenciada pela
temperatura exterior. Na figura 4.14 b), tendo em conta que a medicao iniciou as 12:30h, pode
visualizar-se que nas primeiras horas ha um ligeiro acréscimo de temperatura, coincidente com
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o periodo da tarde, seguido de um decréscimo de temperatura, coincidente com o final da
tarde e periodo noturno e por fim um novo acréscimo de temperatura coincidente com o
periodo matinal do dia seguinte, nao sendo observavel qualquer pico de temperatura resultante

do processo de hidratacao do cimento.

Assim sendo, pode concluir-se que a caixa de esferovite nao isolou o sistema de medicao em
relacao as condicdes exteriores, bem como que, uma vez que o sistema de medicao é fechado,
a humidade relativa interior mantém-se constante, num ambiente em que o ar se encontra

saturado e sem possibilidade de perder a agua que contém.

Para se verificar a influéncia que a caixa de esferovite tinha ou nao sobre as medicdes, realizou-
se outra mistura, igual a anterior, mas colocada fora da caixa de esferovite, sujeita as condicoes
do Laboratorio de Durabilidade do DECA da UBI, onde se verifica uma temperatura de 20 + 2°C.
A amostra foi colocada no interior do recipiente de plastico e colocada imediatamente a medir,

por um periodo de 24h.
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Figura 4.15: Variacao de temperatura e humidade relativa da mistura preliminar 2.

Como se pode observar na figura 4.15, e comparando com a figura 4.14 b), o comportamento
foi idéntico. A curva da temperatura tem um aspeto mais irregular, uma vez que a mistura
estava mais exposta as condicdes exteriores, mas esta comparacao levou a que se pudesse

confirmar que a caixa de esferovite nao isolou de forma eficaz o sistema.

Para possibilitar a saida da humidade da mistura, e verificar se a temperatura medida era ou
ndo influenciada por estar num ambiente saturado, procedeu-se a colocacdo de 4 pedacos de
arame no topo da base do aparelho, na zona que serve de apoio a sonda, situacdo que pode ser
observada na figura 4.12 a), e realizou-se a mesma mistura das situacoes anteriores, colocada

no interior da caixa de esferovite durante 7 dias.
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Figura 4.16: Variacao de temperatura e humidade relativa da mistura preliminar 3, a) num periodo

de 7 dias e b) nas primeiras 24h.

Como se observa na figura 4.16, com este sistema ja existe um decréscimo de humidade relativa
ao longo do tempo, o que era esperado. Ainda assim, observando as figuras, e comprando com
as anteriores verifica-se que o comportamento em termos de temperatura medida mantém-se

idéntico, sendo ainda assim mais influenciado pelo exterior do que no caso da primeira mistura.

Apos a realizacao destes testes, e depois analisados os resultados obtidos chegou-se a conclusao
de que este aparelho de medicao poderia nao ser passivel de utilizacdo para os objetivos do

presente trabalho, bem como que a caixa de esferovite nao isola o sistema eficientemente.

4.3.2. Medicées com higrometro data logger e termopares tipo K

Testou-se, em seguida, a utilizacdo conjunta do higrometro e de termopares tipo K, para uma

observacao e comparacao dos problemas verificados com as medicoes da fase anterior.

Figura 4.17: Data logger de aquisicao de dados e misturas elaboradas, a) data logger de aquisicao
de dados com o termopar inserido na mistura, b) vista ampliada da insercao do termopar no

interior da mistura e c) exemplo de corpo de prova elaborado nesta fase.

Os termopares sao os sensores de temperatura mais utilizados devido a simplicidade de
utilizacao e confiabilidade de resultados. Sao constituidos por dois metais distintos, unidos nas
extremidades através de soldadura, formando um circuito fechado, que consegue realizar

medicoes de temperatura quando ligada a um instrumento de leitura [69].
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Existem varios tipos de termopares, sendo que os utilizados neste trabalho foram termopares
tipo K, que sao constituidos por dois fios metalicos distintos, chamados de termoelementos,
sendo o termoelemento positivo (KP) constituido por uma liga de 90% de niquel e 10% de cromo,
denominado por cromel e o termoelemento negativo (KN) constituido por uma liga de 95% de
niquel e 5% aluminio, denominada por alumel. Os termopares tipo K possuem uma gama de

utilizacao que vai dos -200 aos 1260 °C com um limite de erro de + 2,2 °C ou 2% [69].

O equipamento de aquisicao de dados utilizado para leitura dos valores medidos pelos
termopares foi um Squirrel Data Logger, modelo SQ 2040 Series da Grant, que pode ser
visualizado na figura 4.17 a) e esta esquematizado na figura 4.18. Este data logger tem
capacidade para ligacao de até 32 termopares em simultaneo e possibilita até 100 leituras por
segundo num limite total de 14 milhoes de leituras, num ambiente de trabalho de -30 a 65 °C

e uma humidade relativa até 95%, apresentando uma precisao de 0,05%.

a)

Termopar
tipo K

Data logger de
aquisicao de dados

Figura 4.18: Esquema representativo das medicGes realizadas nesta fase do estudo, a) identificacao
dos componentes do data logger de aquisicao de dados e b) esquema dos equipamentos aquando da

realizacao de medicoes.

Nesta fase procedeu-se a repeticao da mistura e condicées da mistura preliminar 3, mas com a
insercao de um termopar no interior da mistura, para comparacao com os valores medidos por
este com os valores medidos pela sonda do higrdmetro, sendo esta mistura colocada a medir

por um periodo de 24 horas e sendo colocada no interior da caixa de esferovite.
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Figura 4.19: Variacao de temperatura e humidade relativa da mistura preliminar 4.
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E importante referir neste ponto, que a sonda do higrémetro se encontra sobre a superficie da
mistura mas sem qualquer contacto com esta, ja o termopar encontra-se colocado no interior
da mistura, como se pode observar no esquema da figura 4.18 b), o que leva desde logo a que
as leituras tratem de diferentes temperaturas. A sonda mede a temperatura superficial da
mistura, ou seja, a temperatura que a mistura liberta para o exterior, enquanto o termopar
mede a temperatura interior da mistura, sendo assim mais sensivel a variacbes que possam

ocorrer no interior da mistura decorrentes das reacdes quimicas que ocorrem no seu interior.

Observa-se que o termopar € mais sensivel as variacdoes de temperatura ocorridas pelas reacoes
quimicas que ocorrem no interior da mistura, apresentando um ligeiro pico de temperatura
entre as 3 e as 9 horas de medicao, mas ainda nao atinge os valores esperados para a
temperatura da hidratacdo do cimento Portland. Os valores medidos por este sistema sao
bastante influenciados pelo ambiente exterior, pois como se pode observar na figura 4.19
verificam-se comportamentos semelhantes em termos de temperaturas medidas por este

sistema e pelo sistema da fase anterior.

4.3.3. Medicdes com termopares tipo K

Por fim testou-se a utilizacao unicamente de termopares tipo K, passando a utilizar-se corpos
de prova de maiores dimensoes, pois quanto maior for a quantidade de mistura menor sera a
influéncia que esta sofre do exterior, bem como maior serad a reacao quimica que ocorre do
interior desta, sendo nesta fase realizados provetes clbicos de 15 cm de aresta, semelhantes

aos provetes realizados no estudo com o qual se efetua a comparacao de resultados.

Nesta fase realizou-se um betdo de cimento Portland calculada através do software automatico
BECOMP do Laboratério Nacional de Engenharia Civil (LNEC). A composicdo da mistura é

apresentada na tabela 4.5.

Tabela 4.5: Composicao da mistura preliminar 5.

Cimento Portland

CEM | 42,5R 1ati
Areia 1,54 Kg
Brita 3/6 0,42 Kg
Brita 6/15 1,54 Kg
Agua 0,78 L

A mistura foi colocada no interior de um molde de madeira e deixada a medir por um periodo

de 48 horas numa camara climatica com temperatura controlada a 20 + 2 °C.
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Figura 4.20: Variacao de temperatura da mistura preliminar 5.

Observando a figura 4.20, verifica-se que com este processo ja foi possivel observar e
quantificar o aumento de temperatura interior gerado pelo processo de hidratacao do cimento
Portland. A curva da temperatura obtida tem um comportamento semelhante ao da curva de
temperatura obtido por Barroca et al. [68], para as primeiras 48 horas, o que era o pretendido
com estes ensaios preliminares. Embora o comportamento das curvas seja idéntico ha no
entanto diferencas, resultantes de diversos fatores tais como temperatura ambiente, condicoes

de exposicao, composicao da mistura e tipo de sensor utilizado.

Estes resultados levam a que se tenha escolhido este método de medicdo como o mais correto
para o presente estudo, abandonando assim o higrometro data logger. Assim sendo, os
termopares foram escolhidos para serem utilizados na elaboracdo de todos os ensaios de

monitorizacao de temperatura dos ligantes geopoliméricos.

4.4. Monitorizacdo de temperatura em geopolimeros

Para a elaboracao dos ligantes geopoliméricos estudados no presente trabalho, teve-se em
conta varios estudos anteriores, realizados com os mesmos materiais, como lamas residuais,
vidro moido, metacaulino, cinzas volantes, silicato de sédio e hidroxido de sodio, regranulado

de cortica, assim como ensaios de medicao de temperatura com este tipo de ligantes.

Nos estudos de base para o presente trabalho focaram-se os estudos realizados por Torgal e
Centeio acerca das propriedades fisicas e quimicas das lamas residuais das minas da
Panasqueira e da ativacao alcalina deste material aquando da juncao de silicato de sodio e
hidroxido de sédio, bem como os estudos elaborados por Filipe e Salazar, onde estes autores
adicionaram as misturas outros precursores, tais como vidro moido e metacaulino,
respetivamente, para estudar e melhorar a reatividade e a ativacdo destas. Teve-se também
em atencao o projeto GEOGREEN, desenvolvido pelo Centre of Materials and Building
Technologies (C-MADE), liderado por Jodo Castro Gomes e onde, se utilizou também cortica

para melhorar o comportamento térmico dos geopolimeros. Neste trabalho optou-se ainda por
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utilizar também cinzas volantes, material muito utilizado na bibliografia consultada
[3,10,15,16,24,39,45,70].

Tendo em conta esses estudos anteriores e os objetivos do presente estudo, foi necessario,
numa primeira fase, estudar e estabelecer as percentagens de materiais utilizados nas misturas,
tanto precursores como ativadores, para que as misturas apresentassem uma boa ativacao.
Foram tidas em conta as razdes molares de oxidos propostas por Joseph Davidovits e Kamalloo

et al., essencialmente os intervalos propostos pelo primeiro autor [8,30,31].

Tabela 4.6: Razoes molares propostas por Joseph Davidovits e por Kamalloo et al.

Autor Razoes molares

Kamalloo R320/S'|02 RaZO/AIZO3 SlOz/Ale3 HzO/Razo Nazoleo

etal. 0,31 < X< 0,41 1,0<X<1,2 3,6 <X<3,8 10 <X <11 0,6 <X<1,0
. . N320/S'|02 NazolAlzo:; SlOz/Ale3
Davidovits
0,31 < X< 0,41 1,5<X<2,42 4,86<X<5,9 Nota: Ra = Na ou K

Em relacdo a monitorizacao de temperaturas teve-se em conta o trabalho desenvolvido por
Vaidya et al., onde este autor estudou o efeito do volume de mistura elaborada, a uniformidade

da mistura e a ativacao com temperatura controlada [4].

Inicialmente estava previsto utilizar-se concentracées de hidroxido de sédio entre 8 e 12M, mas
verificou-se que para se atingirem os intervalos propostos por Joseph Davidovits e com os
materiais utilizados no presente estudo, era necessario ndao s6 uma quantidade maior de
ativador em relacao aos estudos anteriores ja citados como também uma concentracdo de
hidroxido de sodio superior. Assim sendo optou-se por se realizar misturas com hidréxido de

sodio com as concentracoes de 10 e 15M, para se efetuarem comparacoes.

4.4.1. Programa de calculo para a composicao das misturas

Inicialmente, em alguns dos estudos consultados foi utilizado o software automatico Alkal para
obtencao das quantidades de materiais necessarias para a elaboracdo das misturas. Esse
software calcula as quantidades de silicato de sodio e hidréxido de sddio tendo em conta as
razoes silicato de sédio/hidréxido de sodio e precursor/silicato de sodio, partindo da

quantidade total de precursor da mistura [15].

Contudo, num trabalho seguinte, Filipe deparou-se com um problema devido a impossibilidade
deste software calcular as quantidades da mistura com mais que um precursor, o que levou
este autor a criacdo de um novo programa que permitisse ultrapassar esse problema. O novo
programa, denominado GEOALKAL MIX, teve como base o software Alkal e as razdes molares de

oxidos apresentadas na tabela 4.6. O programa GEOALKAL MIX exibe células de cor amarela que
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tém como funcao a introducao de dados, sendo no quadro inferior esquerdo facultadas as
massas a pesar para a mistura e nos dois quadros do canto inferior direito é possivel saber de
imediato se as razdes molares da mistura a elaborar se encontram de acordo com os intervalos

apresentados na tabela 4.6 [16].

No presente trabalho efetuaram-se geopolimeros utilizando misturas de 4 precursores e, uma
vez que se realizaram misturas incorporando regranulado de cortica, que nao é nem um
precursor nem um ativador, surgiu a necessidade de se proceder a pequenas alteracoes no
programa, sendo que todas as formulas existentes foram mantidas, tal como o layout geral do
programa. O layout final do programa, depois das alteracoes efetuadas, € apresentado na figura
4.21 e foi denominado de GEOPOLYMIX.

| C icao da Mistura imérica |
- N0 ,W . % comw Quimica dos Precursores (%) dade [g/an’]
[concentragio 15[m Lamas residuais 20 Na,0 5i0 ALOs H0 K0 ca0
Densidade 1,4767|grem’ vidro moido 20 Lamas residuais 1,41 47,42 21,27 0,00 4,38 0,92 3,075
[Massa Na,0 em funcao da razio silicato/Na,0 197,92|g Metacaulino 0 [vidro moido 9,72 73,93 0,00 0,00 0,69 12,83 2,5280
[volume Na,0 em funcdo da razio silicato/Na,0 134,03|cm® |Cims volantes [] metacautino 0,10 61,26 27,00 0,00 0,05 6,62 2,6834
Para Massa de Na,0 (86) Cinzas volantes. 1,10 57,77 20,36 0,00 2,44 1,82 2,5273
[NaOH (g) | &701[g | N° de amostras | Cortica 0,0750
H.0 (8) | 11091[s | 1 | [rotal | 307 | 22 | 702 | 0,00 | 364 3,30
Para 100g de NaOH
[NaOH (g) | 43,56z | massa dos precursores | Composicio Quimica do Activador Composto (g)
H,0 (3) | “ss,04]5 | 791,68]3 | Na,0 5i0, AL0, HO K0 a0
Numero de moles para a Massa de Na,0 (86) silicato 8,511 27,511 0,396 62,543 0,000 0,000
[NaoH | 2,1752[mol | Na,0,5i / NaOH | Hidréxido 67,409 0,000 0,000 130,469 0,000 0,000
H.0 | 6,1618]mot | 0,5 |
Numero de moles/massas totais Composicao Precursor + Activador (g)
H,0 7,2434|mol | precursor/naosi | Na,0 50, ALO, H,0 K,0 ca0 Ra,0*
[Massa (H:0) 130,493 | 3,0 | silicato 3,511 27,511 0,39 62,543 0,000 0,000 3,511
Massa (Na,0) 67,41[g Hidroxido 67,409 0,000 0,000 130,489 0,000 0,000 67,409
| Volume Total da Amostra | precursores 24,320 417,350 134,712 0,000 28,833 | 26,141 53,153
Quantidades | 400,00[cm’ | Total 100,240 444,500 135,108 193,032 28,833 | 26,141 129,073
Precursores. | 100 [ = [Total (mol) 1,617 7,404 1,326 10,724 0,306 0,502 1,923
cortica | o | = | Volume Real da Amostra | ['Ra,0=Na,0+K,0
[ wolm | Ra,0/5i0, Ra,0/AL,0, $i0,/ALO, H,0/R3,0 Na,07K,0
‘Massas Finais para a Mistura
Lamas residuais 656,053 [ ensidadenaosi | 0,260 1,452 5,587 5,576 5,284 R
vidro moido 134,833 | s [g/cm’] l 0,31<X<0,41 1,00%1,2 3,66X¢3,8 102X<11 0,6¢X¢1,0
[Metacaulino 0,00[3 FALSO FALSO FALSO FALSO FALSO
[Cinzas volantes 0,00[g
o 78,968 Na,0/5i0, Na,0/AL,0, $i0,/AL0; H,0/Na,0 ca0/Ra,0 | caorNao | sioz2/ca0
Hidrdxido de sddio 197,92|g
[cortica 0,00[g DAVIDOVITS: 0,218 1,221 5,587 6,631 0,261 0,310 14,750
0,31X<0,41 1,5X2,42 4,86X<5,9
FALSO FALSO VERDADEIRO

Figura 4.21: Layout do programa GEOPOLYMIX.

As alteracoes na ala esquerda do programa consistiram na insercao de um quadro que permite
incorporar cortica, ou qualquer outro material que se pretenda inserir na mistura, nao sendo
este material nem um precursor nem um ativador, sendo este inserido em percentagem em
relacdo a quantidade total da mistura. Adicionou-se também uma linha para os precursores no
quadro dos das quantidades a pesar para a mistura, uma vez que o programa original apenas
possibilitava trés precursores, bem como uma linha no mesmo quadro para a cortica que tem
em conta a densidade total dos materiais da mistura, a densidade do material a inserir e o
volume total da mistura.

Na zona central do programa acrescentou-se uma linha para os precursores, na parte das
percentagens de cada precursor pretendido, e procedeu-se a uma alteracao dos quadros
anteriormente denominados de “N° de cubos” e “Volume total N° de cubos”. Anteriormente

inseria-se o n° de cubos (40 x 40 x 40 mm) pretendidos e no outro quadro era apresentado o
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volume do total de cubos. Agora, e uma vez que os provetes nem sempre sao cubos de 4 cm de
aresta, insere-se o volume total da amostra e o nimero de amostras a elaborar nos mesmos

quadros que passaram a ser denominados de “N° de amostras” e “Volume Total da Amostra”.

Por fim, na ala direita do programa inseriram-se duas linhas no quadro da composicdo quimica
dos precursores, uma para um 4° precursor utilizado e outra para a cortica, ndao pela composicao
quimica deste material mas sim pela densidade que entra no calculo das massas finais da

mistura, como ja foi referido.
4.4.2. Elaboracao dos elementos de estudo

4.4.2.1. Dimensdes e formas

Os corpos de prova elaborados no decorrer do presente trabalho apresentaram diferentes
dimensdes e formas e foram elaborados e tratados no Laboratoério de Durabilidade do DECA da
UBI. Foram elaborados corpos de prova em moldes de acrilico e em recipientes de plastico de

tamanho pequeno, médio e grande, tendo as seguintes formas e dimensoes:

Tabela 4.7: Dimensoes e formas dos corpos de prova elaborados.

Molde i Dimensées Volursne Quantidade
(mm) (cm ) )

Molde de acrilico Cubo c=l=h=40 (14) 98
Recipiente de plastico pequeno Cilindro r=2,05h=3,8 50 4
Recipiente de plastico médio Cilindro r=40 h=100 500 63
Recipiente de plastico grande  Paralelepipedo ¢ =150 =120 h =220 4000 2

Estas formas e dimensdes foram escolhidas por diferentes fatores, desde logo pela comparacao
entre misturas com maior e menor volume, tal como pela quantidade necessaria de argamassa
para que esta obtenha ativacao sem ser necessario adicionar temperatura exterior. Foram

também realizados cubos de 4 cm de aresta para se realizarem ensaios de compressao.

4.4.2.2. Composicdo das argamassas

Na composicao das misturas variou-se diversos parametros como os precursores utilizados, bem
como na razao entre estes, sendo que as lamas residuais se encontram presentes em todas as
misturas, juntamente com um dos outros precursores. Os ativadores utilizados foram o silicato
de sodio e hidroxido de soédio, fazendo-se variar as razoes entre estes bem como a razao entre
a quantidade de precursores e de ativadores. Algumas misturas incorporaram ainda regranulado

de cortica expandida.
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Na nomenclatura das misturas optou-se por colocar toda a informacao relevante de forma
resumida. Assim sendo, “L” representa as lamas residuais, “V” o vidro moido, “C” as cinzas
volantes, “M” o metacaulino, “10M” e “15M” a concentracao de hidroxido de sodio utilizada,
“3,5 | 4,0”, por exemplo, a proporcao entre o silicato de sddio e o hidroxido de sdédio e entre
os precursores e o silicato de sodio, respetivamente e “TG” o ensaio de termografia. Assim
sendo numa mistura que tenha a nomenclatura de 80L20V 10M - 3,5 | 4,0, temos 80% de lamas
residuais, 20% de vidro moido, concentracdo do hidroxido de sodio 10M, razdo entre silicato de

sodio e hidroxido de sodio de 3,5 e entre os precursores e silicato de sodio de 4,0.

Numa primeira fase tentou-se compreender a influéncia dos diferentes precursores, com
diferentes composicdes quimicas, assim como da quantidade e concentracao de ativadores
presentes nas misturas, em termos de temperatura interior atingida e de razdes molares de

oOxidos destas. Nesta fase de estudo foram elaboradas misturas com as seguintes composicoes:

Tabela 4.8: Composicao das misturas com diferentes quantidades de ativadores e concentracao
molar do NaOH.

COMPOSICAO

Identificacao

Lamas Vidro Metacaulino Silicato Hidréxido de
da amostra residuais moido © de sodio sodio
® (®) ®© @ M
80L20V 10M )
3,5 4,0 105,10 21,57 31,67 9,05 10
80L20V 10M )
3,5 2,0 105,10 21,57 63,33 31,67 10
80L20V 15M )
3,5 2,0 105,10 21,57 63,33 31,67 15
80M20V 15M )
3,5 | 4,0 21,57 91,59 28,29 8,08 15
80M20V 15M
3,5 2,0 21,57 - 91,59 56,58 28,29 15

Na segunda fase de estudo realizaram-se misturas de diferentes volumes, para tentar
compreender qual a influéncia desse fator, compostas por lamas residuais e vidro moido, com
adicao regranulado de cortica, numa proporcao de 50% em relacao ao volume total. A

composicao das misturas elaboradas nesta fase de estudo sao apresentadas na Tabela 4.9.

Tabela 4.9: Composicao das misturas com diferentes volumes.

COMPOSICAO

Identificacao Lamas Vidro Cortica Silicato Hidroxido de Volume
da amostra residuais moido (g)‘; de sodio sodio (cm3)
) @ @ @ M
GEOP_V 50 cm? 34,90 7,16 1,91 5,26 10,51 15 50
GEOP_V 4000 cm? 2791,63 573,01 153,00 420,58 841,16 15 4000
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Na terceira fase de estudos variou-se nos precursores utilizados bem como nas percentagens
utilizadas de cada um deles, estando as lamas residuais presentes em todas as misturas
juntamente com um dos outros precursores, alternadamente, e nas razdes silicato de
sodio/hidroxido de sodio e precursor/silicato de soédio. As misturas foram realizadas com
hidroxido de sddio com concentracdes de 10 e 15M. Algumas misturas elaboradas nesta fase
nao ativaram corretamente, nao sendo entdo analisados os seus comportamentos térmicos. As
composicoes das misturas realizadas nesta fase que ativaram corretamente sao apresentadas

na tabela 4.10, sendo as restantes apresentadas no anexo II.

Tabela 4.10: Composicao Razdes de oxidos das misturas com diferentes precursores.

COMPOSICAO -

Iccllentlflcagao Lamas Vidro o uline  CinZas Silicato Hidréxido
CREHUER esiduais  moido @ volantes de sodio de sodio
® (® ® (®) @ MW
75L25V 15M _ _
05 | 5 615,80 168,53 98,04 196,08 15
75L25V 10M _ _
e 61580 168,53 98,04 196,08 10
B0L20VASM (5o 5 134,83 : : 98,96 197,92 15
0,518,0
80L20VAOM (5o 5 134,83 - - 98,9 197,92 10
0,518,0
75L25C 15M i )
L2sc 1 615,80 168,49 98,04 196,07 15
73L25C10M (45 49 : : 168,49 98,04 19,07 10
0,518,0
25L75C 15M i )
A 205,27 505,46 177,68 59,23 15
25L75C 15M _ _
0 4o 205,27 505,46 177,68 88,84 15
23L75C 15M 59557 : : 505,46 88,84 177,68 15
0,518,0
23L75C10M ;05 7 : : 505,46 88,84 177,68 10
0,518,0
75L25M 15M _ _
o 615,80 178,89 198,67 99,34 15
75|1-205|M4105M 615,80 . 178,89 : 198,67 198,67 15

Na quarta fase de estudo elaboraram-se misturas com lamas residuais e vidro moido, as quais
apresentavam razoes molares de éxidos dentro dos intervalos estabelecidos como 6timos por
Joseph Davidovits, e uma mistura sem silicato de sddio, com uma relacao precursores/hidroxido

de sodio de 2,5, que cumpre também esses mesmos intervalos.
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Tabela 4.11: Composicao das misturas com valores dentro dos intervalos ideais, propostos por

Davidovits.
COMPOSICAO
Identificacdo Lamas Vidro  Silicato  Hidroxido de
CERCRIER (esiduais  moido  de sodio sodio
(e (e (e (@ (M)

75L25V 15M
0,331 8,0
75L25V 15M
0,6 | 4,1
80L20V 15M
0,33] 8,0
80L20V 15M
0,6 | 4,1
75L25V 15M
PREC/ATIV = 2,5

615,80 168,53 98,04 294,13 15
615,80 168,53 191,30 318,83 15
656,85 134,83 98,96 296,88 15
656,85 134,83 193,09 321,82 15

615,80 168,53 = 318,83 15

Em seguida, na quarta fase de estudo, realizaram-se misturas escolhidas entre as misturas que
continham lamas residuais e vidro moido, que melhor comportamento apresentaram na fase
anterior, com 50% do seu volume ocupado por regranulado de cortica para visualizar que efeito

tem este material no processo de ativacao dos geopolimeros.

Tabela 4.12: Composicao das misturas com regranulado de cortica.

COMPOSICAO

Identificacao

Lamas Vidro . Silicato Hidroxido de
da amostra residuais moido Co(r t;ga de sadio sodio
) @ . @ @ M
50% (75L25V 15M)
50% CORTlCA 307,90 84,27 18,00 49,02 98,04 15
0,5]8,0
50% (75L25V 10M)
50% CORTlCA 307,90 84,27 18,00 49,02 98,04 10
0,5]8,0
50% (80L20V 15M)
50% CORTlCA 328,43 67,42 18,00 49,48 98,96 15
0,518,0
50% (80L20V 10M)
50% CORTlCA 328,43 67,42 18,00 49,48 98,96 10
0,5]8,0

Na sexta fase de estudo foram elaboradas misturas com cura controlada a temperatura de 36 +
2°C para verificar a influéncia do acréscimo de temperatura de cura na ativacao destes ligantes.
As misturas escolhidas foram duas das melhores misturas da terceira fase de estudo juntamente

com as mesmas misturas com 50% de regranulado de cortica.
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Tabela 4.13: Composicao das misturas curadas a temperatura de 36 + 2°C.

COMPOSICAO

Identificacao Lamas Vidro Silicato  Hidréxido de

da amostra residuais  moido Co(rgt;'ga de sédio sodio
() (® (® (®) (M)
75L25V 15M .
0 o5 0% 61580 168,53 196,08 196,08 15
80L20V 15M 656,85 134,83 . 197,92 197,92 15

0,5(8,0 36 + 2°C

50% (75L25V 15M)
50% CORTICA 307,90 84,265 18,00 98,04 98,04 15
0,5(8,0 36 + 2°C

50% (80L20V 15M)
50% CORTICA 328,43 67,415 18,00 98,96 98,96 15
0,5(8,0 36 + 2°C

Por fim elaboraram-se misturas, escolhidas como sendo as que apresentavam melhores

comportamentos das fases anteriores, para elaborar ensaios de termografia e de compressao.

Tabela 4.14: Composicao das misturas para ensaios termograficos.

COMPOSICAO

Identificacao

Lamas Vidro . Silicato Hidroxido de
da amostra residuais moido Co(r t;ga de sodio sodio
) @ . @) @ M
80L20V 15M
0,58,0 TG 656,85 134,83 - 197,92 197,92 15
50% (80L20V 15M)
50% CORTlCA 328,43 67,415 18,00 98,96 98,96 15
0,5/8,0 TG

Tabela 4.15: Composicao das misturas para ensaios de resisténcia a compressao.

COMPOSICAO

Identificacao

d Lamas Vidro Cinzas Silicato Hidréxido de
CEIEHYEE ogiduais  moido  volantes  de sodio sodio
(g) (2) (g) (2) (g) (M)
80L20V 15M
0.5 1 8,0 656,85 134,83 - 197,92 197,92 15
25L75V 15M 328,43 67,415 18,00 98,96 98,96 15
0,51 8,0
4.4.2.3. Pesagem dos materiais constituintes

A pesagem dos materiais foi realizada através de uma balanca RADWAG PS6000/C/2 existente
no Laboratério de Durabilidade do DECA da UBI, apresentada na figura 4.22. As massas de
materiais a pesar foram fornecidas pelo programa de calculo desenvolvido, o GEOPOLYMIX, que
tem em conta a densidade dos materiais, o volume de mistura pretendido e a quantidade de

precursor e ativador a adicionar consoante as razoes pretendidas entre os diferentes materiais.
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Figura 4.22: Pesagem dos constituintes, a) balanca RADWAG PS6000/C/2, b) pesagem do vidro
moido, c) pesagem das lamas residuais, d) pesagem do hidroxido de sodio e e) pesagem do silicato
de sodio.

4.4.2.4. Elaboracdo das argamassas

A elaboracédo das argamassas iniciou com a mistura entre os ativadores, realizada com auxilio
de um agitador magnético, SELECTA Agimatic-E, ou de uma misturadora, KitchenAid Classic,
durante cerca de 3-4 minutos. Enquanto isso, procede-se manualmente a mistura entre os
precursores, para obter um material tdo homogéneo quanto possivel. Por fim junta-se
lentamente a mistura de precursores a mistura de ativadores, sempre sujeitos a um movimento
constante para que a mistura se torne homogénea, mantendo a mistura na misturadora ou sob

movimento manual constante durante cerca de 4-5 minutos.

Nas argamassas com regranulado de cortica, procedeu-se primeiro a um humedecimento da
superficie deste material para se obter uma melhor aderéncia a argamassa geopolimérica e por

fim, depois de estarem concluidos os passos anteriores, coloca-se este material na mistura.

Figura 4.23: Processo de elaboracao das misturas, a) mistura dos ativadores, b) mistura dos

precursores, c) colocacao dos precursores junto com os ativadores e d) mistura dos precursores
com os ativadores.
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4.4.2.5. Colocacdo das argamassas nos moldes

A colocacao das misturas nos moldes, tanto para os ensaios de medicao de temperatura como
para os ensaios de resisténcia a compressao foi realizada rapidamente logo que o processo de

mistura estivesse finalizado, com o auxilio de uma espatula.

Figura 4.24: Colocacao da argamassa no molde para ensaio de temperatura, a) colocacao da

mistura com ajuda de espatula, b) colocacado do termopar e c) aspeto final.

Figura 4.25: Colocacao e compactacao da argamassa para ensaios de resisténcia a compressao.

4.4.3. Monitorizacao de temperatura

A monitorizacdo da temperatura interior das argamassas geopoliméricas teve inicio
imediatamente apos a colocacao das mesmas nos moldes, por forma a medir a temperatura
desde o inicio da ativacao alcalina, sendo realizada no Laboratério de Durabilidade do DECA da

UBI, onde se verifica uma temperatura de 20 + 2°C.

Para evitar uma influéncia de fatores exteriores nos resultados obtidos e, por forma a obter um
ambiente com uma temperatura aproximadamente constante, foram desenvolvidas duas caixas
em poliestireno extrudido (XPS), onde foram colocadas as misturas durante as fases de medicao.

O processo de elaboracao das caixas consistiu em cortar 6 placas quadrangulares de XPS com
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30 cm de aresta e 5 cm de espessura e colar 5 delas formando um cubo, sendo a dimensao

interior desse cubo de 20 cm, como pode ser observado na figura 4.26.

a) 7 20 b) _
7/

30

5 '; [
l 30 A l " !77
5 [cm]

Figura 4.26: Caixa de XPS elaborada para os ensaios de medicao de temperatura, a) dimensoes em

corte e b) dimensbées em vista lateral.

A 62 placa de XPS foi utilizada como tampa para isolar o sistema, sendo para tal cortada para
gue no seu centro, apresentasse uma saliéncia quadrangular de cerca de 20 cm de aresta e 1,5

cm de espessura de forma a encaixar no espaco interior da caixa e assim isolar o sistema.

a) Tampa da caixa em XPS
b) Caixa em XPS
) Recipiente de plastico

d) Termopar tipo K

Figura 4.27: Esquema do processo e equipamentos utilizados para a monitorizacao de temperatura

dos ligantes geopoliméricos.

Na figura 4.27 é apresentado o esquema e os equipamentos utilizados para monitorizar a
temperatura interior das argamassas geopoliméricas. Uma vez elaborada a mistura e colocada
dentro do molde, inseriu-se um termopar no seu interior e procedeu-se a colocacdo de uma
tampa no molde. Posteriormente, colocou-se no interior da caixa de XPS desenvolvida e fechou-
se a caixa de XPS com a tampa, para isolar o sistema, tendo nesse momento inicio a medicao

da temperatura interior da argamassa através do data logger de aquisicao de dados.
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Figura 4.28: Processo de colocacao das misturas no interior da caixa de XPS para monitorizar a

temperatura interior em ambiente controlado.

4.5. Ensaios de termografia

Realizaram-se ensaios de termografia com o auxilio de uma camara termografica, Testo 885,
com o objetivo de verificar se as misturas eram homogéneas no seu interior, isto €, se nao se
verificam variacdes de temperatura do interior da mistura para as faces da mesma, faces essas

que se encontram contacto com o recipiente de plastico.

Esta camara termografica permite realizar testes sem provocar danos nos materiais e
componentes, com uma resolucao de 320 x 240 pixéis, bem como detetar com confianca pontos

fracos e problemas em edificios e diversas outras indUstrias.

Figura 4.29: Ensaio termografico.
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0 eixo da camara foi posicionado perpendicularmente a superficie em estudo, a uma distancia
de aproximadamente 1 metro, sendo a camara calibrada com a temperatura e humidade
relativa ambiente. O software utilizado para a analise e tratamento das imagens obtidas foi o

IRSoft, disponibilizado pela marca da camara termografica utilizada.

4.6. Ensaios de resisténcia a compressao

Para se observar a evolucao das propriedades mecanicas das misturas desenvolvidas,
realizaram-se ensaios de resisténcia a compressdo de acordo com a norma EN 1015 - 11 [71],
selecionando algumas das misturas que apresentaram melhores comportamentos nos ensaios de
monitorizacao de temperatura.

Na elaboracao dos corpos de prova nesta fase do trabalho seguiu-se o procedimento descrito
anteriormente para a elaboracao das argamassas sendo que os corpos de prova foram cubos
com 4 cm de aresta.

Figura 4.30: Elaboracao das misturas para os ensaios de resisténcia a compressao.

A cura dos corpos de prova foi dividida em trés fases. Uma primeira fase com cura a temperatura
ambiente, outra fase com cura a temperatura controlada, dentro de estufa, a 36 + 2°C durante
3 dias e apos esse tempo a temperatura ambiente e uma terceira fase sempre com cura a
temperatura controlada, dentro de estufa, a 36 + 2°C. Optou-se por essa temperatura através
da observacao dos resultados dos ensaios de monitorizacao de temperatura, tentando simular

a temperatura gerada por essas misturas, de maiores dimensoes.
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Figura 4.31: Corpos de prova colocados nos moldes, dentro de estufa.

No ensaio de resisténcia a compressao utilizou-se uma prensa de ensaio ELE 3000kN, existente
no laboratorio de construcao da UBI. Foi também utilizado o acessério para provetes de
dimensoes reduzidas de forma a permitir uma correta colocacao e posicionamento dos corpos

de prova, o que garante uma aplicacao precisa da carga.

4 == |

(

/
.y, l.!;ﬁ.r..‘ )
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Figura 4.32: Prensa de ensaio de resisténcia a compressao e acessorio para provetes de dimensoes

reduzidas.

Este ensaio para além de permitir avaliar a resisténcia a compressao dos provetes, permite
também identificar misturas com pouca reatividade ou com problemas de ativacao, devido a

apresentarem baixos valores de resisténcia a compressao.

Para se obter o valor da resisténcia a compressao é utilizada a seguinte formula de calculo:

>

[MPa] (4.1)

g =

Sendo F a carga maxima aplicada (kN), e A a area de contacto da amostra com a prensa (m?).
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Capitulo 5 - Analise e discussao de resultados

5.1. Monitorizacao de temperatura em geopolimeros

O presente trabalho teve como objetivo monitorizar a temperatura interior gerada na fase
inicial de ativacdo dos geopolimeros. Como ja foi referido, na elaboracdo das misturas tiveram-
se em conta os intervalos ideais propostos por Joseph Davidovits para as razoes molares de

oxidos procurando-se elaborar misturas com razées molares de oxidos dentro desses intervalos.

Procurou-se compreender os mecanismos de ativacao dos geopolimeros, estabelecendo uma
relacdo entre a temperatura interior gerada por estes com o grau de ativacdo. Também se
procurou aferir qual a influéncia de diferentes parametros intervenientes na ativacdo como
precursores, ativadores, temperatura de cura e volume de mistura, tal como se a temperatura

interior gerada origina ativacao sem necessidade de se adicionar temperatura externa.

As fases de formacéo dos geopolimeros sao referidas como sendo uma fase dissolucao, onde se
da a quebra de ligacdées dos materiais de origem, seguida de uma fase de inducdo (também
denominada de orientacao e transporte), onde se da a destruicao da estrutura quimica inicial
e a formacao de uma mistura de ides, e por fim, uma fase de policondensacao, onde se originam

os produtos da reacao.

A temperatura das misturas foi medida através de termopares tipo k, ligados a um data logger
de aquisicao de dados, em intervalos de 10 segundos. Apds a elaboracdo das misturas, estas
foram colocadas dentro dos moldes e estes colocados dentro da caixa de XPS, comecando a

medicao nesse instante, tal como esta demonstrado no capitulo anterior.

5.1.1. Influéncia da quantidade de ativadores e concentracdao molar de
NaOH

Para se analisar a influéncia da quantidade de ativadores e concentracao molar do NaOH na
temperatura interior gerada pelas misturas, elaboraram-se corpos de prova com diferentes
composicoes, quer em termos de precursores utilizados, quer em termos de quantidade de
ativadores (32 e 64% em massa em relacao aos precursores) e concentracao molar de NaOH
(10M e 15M) que foram submetidos a ensaios de temperatura com a insercao de termopares
tipo k no seu interior durante as primeiras 24h de ativacao. Foram elaborados cubos com 4 cm

de aresta, com as composicoes indicadas na tabela 4.8.
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Figura 5.1: Exemplos dos corpos de prova de 4 cm de aresta, elaborados neste estudo.

Optou-se por misturas com lamas residuais e vidro moido e misturas com metacaulino e vidro
moido devido as diferentes caracteristicas destes materiais, pois 0 metacaulino apresenta uma
maior quantidade de aluminossilicatos na sua composicdo quimica, relativamente as lamas
residuais, bem como uma superficie especifica bastante superior, logo uma maior reatividade,
0 que pressupde uma melhor ativacdo alcalina. Por outro lado, parte da silica presente nas

lamas residuais nao esta num estado amorfo, como no caso de metacaulino [3].
As razoes de oxidos das misturas elaboradas sao apresentadas na tabela 5.1.

Tabela 5.1: Razoes de 6xidos das misturas com diferentes quantidades de ativadores e
concentracao molar do NaOH.

= RAZOES DE OXIDOS (intervalos ideais de Davidovits)
Identificacao

da amostra [ETE 1:?;20 <041 1,50 < fqvl‘: 202 <2,42 4,86 < :Z:;S <5,90
80I3_,250|V4,100M 0,112 0,661 5,916
80I3_,250|V2,100M 0,155 1,020 6,566
80|3-,250|V2,105M 0,178 1,169 6,566
80'2%(1\2’105”\ 0,090 0,501 5,532
80@%2\/2,105M 0,140 0,844 6,047

Nota: Os valores dentro dos intervalos ideais referidos estao representados a negrito nas tabelas das
razoes de 6xidos apresentadas neste capitulo.

Na figura 5.2 pode observar-se o comportamento em termos de temperatura das misturas
elaboradas durante as primeiras 4h de medicao, ponto a partir do qual a temperatura interior

destas estabilizou na temperatura ambiente verificada no laboratorio.
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Figura 5.2: Variacao de temperatura interior das misturas para diferentes quantidades de

ativadores e concentracao molar do NaOH.

Através da observacao da figura 5.2 podem visualizar-se os diferentes comportamentos

térmicos das misturas. Em geral, todas as misturas apresentam um comportamento exotérmico.

Verifica-se que a temperatura gerada € influenciada pela composicdo quimica das misturas. A
temperatura inicial gerada pela reacdo é tanto maior quanto maiores forem as razées molares
combinadas Na,0/Si0, e Na,0/Al,0;, condicionadas pela maior quantidade de sodio, que origina
temperaturas elevadas aquando da sua dissolucao. Relativamente a razdo molar SiO,/Al,03,
verifica-se uma diminuicao de temperatura inicial gerada com o aumento dessa razao, o que

confirma o que foi concluido por outros autores [49].

Ainda assim, as misturas com metacaulino sao as que geram maior temperatura inicial, apesar
de apresentarem valores de razdes molares inferiores aos valores das misturas com lamas. Esse
comportamento é justificado pela maior reatividade do metacaulino pois, uma vez que este
material é muito reativo, assim que se elabora a mistura todo o material comeca
imediatamente a reagir e, consequentemente, a ativar, o que origina uma maior temperatura

interior e uma reacao exotérmica com um comportamento com uma cadéncia constante.

Ja no caso de dois tipos de misturas com lamas residuais (com maiores quantidades de ativador)
verifica-se um ligeiro aumento de temperatura a cerca de 40 minutos apds mistura, o que pode
corresponder, neste casos, a uma maior formacdao de produtos de reacao que ocorre
simultaneamente nesse periodo. Aparentemente é identificavel o momento que ocorre maior
formacao de produtos de reacao. Uma vez que as lamas nao sao totalmente reativas, a fase de
dissolucao demora mais tempo a desenvolver-se, o que pode levar a uma formacao de produtos
de reacao em determinado tardia e concentrada num determinado momento, detetados,

através dos picos de temperatura.
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Também a presenca de Ca0, devido a adicao do vidro, pode afetar a temperatura interior das
misturas. O Ca0, presente nas misturas até uma certa percentagem, tem um efeito benéfico
na geopolimerizacao pois € um composto alcalino e contribui para a dissolucdao do precursor
mas, como o Ca0O reage em simultaneo com os silicatos e aluminatos em solucdo, com a
formacao de compostos hidratados, promove uma reacao de hidratacao que pode levar a um
aumento de temperatura. Por outro lado, a presenca de CaO nas misturas numa percentagem
superior a 10%, tem um efeito deletério e provoca diminuicao de resisténcia, pois a formacao
de hidréxidos e silicatos de calcio interfere com a formacao do geopolimero, impedindo a

perfeita formacao da sua estrutura [14,35,72].

Em qualquer dos casos, ou seja, independentemente do precursor, verifica-se de acordo com a
figura 5.2 que para maiores quantidades de ativadores e maior concentracao molar de NaOH
registaram-se sempre maiores temperaturas iniciais. Por exemplo, entre a mistura de lamas
80L20V 10M (3,5]4,0), com 32% de ativador, e a mistura de lamas 80L20V 10M (3,5]2,0), com
64% de ativador, verificou-se um aumento de temperatura inicial de 23 para 28°C. O mesmo
acontece para as misturas analogas com metacaulino, com 32% e 64% de ativador, verificando-
se um aumento de temperatura de 26 para 34°C. Em termos de concentracao molar do NaOH,
entre a mistura de lamas 80L20V 10M (3,512,0), com concentracao de NaOH de 10M, e a mistura
de lamas 80L20V 15M (3,5]2,0), com concentracao de NaOH de 15M, verificou-se um aumento

de temperatura inicial de 28 para 33°C.

5.1.2. Influéncia do volume de mistura

Para se analisar a influéncia do volume de mistura de argamassa geopolimérica na temperatura
interior gerada por esta e, dessa forma, verificar se a ativacdo € condicionada por esse fator,
realizou-se uma mistura com uma composicao que € mostrada na tabela 4.9 e que foi colocada

em dois moldes de diferentes volumes, um de 50 cm? e outro de 4000 cm?.

Tabela 5.2: Razdes de Oxidos das misturas com diferentes volumes.

e = RAZOES DE OXIDOS (intervalos ideais de Davidovits)
Identificacao

da amostra Na,0 Na,0 5io,
031 < ——<041 1,50 < <2,42 4,86 < <5,90

Si0, Al,03 Al,03

GEOP_V 0,218 1,221 5,587

A mistura escolhida é composta por 80% de lamas residuais e 20% de vidro moido, sendo ainda

adicionado regranulado de cortica, numa proporcao de 50% do volume total de precursores.
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Figura 5.3: Medicdo da temperatura em dois moldes de diferentes volumes, um de 50 cm? e outro
de 4000 cm?

Procedeu-se a uma medicao durante um periodo de 5 dias, com a colocacdao de um termopar
no interior da mistura de 50 cm?3 e trés termopares no interior da mistura de 4000cm? para
medir a temperatura desta, e verificar se a mistura apresenta homogeneidade. Assim sendo,
na mistura de 4000 cm? foi colocado um termopar no topo da mistura (T1), outro termopar no
centro da mistura (T2) e um terceiro termopar na base da mistura (T3).

——T1 - GEOP_V 4000 cm3

38
——T2 - GEOP_V 4000 cm3
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Figura 5.4: Variacao de temperatura interior de misturas em dois moldes de diferentes volumes,
um de 50 cm? e outro de 4000 cm?, durante um periodo de 5 dias.

Como se pode observar na figura 5.4Figura 5.5, ambas as misturas apresentam um
comportamento exotérmico desde o a fase inicial da medicdo. A reducdo de temperatura é
bastante mais rapida no caso da mistura de 50 cm?® do que no caso da mistura de 4000 cm?, o
que confirma os resultados obtidos num trabalho anterior ja referido [4], que mostram que com
maiores volumes de mistura geopolimérica, geram-se nao s6 maiores temperaturas de reacao,
como também que as misturas mantém essas temperaturas por um periodo maior de tempo, o
que ajuda positivamente o processo de geopolimerizacao.
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Também se observa no caso da mistura de 4000 cm? onde foram colocados os trés termopares,
que as temperaturas medidas por cada um deles é idéntica, sendo que as curvas praticamente
se sobrepdem umas as outras no grafico, o que mostra que a mistura é homogénea no seu

interior, como também é dito no trabalho consultado e citado no paragrafo anterior.
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Figura 5.5: Variacao de temperatura interior de misturas em dois moldes de diferentes volumes,
um de 50 cm? e outro de 4000 cm3, durante um periodo de 48h.

Na figura 5.5, sdo mostradas as curvas de temperatura das duas misturas, num periodo de 48
horas, momento a partir do qual a mistura de 4000 cm? estabiliza a uma temperatura proxima
da temperatura verificada no laboratério, de cerca de 20°C. Pode observar-se que a mistura de
50 cm?® atinge uma temperatura de 34°C e que a reducdo de temperatura desta ocorre num
periodo de aproximadamente 2h. Por seu lado, a mistura de 4000 cm? atinge uma temperatura
de 38°C e nao existiu reducao de temperatura nas primeiras 2h de medicao, mas sim aumento
de temperatura, resultante das reacdes quimicas que estdo a ocorrer em grande nimero no

interior da mistura, sendo que a reducao de temperatura ocorre num periodo superior a 24h.

O aumento do volume da mistura faz acelerar a reacao, e o aceleramento da reacao faz
aumentar a temperatura interior da mistura, sendo que o inverso também ¢é verdade, pois com
0 aumento da temperatura a reacdo da-se de forma mais rapida. Uma maior quantidade de
mistura leva a que exista um maior nimero de pontos de reacdo a acontecer no seu interior o
que origina uma maior temperatura, e como o volume de mistura € grande, é também menos
condicionado pelo exterior. Todos esses factos interligados levam a que a mistura de maiores
dimensoes atinja ndo s6 uma maior temperatura como que mantenha essa temperatura superior

a temperatura exterior durante um maior periodo de tempo.

Quando foi dado como terminado o teste, ao final de 5 dias, ambas as misturas tinham ativado,
embora a mistura de 50 cm?® ndo aparentasse grande resisténcia (i.e. quebrava-se com o

manuseamento), enquanto no caso da mistura de 4000 cm?® a mistura aparentava ter tido maior
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ganho de resisténcia (i.e. ndo se conseguiu quebrar manualmente). Assim sendo, apesar de nao
terem sido feitos testes de resisténcia a compressao, pode concluir-se nesta fase que com um
maior volume de mistura tem-se uma melhor ativacao, sendo que o ganho de resisténcia da
argamassa é mais eficaz quando o volume da mistura é maior.

5.1.3. Influéncia dos diferentes precursores

A terceira fase de estudo foi a fase mais longa do presente estudo, onde se realizaram mais
misturas e medicdes e onde se fizeram variar mais parametros. Foram elaboradas um total de
43 misturas diferentes, onde se fez variar desde precursores (lamas residuais, vidro moido,
metacaulino e cinzas volantes), bem como as percentagens de cada um (75% - 25% e 80% - 20%
em massa), as quantidades e de ativadores (33%, 37,5% e 50% em massa em relacao aos
precursores) e concentracao de hidroxido (10M e 15M). O periodo de medicao foi de 24h, sendo
apresentados os graficos das primeiras 15h de medicdo, periodo a partir do qual se da a
estabilizacao da temperatura perto da temperatura verificada no exterior. As composicoes das

misturas estao apresentadas na tabela 4.10.

Das 43 misturas elaboradas apenas 24 obtiveram ativacao, sendo que as restantes 19 misturas
nao ativaram. De entre as 24 misturas que obtiveram ativacao 12 delas apresentaram
exsudacao, ou seja, subida de liquidos para o topo das misturas, bem como formacao de cristais
nas superficies destas apos a ativacao, resultantes de excesso de ativadores. A formacao de

materiais cristalinos por excesso de ativadores, quando em contacto com o ar é conhecida [38].

Figura 5.6: Problemas verificados com algumas das misturas, a) e b) exsudacao de liquidos para o

topo da mistura e c) formacao de cristais nas superficies da mistura.

Na tabela 5.3 sdo apresentadas as razoes de dxidos das 12 misturas que obtiveram boa ativacao,
que sao alvo de estudo neste ponto. Nesta fase, tal como nas fases 5.1.4., 5.1.5. € 5.1.6., os
corpos de prova tém um volume de 500 cm?. As razdes de Oxidos das restantes misturas desta

fase podem ser consultadas no anexo Il.
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Tabela 5.3: Razoes de 6xidos das misturas com diferentes precursores.

RAZOES DE OXIDOS (intervalos ideais de Davidovits)

Identificacao

=
QS
=
QS
)
=)

da amostra PR Stil;z <0,41 1,50 < A;:203 <2,42 4,86 < A12023 <5,90
75'5,255|V8 ’105M 0,220 1,344 6,099
75I6’255|V8’100M 0,174 1,064 6,099
80I6,250|V8,105M 0,218 1,221 5,587
80I(;,250|V8:100M 0,171 0,957 5,587
75'5,255|C8’105M 0,198 0,852 4,302
75'6,255|C8,100M 0,148 0,639 4,302
25I§’7()5|C4’105M 0,096 0,490 5,096
25I2_,705|C4,105M 0,118 0,603 5,096
25'(;,755|C8,105M 0,178 0,858 4,823
25'5,755|C8,100M 0,133 0,641 4,823
75I£’205f\/\4’105M 0,126 0,540 4,303
75I1_,205|M4,105M 0,197 0,847 4,303

Na figura 5.7 podem observar-se os comportamentos em termos de variacao de temperatura
interior de misturas elaboradas a partir de lamas residuais, com a adicdo de vidro moido e

cinzas volantes, ativadas com hidroxido de sédio com uma concentracao 10M.

28
—— 75125V 10M (0,5 | 8,0)

——280L20V 10M (0,5 | 8,0)

2 ——75L25C 10M (0,5 | 8,0)
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Figura 5.7: Variacao de temperatura interior de misturas com diferentes precursores (lamas + vidro
e lamas + cinzas) e concentracao de hidroxido 10M.
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Embora com valores bastante semelhantes, verifica-se que a mistura com 80L20V é a que atinge
maior temperatura inicial, cerca de 27°C, seguida das misturas 75L25V e 25L75C com cerca de
26,5°C e 26°C, respetivamente, e por fim, a mistura 75L25C com cerca de 25,5°C. As misturas
80L20V, 75L25C e 25L75C apresentam um aumento de temperatura interior que coincide
praticamente no mesmo instante (a cerca das 4h de medicao), que pode resulta da formacao
dos produtos de reacao, a ocorrer nesse instante. Por seu lado, a mistura 75L25V apresenta um
menor aumento de temperatura e esse aumento da-se mais tarde que nas restantes. A este

aumento de temperatura pode corresponder a formacao tardia de produtos de reacao.

Mais uma vez se verificam as observacoes feitas em 5.1.1., relativamente as razoes molares
Si0,/Al,03, Na,0/Si0, e Na,0/Al,03. A Unica excecdo € a mistura 75L25V, que apresenta os
maiores valores dessas razoes molares, mas ndo € a que gera maior temperatura. A diferenca
de comportamento que esta mistura apresenta, relativamente as restantes, esta relacionado
com a maior razao Si0,/Al,0; apresentada por esta e pode, uma vez mais, estar também
relacionado com a presenca de maior quantidade de CaO (proveniente do vidro) relativamente

as outras, que interfere no aumento de temperatura do processo de ativacao.

Relativamente aos precursores, observa-se que as misturas que contém vidro moido geram
maior temperatura inicial do que as misturas que contém cinzas volantes, apesar das diferencas
ndo serem muito significativas. De entre as misturas com vidro moido, a que gera maior
temperatura € a que contém menor quantidade deste composto. Por seu lado, entre as misturas

com cinzas volantes, a que gera maior temperatura é a que contém maior quantidade destas.

34 ——75L25V 15M (0,5 | 8,0)

——80L20V 15M (0,5 | 8,0)
——75L25C 15M (0,5 | 8,0)
———25L75C 15M (0,5 | 8,0)

30

26

Temperatura (°C)

18
o 1t 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12 13 14 15

Tempo (h)

Figura 5.8: Variacao de temperatura interior de misturas com diferentes precursores (lamas + vidro

e lamas + cinzas) e concentracao de hidroxido 15M.
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Na figura 5.8 podem observar-se os comportamentos em termos de variacao de temperatura
interior de misturas elaboradas a partir de lamas residuais, com a adicdo de vidro moido e

cinzas volantes, ativadas com hidroxido de sédio com uma concentracao 15M.

Verifica-se que as misturas 80L20V, 75L25V e 75L25C atingem semelhantes temperaturas
iniciais (cerca de 30°C), sendo a ordem descrita da mistura que atinge maior temperatura para
a que atinge menor temperatura. Por seu lado a mistura 25L75C apresenta uma maior
temperatura inicial que as restantes, aproximadamente 34°C, o que pode indicar uma fase de
dissolucdo mais forte (ou seja, maior quantidade de dissolucédo) e que o inicio da formacao dos
produtos da reacdo ativacdo acontece de forma mais célere. A excecao da mistura 80L20V, a
fase de formacao dos produtos da reacado ja nao é identificavel no grafico, o que confirma que
uma maior concentracao do hidroxido de sodio da origem a uma reacao mais rapida. O diferente
comportamento desta mistura pode estar relacionado com a presenca de CaO bem como com

a reatividade limitada das lamas, como foi referido em 5.1.1.

Observa-se ainda que todas as misturas apresentaram maiores temperaturas iniciais do que no
caso das misturas ativadas com hidroxido 10M, o que confirma também o que foi referido no
ponto 5.1.1., ou seja, que independentemente do precursor, verifica-se que para maior
concentracao molar de NaOH registaram-se sempre maiores temperaturas iniciais.

0 que foi dito em 5.1.1., acerca das razoes molares SiO,/Al,03, Na,0/Si0, e Na,0/Al,0; verifica-
se uma vez mais. Neste caso as excecdes sao as misturas que incorporam vidro, que apesar de
apresentarem os maiores valores dessas razdes molares, apresentam comportamentos
diferenciados, embora a mistura 80L20V passadas cerca de 2h de medicao apresente um
aumento de temperatura e apresente por algumas horas uma temperatura superior as
restantes. No caso da mistura 75L25V, mistura que apresenta os valores das razoes de oxidos
mais elevados, € a que gera durante quase todo o ensaio uma menor temperatura, o que, tal
como no caso da mistura com 10M, esta relacionado com a maior razao Si0,/Al,03, apresentada
por esta mistura e com a presenca de CaO em maior quantidade na matriz da estrutura, que

interfere na temperatura durante a ativacao.

Relativamente aos precursores, verifica-se uma diferenca relativamente as misturas com
hidroxido 10M. Neste caso, observa-se que as misturas que contém vidro moido geram menor

temperatura inicial do que as misturas que contém cinzas volantes.
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Figura 5.9: Variacao de temperatura interior de misturas com diferentes precursores (lamas +

cinzas e lamas + metacaulino).

Na figura 5.9 podem observar-se os comportamentos térmicos de misturas elaboradas a partir
de lamas residuais, com a adicdo de cinzas volantes e metacaulino, ativadas com hidroxido de
sodio com concentracao 15M. Pode observar-se que a mistura com metacaulino apresenta uma
maior temperatura inicial (cerca de 35°C) do que a mistura com cinzas (cerca de 32°C), embora
as misturas com metacaulino apresentem valores de razées molares menores. Esse facto é

justificado pela reatividade do material, comprovado pela sua maior superficie especifica.

Embora tenham apresentado maiores temperaturas, a ativacao das misturas com metacaulino
foi a que apresentou mais problemas. A explicacao desse facto pode ser a composicao quimica
deste material. Uma vez que este é mais rico em aluminossilicatos, necessita de uma maior
quantidade de ativador, pois possui um maior nimero de ides de silicio e aluminio e assim, a
necessitar dos ides provenientes dos ativadores, em especial dos ides de oxigénio, e dos ides
de sddio para compensar o excesso de carga negativa na matriz geopolimérica.

32 36
a,)\ ——25L75C 15M (3,0 | 4,0) b) ——75L25M 15M (2,0 | 4,0)
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Figura 5.10: Variacao de temperatura interior de misturas com diferentes quantidades de

ativadores, a) misturas com lamas e cinzas e b) misturas com lamas e metacaulino.
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As curvas apresentadas na figura 5.10 mostram as curvas das restantes duas misturas que
obtiveram ativacao, as misturas 25L75C 15M (3,014,0) e 75L25M 15 (1,0]4,0). Procede-se ainda
a uma comparacgao entre estas curvas e as curvas de outras duas misturas, ja apresentadas na
figura 5.9. Através da comparacao das curvas, confirmam-se, mais uma vez, as observacoes
anteriores quanto a quantidade de ativadores (maior quantidade de ativadores gera uma maior
temperatura) e quanto a diferenca de temperatura gerada por misturas com metacaulino e por

misturas com cinzas volantes (maior com metacaulino).

5.1.4, Influéncia das razées molares de Joseph Davidovits

Para se avaliar o comportamento de misturas com razoées molares dentro dos intervalos ideais
propostos por Davidovits, elaboram-se 4 misturas com lamas residuais e vidro moido, diferindo
das misturas da fase anterior pelas maiores quantidades de ativadores, necessarias para se
atingirem os intervalos referidos. Realizou-se ainda uma mistura ativada apenas com hidroxido
de sodio, com valores de razbes de dxidos dentro dos intervalos referidos, para avaliar se este
fator afeta a temperatura e qualidade da ativacao. As composicdes das misturas composicoes

sao apresentadas na tabela 5.4.

Tabela 5.4: Razbes de dxidos das misturas com valores dentro dos intervalos ideais, propostos por

Davidovits.

RAZOES DE OXIDOS (intervalos ideais de Davidovits)

Identificacao

da amostra [ l;?;f <0,41 150 < ZZZOB <2,42 4,86 < :li:;zB <5,90
750I:§35\|/81, 5M 0,292 1,782 6,099
75'5,265IV4,115M 0,310 1,992 6,431
80(;_’%2?/8T(;3M 0,292 1,631 5,587
80I5,260|V4,115M 0,310 1,828 5,900
75L25V15M 0,310 1,782 5,749

PREC/ATIV =2,5

Como se pode observar na tabela 5.4, bem como nas restantes tabelas apresentadas neste
capitulo e nas tabelas apresentadas no anexo Il, as razoes de Oxidos ideais propostas por
Davidovits ndo sao faceis de atingir com estes materiais. Verificou-se ainda que algumas das
misturas que nao obtiveram ativacao apresentavam valores mais proximos desses intervalos do
que as 12 misturas que ativaram, o que leva a que se possa dizer que estes intervalos podem

nao ser ideais para estes precursores.

As misturas com NaOH 15M apresentam valores mais proximos dos intervalos ideais propostos
por Joseph Davidovits para as razoes molares Na,0/Si0, e Na,0/Al,03, pois esta-se a adicionar

uma maior quantidade de ides Na* a mistura. Por seu lado, a razdo molar Si0,/AlL,0; é
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essencialmente condicionada pelo tipo de precursor adicionado e pelo silicato de sodio, sendo
maior perante precursores com maior quantidade de silica e em misturas com maior quantidade

de silicato de sodio.

Ao fim das 24 horas de medicao as misturas nao apresentaram boa ativacao, sendo entao
deixadas a ativar por um periodo de 7 dias. No final desse tempo as misturas ainda nao tinham
ativado, apresentando problemas relacionados com o excesso de ativador, como relatado no

ponto anterior.

No caso da mistura sem silicato esta ndo ganhou resisténcia ao fim dos 7 dias, apresentando-se
sempre liquida nesse periodo. Este comportamento confirma a baixa quantidade de silica
reativa das lamas residuais, que mesmo com a incorporacao de 25% de vidro nao permite a sua
geopolimerizacao. Esta constatacao esta de acordo com as conclusdes de outro autor [3], sendo
indispensavel a utilizacédo de silicato de sodio devido a baixa quantidade de silica reativa destes

precursores.

Apesar dos problemas de ativacao das misturas realizadas nesta fase de estudo, apresenta-se

na figura 5.11 a variacao de temperatura interior destas.
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Figura 5.11: Variacao de temperatura interior das misturas com valores dentro dos intervalos

ideais, propostos por Davidovits.

As duas misturas com maior quantidade de ativadores apresentam temperaturas superiores as
restantes, sendo também observavel um aumento de temperatura nestas, por volta das 3 horas
de medicao, o que poderia ser relacionado com a formacao de produtos de reacao. Tal facto
nao se verificou pois nenhuma das misturas obteve ativacao. A mistura sem silicato foi a que

apresentou menor temperatura interior, sendo que nem sequer obteve ganho de consisténcia.
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Verifica-se entao que as misturas com estes precursores e esta quantidade de ativadores, nao
apresentam uma boa ativacao, pois apresentam problemas de geopolimerizacao ou nem sequer
ativam, o que esta relacionado com o excesso de ativadores. Assim sendo pode dizer-se que
estes intervalos de razdes molares de oxidos nao sao adequados para estas misturas, embora
possam ser considerados em parte, pois algumas das misturas que obtiveram ativacao

aproximam-se dos valores destes intervalos.

Assim sendo, realca-se que € importante fazer aumentar os valores das razdoes molares
Na,0/Si0, e Na,0/AlL,0; das misturas, mas sem que para isso seja necessario aumentar a
quantidade de ativadores, levando a que a mistura se torne excessivamente liquida. Como
aumento razao molar Si0,/Al,0; leva a menores temperaturas iniciais geradas, é importante
controlar esse valor, bem como estabelecer limites para o mesmo. Essa limitacao pode ser
ultrapassada adicionando-se as misturas materiais que contenham na sua composicao alguma
quantidade de ides Na*, em vez de se adicionarem grandes quantidades de ativadores, mas
tendo também em atencdo outros compostos que possam ser prejudiciais a geopolimerizacao,

como por exemplo o caso do CaO no vidro moido.

5.1.5. Influéncia da adi¢éo de regranulado de cortica expandida

Outro dos objetivos do trabalho foi verificar a influéncia, durante a fase de ativacado, que
resulta da adicao de regranulado de cortica expandida as misturas. Realizaram-se as 4 misturas
com lamas residuais e vidro moido que ativaram na terceira fase de estudo mas com a

incorporacao de regranulado de cortica no seu interior, numa proporcao de 50% do seu volume.

Tabela 5.5: Razdes de oxidos das misturas com regranulado de cortica expandida.

e = RAZOES DE OXIDOS (intervalos ideais de Davidovits)
Identificacao

CERTUERIERNY (30 - Y920 _ 0y 150 < V920 5 4n 486 < 592 599
S 02 AlZO3 2Y3
50% (75L25V 15M)
50% CORTICA 0,220 1,344 6,099
0,518,0
50% (75L25V 10M)
50% CORTICA 0,174 1,064 6,099
0,518,0
50% (80L20V 15M)
50% CORTICA 0,218 1,221 5,587
0,518,0
50% (80L20V 10M)
50% CORTICA 0,171 0,957 5,587
0,518,0

As razbes molares de oxidos das misturas ja sdo conhecidas, pois ndo sofrem alteracdes para

estas misturas, relativamente as mesmas misturas realizadas na terceira fase de estudo sem
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regranulado de cortica, uma vez que a cortica funciona como um agregado que nao apresenta
comportamento ativo no processo de geopolimerizacao.

40 ——50% (75L25V 15M) 50% CORTICA (0,5 | 8,0)
——50% (75L25V 10M) 50% CORTICA (0,5 | 8,0)
36 ——50% (80L20V 15M) 50% CORTICA (0,5 | 8,0)
%) —>50% (80L20V 10M) 50% CORTICA (0,5 | 8,0)
© 32
2
o
L 28
S
()
|_

N
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o
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Figura 5.12: Variacao de temperatura interior das misturas com regranulado de cortica.

Contrariamente ao que acontecia nas fases anteriores com misturas de lamas residuais e vidro
moido, onde os comportamentos em termos térmicos eram irregulares, com a adicdo de cortica

as misturas ja se verificaram comportamentos regulares.

Numa fase inicial observa-se um aumento de temperatura interior, provocado pelas reacoes
quimicas resultantes da ativacao, durante cerca de 1 a 2 horas e, apds esse momento, ha um
comportamento exotérmico quase constante em todas as misturas. Esse aumento de
temperatura origina temperaturas interiores superiores relativamente as mesmas misturas sem
cortica, o que pode ser justificado com a baixa condutividade térmica da cortica. Devido a essa
baixa condutividade térmica, a temperatura que se gera no interior da mistura tem maior
dificuldade em ser libertada, o que origina um maior teor de reacao. Um maior teor de reacao

origina também, por sua vez, uma maior temperatura.

Apesar de apresentarem uma temperatura mais elevada, a ativacao nao se mostrou tao eficaz,
condicionada pela presenca da cortica, que nao ajuda a reacao a originar endurecimento,

originando um geopolimero mais fragil, aquando do final do ensaio.

Também aqui as misturas 15M apresentam temperaturas superiores as misturas 10M, tal como
observado nas fases anteriores. Também nesta fase se verifica que as misturas 80L20V
apresentam temperaturas iniciais superiores relativamente as misturas 75L25V,

comportamento idéntico ao observado no ponto 5.1.3.
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5.1.6. Influéncia da cura com temperatura aproximada de 36°C

Por fim, com o objetivo de verificar se a qualidade de ativacao das misturas era influenciado

por um maior periodo de tempo de exposicao a estas temperaturas, realizaram-se as mesmas

misturas da fase anterior, com hidréxido de sodio 15M, com e sem a adicdo de regranulado de

cortica. As misturas foram colocadas dentro de uma camara climatérica com uma temperatura

de 36 + 2°C por um periodo de 24 horas.

Tabela 5.6: Razoes de 6xidos das misturas com cura a temperatura controlada de 36 + 2°C.

Identificacao

da amostra

75L25V 15M
0,5]8,0 36 + 2°C
80L20V 15M
0,518,036 + 2°C
50% (75L25V 15M)
50% CORTICA
0,5]8,0 36 + 2°C
50% (80L20V 15M)

50% CORTICA
0,5]8,0 36 + 2°C

0,31 <

RAZOES DE OXIDOS (intervalos ideais de Davidovits)

Naz0 041 150 < Y929 _ 540 486 < 502 599
Sio, = e T A T N
0,225 1,450 6,448

0,218 1,221 5,587

0,225 1,450 6,448

0,218 1,221 5,587

Relativamente as razdoes molares de oxidos estas mantém-se da fase anterior, como ja foi

referido, uma vez que se tratam das mesmas misturas, nao diferindo com o facto possuirem ou

nao o regranulado de cortica.

40

38

36

Temperatura (°C)

34

32

——75L25V 15M 0,5 | 8,0 36 + 2°C
——50% (75L25V 15M) 50% CORTICA 0,5 | 8,0 36 + 2°C
———80L20V 15M 0,5 | 8,0 36 + 2°C
——50% (80L20V 15M) 50% CORTICA 0,5 | 8,0 36 + 2°C

4 5 6 7 8 9 10 11 12 13 14 15
Tempo (h)

Figura 5.13: Variacao de temperatura interior das misturas com cura a 36 + 2°C.
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A figura 5.13 mostra a variacao de temperatura interior destas misturas, curadas a uma
temperatura de 36 + 2°C, e é possivel observar que as misturas apresentam diferentes

comportamentos com o facto de terem ou nao a cortica introduzida.

As misturas sem cortica apresentam temperaturas iniciais superiores mas tém uma ligeira
reducao de temperatura na primeira hora de medicao, ao passo que as misturas com cortica
apresentam uma temperatura inicial inferior mas ao fim de cerca de 20 minutos ja apresentam
valores de temperatura superiores as anteriores e mantém esse aumento durante um periodo
de cerca de 1 hora, momento em que atingem o valor maximo de temperatura. Uma vez mais,
essa maior temperatura atingida pelas misturas com cortica pode ser justificada com a baixa
condutividade térmica da cortica, como foi explicado no ponto 5.1.5. A partir 1 a 2 horas de
medicao a temperatura de todas as misturas vai ao encontro da temperatura exterior, neste

caso cerca de 36°C.

As misturas 80L20V apresentam maiores temperaturas (40,5°C na mistura com cortica e 35°C
na mistura sem cortica) do que as misturas 75L25V (37,5°C na mistura com cortica e 33,5°C na

mistura sem cortica).

Neste tipo de cura as misturas, ao fim das 24 horas de medicao, apresentavam uma consisténcia
bastante superior ao verificado com as misturas curadas a temperatura ambiente. Esse facto
leva a que possa dizer-se, tal como foi referido no ponto 5.1.2. que, ndo s6 o valor da
temperatura que a mistura experimenta durante a ativacao € determinante, como também o
periodo de tempo em que as misturas se encontram expostas a essa mesma temperatura, pois

quanto maiores forem estes dois fatores melhor sera a ativacao.

5.1.7. Sintese dos resultados

Depois de analisadas todas estas seis fases de estudo de monitorizacao de temperatura interior
dos ligantes geopoliméricos, pode elaborar-se uma sintese de observacoes efetuadas no

decorrer das mesmas, apresentadas em seguida.

= Uma maior quantidade de ativadores e uma maior concentracao do NaOH originam uma
maior temperatura inicial;

= Nas misturas com NaOH 15M, as reacdes quimicas de formacdao da estrutura do
geopolimero (dissolucao, inducao e policondensacao) deverao coincidir no instante da
elaboracao da mistura, porque nao sao identificaveis picos de temperatura nos graficos;

= Nas misturas com NaOH 10M é possivel identificar o momento onde ocorre maior
formacao de produtos da reacao, através de um pico de temperatura no grafico a partir

de certo momento, o que indica que essa fase acontece mais tarde;
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Com um maior volume de mistura originam-se temperaturas iniciais superiores, que se
mantém elevadas durante um maior periodo de tempo, e o periodo de tempo em que
a reacao se da é maior, o que origina uma melhor ativacao;

As misturas apresentam uniformidade em termos de valores da sua temperatura
interior, o que indica que a ativacao acontece de forma homogénea em toda a mistura;
As misturas com lamas residuais apresentam maiores temperaturas iniciais quando
misturadas com metacaulino, devido a grande reatividade deste. Por seu lado, quando
misturadas com vidro moido apresentam os valores mais baixos, sendo que quando
misturadas com cinzas volantes apresentam comportamento intermédio;

As misturas apresentam decréscimos regulares de temperatura, a excecao das misturas
com vidro moido, devido a limitada reatividade das lamas em conjunto com a presenca
de CaO na composicao do vidro;

As misturas com cinzas foram as que melhor ativacao alcancaram. Pelo contrario as
misturas com metacaulino foram as que pior ativaram, o que pode estar relacionado
com a necessidade de maiores quantidades de ativadores;

Os intervalos de razdes molares ideais propostos por Davidovits ndo sao adequados para
estas misturas, pois existe a necessidade de grandes quantidades de ativadores (o que
se verificou prejudicial), embora possam ser considerados em parte, pois as misturas
que tendem a aproximar-se desses intervalos apresentam melhores comportamentos;
Misturas com estes precursores necessitam sempre de silicato de soédio para ativarem,
pois ndo possuem silica reativa suficiente na sua composicao;

A temperatura inicial gerada pela reacao € tanto maior quanto maiores forem as razoes
molares Na,0/Si0; e Na,0/Al,03, condicionadas pela maior quantidade de i6es Na*. Por
outro lado, uma maior razao molar SiO,/Al,0; origina uma menor temperatura inicial;
Misturas com regranulado de cortica expandida geram maiores temperaturas iniciais,
mas a ativacao nao se mostra tao eficaz, pois origina um geopolimero mais fragil;

As misturas curadas com uma temperatura de 36°C, durante 24h, apresentaram mais
consisténcia que as misturas curadas a temperatura ambiente. Os picos de temperatura

inicial das misturas com regranulado de cortica excede o valor da temperatura de cura.

Em seguida sao apresentadas as temperaturas atingidas (inicial, final e maxima) pelas misturas

das diferentes fases de estudo (exceto da fase 5.1.4., pois nao ativaram), bem como os tempos

de reacao alcalina (inicio, fim e duracao). Nas misturas com reacdes que nao se dao

completamente, e em simultaneo, aquando da sua elaboracado, o tempo inicio corresponde ao

tempo em que se comeca a verificar o aparecimento do pico e a temperatura maxima

corresponde ao valor do topo do pico.
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Tabela 5.7: Temperaturas e tempos de reacao das misturas onde se estudou a influéncia das
diferentes quantidades de ativadores e concentracdo molar do NaOH (provetes clbicos com 4 cm

de aresta).

Identificagio | TEMPERATURA (°C) TEMP(?“RiI:;AcAo
da amostra :

Inicial Final Maxima Inicio Fim Duracao

80'—3%?&}(1)0"" 20 200 22,8 00:00 00:25  00:25
80'—3%3\4,;0”\ 273 20,0 28,3 00:00 02:17  02:17
80'—3%3\4,;5”\ 31,7 20,0 32,7 00:00 02:14  02:14
80’*’3\,250'\:,; SM 259 20,0 26,2 00:00 01:04  01:04
80’*’3\’2&_’0'\2/’3 M 334 200 33,7 00:00 02:39  02:39

Tabela 5.8: Temperaturas e tempos de reacao das misturas onde se estudou a influéncia de

diferentes volumes de mistura.

dentificacio | TEMPERATURA (°C) TEMP(?]:. En';f)'“;Ao
da amostra - : —r - - -

Inicial Final Maxima |Inicio Fim Duracao

GEOP_V 50 cm? 33,2 20,0 34,1 00:00  03:18 03:18

GEOP_V 4000 cm? 34,5 20,0 38,0 00:00  63:12 63:12

Tabela 5.9: Temperaturas e tempos de reacao das misturas onde se estudou a influéncia dos

diferentes precursores utilizados (provetes cbicos com um volume de 500 cm3).

Identificacdo TEMPERATURA (°C) TEMP(?] rREnIEE)ACAO
da amostra :

Inicial Final Maxima Inicio Fim Duracdo

75L25V 10M 2,6 22,0 26,6 06:12  15:17  09:05
0,518,0

80L20V 10M 27,0 20,0 27,3 01:22  13:02  11:40
0,518,0

75L25C 10M 255 21,5 26,9 01:07 1224 11:17
0,518,0

25L75C 10M . . .
5! 5,8 21,5 26,4 O1:51  13:01  11:10

75L25V 15M 303 19,5 30,3 00:00 12:46  12:46
0,518,0

80L20V 15M 308 22,0 32,8 00:26  14:06  13:40
0,518,0

75L25C 15M 295 21,5 29,5 00:00 1352  13:52
0,518,0

25L75C 15M 33,8 22,0 33,8 00:00 17:59  17:59
0,518,0

25L75C 15M 30,6 22,0 30,6 00:00 16:36  16:36
3,014,0

25L75C 15M 325 22,0 32,5 00:00 18:28  18:29
2,014,0

75L25M 15M 344 22,0 34,4 00:00 18:16  18:16
2,014,0

75L25M 15M 36,4 22,0 36,4 00:00 17:11  17:11

1,014,0



Tabela 5.10: Temperaturas e tempos de reacao das misturas onde se estudou a insercao de
regranulado de cortica expandida (provetes cibicos com um volume de 500 cm3).

Identificagio | TEMPERATURA (°C) TEMP(?“?_En'::)ACAO
da amostra :

Inicial Final Maxima Inicio Fim Duracao

50% (75L25V 15M)
50% CORTlCA 29,0 22,0 36,0 00:00 14:47 14:47
0,518,0
50% (75L25V 10M)
50% CORTlCA 28,5 22,0 32,7 00:22 13:33 13:03
0,518,0
50% (80L20V 15M)
50% CORTlCA 28,8 22,0 39,0 00:00 13:26 13:26
0,5]8,0
50% (80L20V 10M)
50% CORTlCA 27,9 22,0 34,3 00:00 11:54 11:54
0,5]8,0

Tabela 5.11: Temperaturas e tempos de reacao das misturas onde se estudou a cura a temperatura

controlada de 36 + 2°C (provetes clbicos com um volume de 500 cm?3).

Identificacdo TEMPERATURA (°C) TEMP(?] rREnI::;Ang
da amostra :

Inicial Final Maxima Inicio Fim Duracao
75L25V 15M
0,518,036 + 2°C
80L20V 15M
0,518,036 + 2°C
50% (75L25V 15M)
50% CORTICA 32,2 35,0 37,4 00:00  03:08 03:08
0,518,036 + 2°C
50% (80L20V 15M)
50% CORTICA 32,9 35,0 40,4 00:00  04:49 04:49
0,518,036 + 2°C

33,3 35,0 35,0 01:51 08:43 06:52

34,9 35,0 35,3 00:58  02:40 01:42

Através da observacao das tabelas 5.7 a 5.11, verifica-se que com maiores temperaturas
interiores geradas pelas misturas geopoliméricas, o tempo de reacao € também maior. Estes
dois fatores estdao diretamente ligados, como ja foi referido neste capitulo. As maiores
temperaturas geradas levam a um aumento da velocidade da reacao e, essa maior velocidade
de reacao origina um aumento de temperatura. O aumento de temperatura, provocado por
estes acontecimentos, origina uma melhor formacao da estrutura do geopolimero. Assim sendo,
uma vez que com estas condicoes, praticamente todo o material reativo se encontra a fornecer
capacidade resistente ao geopolimero, este processo € mais demorado, ou seja, ocorre num

maior periodo de tempo, o que se traduz num aumento de resisténcia mecanica nessas misturas.

Adicionalmente, também é possivel estabelecer uma comparagao entre o processo de ativacao
deste tipo de materiais e a fase de hidratacao do cimento Portland. Enquanto na fase de
hidratacao do cimento Portland a temperatura aumenta durante as primeiras horas de medicao,
atingido o seu pico por volta das 12-16 horas, no caso da ativacao dos ligantes geopoliméricos

esse aumento de temperatura acontece mais cedo, na grande maioria das misturas € ainda
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durante a fase de mistura dos constituintes. Em termos de temperaturas interiores maximas
atingidas pelos dois tipos de materiais, verifica-se que os ligantes geopoliméricas apresentam
temperaturas de reacao superiores ao cimento Portland (no caso do valor obtido na fase 4.3.3.).
Se forem comparados com o valor obtido por outro autor, referido no ponto 4.3., ambos os

materiais atingem valores semelhantes.

5.2. Ensaios de termografia

No ponto 5.1.2. um dos parametros estudados foi a uniformidade das misturas em termos de
temperatura interior atingida, para dessa forma se tentar perceber se a ativacao era também
uniforme em toda a mistura. Através da colocacado de 3 termopares no interior da mistura, em
diferentes locais desta, observou-se que a mistura seria uniforme. De forma a confirmar estes
resultados, procedeu-se a um ensaio de termografia. Este ensaio permite uma analise grafica

mais detalhada e mais facil de ser visualizada para chegar a tais conclusoes.

A mistura elaborada nesta fase foi a mistura que foi considerada como sendo a que melhor
comportamento apresentou do conjunto de fases anteriores, contendo lamas residuais e vidro
moido. Como tal, escolheu-se uma mistura com 80L20V 15M (0,5|8,0) (mesma mistura da fase
5.1.2). A mistura foi dividida em duas, sendo analisada uma mistura sem cortica e outra com

cortica, de forma a visualizar se a cortica apresenta alguma interferéncia nesse parametro.

Foram tiradas 12 imagens de cada mistura, em 6 momentos distintos, no momento da colocacao
das misturas no molde, aos 30 minutos, 1h, 3h, 7h e 24h de medicao. Em cada momento foram

tiradas duas fotos de cada mistura, uma da superficie superior e outra da superficie lateral.
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Figura 5.14: Imagens de termografia da mistura sem cortica nos 6 momentos de medicao.

Através da observacao da figura 5.14, pode dizer-se que a mistura sem cortica apresenta
homogeneidade em termos térmicos no seu interior. A diferenca maxima de temperatura
interior medida nos 6 momentos de medicao foi de 1,5°C no instante 0. Nesse instante, a mistura

apresenta uma temperatura maxima de 28,4°C.

Ao fim de 30 minutos, a mistura ja apresenta homogeneidade, com um aumento da temperatura
maxima para 29,7°C, o que indica que neste momento as reacoes quimicas no interior da mistura
se estdo a dar de igual forma em toda a mistura. O mesmo comportamento é verificado apds 1
e 3 horas, continuando a mistura a aumentar a sua temperatura e apresentando nestas fases

uma temperatura maxima de 32°C.

Ao final de 7 horas de medicao, a mistura ja apresenta comportamento exotérmico, tendo nesta
fase uma temperatura maxima para 28°C, que indica que as reacoes no interior da mistura

comecam a abrandar, e ja se comecam a visualizar pequenas diferencas na mistura.
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Na fase final do ensaio verifica-se que a mistura ja libertou toda a sua temperatura interior,
apresentando uma temperatura de cerca de 21,5°C, sinal de que as reacdes quimicas no interior

da mistura ja se efetuam em ritmo mais reduzido nesta fase.

27,1 °C

i

20,0 °C

bl
®

0

24,0

23,0

22,0

Figura 5.15: Imagens de termografia da mistura com cortica nos 6 momentos de medicao.

Através da observacao da figura 5.15 pode dizer-se que a mistura com cortica também
apresenta homogeneidade no seu interior, apesar de algumas partes menos quentes
coincidentes com a cortica inserida. Tal como na mistura anterior, também a diferenca maxima
de temperatura interior medida nos 6 momentos de medicao foi de 1,5°C, quer no instante O,
quer aos 30 minutos de medicao.

Tal como na mistura anterior também se passou por uma fase inicial com um aumento de
temperatura e apos as 3 horas de medicao passou a existir um comportamento exotérmico. As
temperaturas maximas atingidas nos 6 momentos de medicao foram 27,1°C, 27,4°C, 30,2°C,
31°C, 26,9°C e 21°C, respetivamente.
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Em todos os momentos de medicao nesta fase é possivel identificar, mais facilmente numas do
que noutras, pequenas circunferéncias que apresentam diferente temperatura. Estas

representam a cortica introduzida nas misturas, devido a resisténcia térmica deste material.

Através destes ensaios, para além de confirmar a homogeneidade das misturas, também é
possivel confirmar os valores medidos pelos termopares para estas misturas. No caso da mistura
sem cortica os valores confirma-se mas, por seu lado, no caso da mistura com cortica verificam-
se menores valores neste ensaio, comparativamente com o ensaio de monitorizacao de
temperatura. Esse facto pode ser influenciado pelo facto de que enquanto os termopares fazem
medicdes no interior da mistura, a camara termografica analisa sobretudo a superficie da

mistura, o que pode influenciar esse parametro.

5.3. Resisténcia a compressao

Para avaliar e quantificar a qualidade de ativacdo, analisou-se a evolucdo da resisténcia a
compressao de algumas das misturas. Estas misturas foram escolhidas entre as que melhores
comportamentos apresentaram nas fases anteriores do presente trabalho. Esta analise foi
efetuada através de ensaios com cubos com 4 cm de lado, realizados aos 7 e 28 dias de cura.
As misturas elaboradas foram as misturas 75L25V 15M, 80L20V 15M, 80L20V 10M, 25L75C 15M e
80L20V 15M + 50% de cortica, todas com razoes silicato/hidrdoxido e precursores/ativadores de

0,5 e 8,0, respetivamente.

A rotura tipica dos provetes no ensaio de compressao foi em forma de cone invertido, idéntica
a rotura tipica dos provetes de cimento Portland, sendo esse tipo de rotura mais visivel nas

misturas com cinzas volantes.

Os valores de resisténcia obtidos tém apenas caracter informativo, pois os ensaios para a
obtencao de valores caracteristicos de resisténcias a compressdo devem ser elaborados com
provetes cubicos de 15 cm de aresta. Assim sendo, estes valores servem para aferir o aumento
de resisténcia das misturas ao longo do tempo, bem como relacionar este parametro com a

temperatura de cura.
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Figura 5.16: Rotura tipica no ensaio de resisténcia a compressao, a) 25L75C e b) 80L20V.

Realizaram-se trés tipos de cura diferentes, sendo o primeiro uma cura a temperatura
ambiente, em que os resultados sao apresentados na figura 5.17.
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Figura 5.17: Evolucao da resisténcia a compressao das misturas curadas com temperatura
ambiente.

Através da observacao da figura 5.17 pode visualizar-se que, com uma cura com temperatura
ambiente, a mistura com cinzas volantes foi a Unica a apresentar boas caracteristicas
mecanicas, demonstrando uma melhor ativacao relativamente as misturas com vidro moido, o

que vai ao encontro dos resultados dos ensaios de monitorizacao de temperatura.

A mistura com cinzas volantes apresentou aos 7 dias de cura uma resisténcia de 23 MPa. Aos 28

dias de cura esta mistura apresentou um grande aumento de resisténcia, para os 48 MPa.

As misturas com lamas e vidro curadas a temperatura ambiente nao obtiveram uma boa
ativacao, pois apresentaram-se demasiado frageis, sendo no entanto testadas, mas apenas aos

7 dias de cura. A partir desse momento a estrutura destas misturas encontrava-se muito

95



danificada, de tal forma que o ensaio ja nao era possivel de realizar. A resisténcia obtida para

os 7 dias de cura foi muito baixa, o que indica uma ma ativacao.

Esse facto pode estar relacionado com a dimensao das amostras, pois uma vez que se tratam
de cubos de 4 cm de lado, as temperaturas interiores geradas sao menores, tal como o periodo
de tempo que estas mantém essas temperaturas, como explicado no ponto 5.1.2. Também a
reatividade das lamas aliada a presenca de CaO na mistura, devido a adicao do vidro, podem

levar a este mau comportamento de ativacao.

0 segundo tipo de cura estudado foi uma cura a temperatura controlada de 36 + 2°C durante 3

dias e depois a temperatura ambiente, sendo os resultados apresentados na figura 5.18.
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Figura 5.18: Evolucao da resisténcia a compressao das misturas curadas a 36 + 2°C durante 3 dias.

Nesta fase e na seguinte, optou-se por nao se realizar a mistura 80L20V 10M. Esta temperatura
de cura foi, tal como no ponto 5.1.6., escolhida com base nos resultados obtidos nos ensaios
de monitorizacao de temperatura. Uma vez mais, verifica-se que a mistura com cinzas € a que
apesenta melhores caracteristicas mecanicas. Este tipo de cura foi benéfico em relacao a cura
a temperatura ambiente, pois houve um incremento de resisténcia em todas as misturas, o que
vai ao encontro do que foi dito anteriormente, ou seja, da necessidade de maior temperatura

e durante um periodo maior de tempo para que a ativacao se dé de uma forma eficaz.

A mistura com cinzas apresentou uma resisténcia a compressao de 37 MPa aos 7 dias de cura.
Aos 28 dias verificou-se um aumento de resisténcia, para os 52 MPa. Em relacdo a mistura com
cura a temperatura ambiente houve um aumento de resisténcia, sendo este aumento superior
aos 7 dias de cura, o que mostra que este tipo de cura é determinante numa fase inicial, pois

€ nesse momento que se forma a estrutura do geopolimero.
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Mais uma vez as misturas com lamas e vidro nao obtiveram uma boa ativacao, embora melhor
do que na fase anterior. O incremento de resisténcia aos 7 dias de cura foi maior nas misturas
75L25V e 80L20V. Ainda assim sao valores bastante baixos, quando comparados com a mistura
com cinzas, pois apresentam apenas 8 a 11% da resisténcia desta, o que indica, uma vez mais,
existéncia de problemas na ativacdo. Aos 28 dias de cura apenas a mistura 80L20V se encontrava
apta para ser testada, sendo que as restantes apresentaram os mesmos problemas verificados
no tipo de cura anterior. Na mistura 80L20V verificou-se também um aumento de resisténcia

aos 28 dias, ainda assim a resisténcia apresentada é bastante inferior a mistura com cinzas,
cerca de 17%.

Por fim elaborou-se uma cura com temperatura controlada a 36 + 2°C, sendo os resultados

obtidos mostrados na figura 5.19.
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Figura 5.19: Evolucao da resisténcia a compressao das misturas curadas a de 36 + 2°C.

Também nesta fase a mistura com cinzas apresenta os melhores valores de resisténcia a
compressao. Houve um incremento de resisténcia em todas as misturas em relacao as fases
anteriores, o que leva a crer que este processo € benéfico e confirma que quanto mais tempo
as misturas mantiverem a sua temperatura elevada maior sera a qualidade da ativacdo. Esse
facto também vai ao encontro do que foi observado por outros autores, que na presenca de

uma maior temperatura origina-se uma reacao mais rapida, originando uma maior resisténcia.

A mistura com cinzas apresentou uma resisténcia a compressao de 41 MPa aos 7 dias de cura.
Aos 28 dias verificou-se um aumento da sua resisténcia, para 59 MPa. Em relacao as fases
anteriores verificou-se um aumento de resisténcia, sendo este aumento superior aos 28 dias de
cura, o que mostra que este tipo de cura leva a que a reacao se continue a dar por um maior
periodo de tempo, originando assim uma maior resisténcia mecanica.
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Contrariamente ao que sucedia nas fases anteriores, as misturas com lamas e vidro ja obtiveram
uma boa ativacao. Nesta fase a mistura 75L25V foi a que obteve um maior aumento de
resisténcia aos 7 dias de cura. Quando comparados com a mistura com cinzas, as misturas com
vidro moido apresentam cerca de 10 a 17% da resisténcia desta, um pouco superior ao sucedido
na fase anterior. Com este tipo de cura, os problemas verificados nas fases anteriores com estas
misturas aos 28 dias de cura, ja nao ocorreram, o que mais uma vez vai ao encontro do que foi
dito atras, acerca da necessidade de temperatura na ativacao destas misturas. Nesta fase de
cura, as misturas com vidro apresentam cerca de 41 a 47% da resisténcia da mistura com cinzas
(20% no caso da mistura com regranulado de cortica).

Observa-se que este tipo de cura foi benéfico para as misturas com maiores quantidades de
lamas residuais, uma vez que as misturas com lamas e vidro apresentaram, nesta fase,
comportamentos bastante melhores do que nos casos anteriores. Isso leva a que se possa dizer
que as lamas apresentam uma maior necessidade de temperaturas elevadas para ativarem, e

por um maior periodo de tempo, do que as cinzas, pois a sua ativacao € mais fraca e retardada.
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Capitulo 6 - Conclusdes finais

6.1. Consideracdes finais

Os geopolimeros sao referidos, em muitos casos, como sendo materiais que possuem
caracteristicas que permitem que a ativacdo se dé a condicoes de temperatura ambiente. No
caso dos geopolimeros ativados a partir de lamas residuais das minas da Panasqueira, a ativacao
nessas condicoes é dificil de ser atingida, de forma a que se originem boas capacidades fisicas
e mecanicas no geopolimero, estando esse comportamento relacionado com a baixa reatividade

deste precursor. Para superar essa limitacdo juntam-se outros precursores ricos em silica.

Assim sendo, no presente estudo elaboraram-se ensaios que incidiram sobre diversos
parametros influentes na fase de ativacado alcalina dos geopolimeros, elaborados a partir de
lamas residuais das minas da Panasqueira, juntamente com outro precursor como vidro moido,
metacaulino ou cinzas volantes, ativados através de uma solucao alcalina que resulta de uma
mistura de hidroxido de sodio com silicato de sodio, verificando qual a influéncia desses
parametros nas temperaturas interiores geradas pela reacdo exotérmica de geopolimerizacao.
Foi possivel elaborar conclusdes acerca da importancia da temperatura de cura na ativacao dos
ligantes geopoliméricos, bem como acerca da forma como as misturas apresentam, melhores
caracteristicas com as diferentes exposicoes a essa temperatura e, estabeleceu-se uma ligacao

entre a reacao da geopolimerizacao com a temperatura interior atingida por estes ligantes.

Para se elaborar a medicao da temperatura interior dos ligantes geopoliméricos, utilizaram-se
termopares tipo k, embebidos nas misturas a partir do momento em que estas eram colocadas
nos moldes, para que se medisse a temperatura de reacao desde o inicio da ativacao alcalina,
que se verifica em grande parte deste tipo de misturas, no momento em que se procede a

mistura dos componentes.

O trabalho foi dividido em seis fases principais de trabalhos, iniciando com a verificacao da
influéncia da quantidade de ativadores e concentracdo molar do NaOH, passando para a
influéncia do volume de mistura, seguido da influéncia dos diferentes precursores utilizados,
sendo que depois se analisou a influéncia das razdes molares de oxidos ideais propostas por
Davidovits, seguindo-se uma analise da influéncia da adicdo de regranulado de cortica
expandida e por fim, uma verificacdo da influéncia da cura a temperatura aproximada de 36°C.
Realizaram-se ainda ensaios complementares de termografia e de resisténcia a compressao,
para confirmar as observacoes efetuadas nas fases anteriores. As composicées das misturas
foram obtidas com auxilio de um software, o GEOPOLYMIX, desenvolvido no presente trabalho,

com base num outro software utilizado em trabalhos anteriores.
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No presente trabalho concluiu-se que, na presenca de uma maior quantidade de ativadores e
de maior concentracdo de NaOH, originam-se maiores temperaturas iniciais. A excecdo da
mistura 80L20V, as misturas elaboradas com NaOH 15M apresentam reacdes de formacao da
estrutura do geopolimero que coincidem com o instante em que se elabora a mistura, o que
leva a que nao sejam identificaveis picos de temperatura nos graficos. Ja no caso das misturas
elaboradas com NaOH 10M é possivel identificar o momento onde ocorre uma maior formacao

de produtos da reacao, através de um pico de temperatura no grafico.

Concluiu-se também, que com um maior volume de mistura sao originadas temperaturas iniciais
superiores e que estas se mantém elevadas durante um maior periodo de tempo, sendo que o
periodo de tempo em que a reacao se da é entdo também maior, o que origina uma melhor
ativacdo. As misturas geopoliméricas apresentam uniformidade em termos de temperatura
interior, o que indica que a ativacdo acontece de forma homogénea em toda a mistura. Esta

concluséo foi confirmada através do ensaio de termografia realizado.

Chegou-se a conclusdao que as misturas elaboradas a partir de lamas residuais apresentam
maiores temperaturas iniciais quando sdo misturadas com metacaulino, devido a grande
reatividade deste precursor. Por seu lado, quando sdao misturadas com vidro moido estas
misturas apresentam os valores mais baixos, sendo que quando sao misturadas com cinzas
volantes apresentam comportamento intermédio. As misturas apresentam comportamentos
exotérmicos constantes, a excecao das misturas elaboradas com lamas residuais e vidro moido,
devido a baixa reatividade das lamas e da presenca de CaO na estrutura do vidro. Por seu lado,
as misturas elaboradas com lamas residuais e cinzas volantes foram as que melhor ativacao
alcancaram. Pelo contrario, as misturas elaboradas com lamas residuais e metacaulino foram

as que obtiveram pior ativacao, indicando uma necessidade de maior quantidade de ativadores.

Conclui-se ainda que os intervalos de razées molares ideais propostos por Davidovits nao sao
adequados para estas misturas, pois verifica-se a necessidade de se adicionarem grandes
quantidades de ativadores as misturas. Essas grandes quantidades de ativadores verificaram-se
prejudiciais, pois as misturas nao obtiveram ativacao, porque se tornaram muito liquidas e
também pelo facto das lamas nao serem totalmente reativas, apenas uma parte destas é
reativa. Ainda assim esses intervalos podem ser considerados em parte, pois as misturas que
tendem a aproximar-se destes apresentam melhores comportamentos. As misturas elaboradas
com estes precursores necessitam sempre de silicato de sédio para ativarem, pois ndo possuem

silica reativa suficiente na sua composicao para que ativem em boas condicdes.

Foi também possivel concluir que a temperatura inicial gerada pela reacao é tanto maior quanto
maiores forem as razdes molares Na,0/Si0, e Na,0/Al,0;, devido a maior quantidade de ides
Na* presentes nas misturas. Por outro lado, uma maior razao molar SiO,/Al,0; origina uma
menor temperatura inicial. As misturas elaboradas com uma quantidade de regranulado de
cortica expandida, numa proporcao de 50% em volume, geram maiores temperaturas iniciais,
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mas a ativacao nao se mostra tao eficaz, pois dao origem a um geopolimero mais fragil. Por
outro lado, as misturas curadas com uma temperatura de aproximadamente 36°C, durante 24
horas, apresentaram mais consisténcia que as misturas curadas a temperatura ambiente. Os
picos de temperatura inicial das misturas com regranulado de cortica excede o valor da

temperatura de cura nesta fase, o que indica uma melhor reacao de geopolimerizacao.

Concluiu-se ainda que as temperaturas interiores geradas pelas misturas e o tempo de reacao
estao interligados. Na presenca de maiores temperaturas, a reacao da-se de forma mais eficaz
e por um maior periodo de tempo, o que se traduz num aumento de resisténcia mecanica nessas
misturas. Confirmou-se esta premissa com os ensaios de resisténcia a compressao, em que as
misturas apresentaram aumentos de resisténcia dos 7 para os 28 dias. As temperaturas de cura
foram numa primeira fase, temperatura ambiente, numa segunda fase 36°C durante 3 dias e
em seguida temperatura ambiente e uma terceira fase sempre a 36°C e as resisténcias

apresentadas aumentaram da primeira para a segunda fase, e desta para a terceira.

Adicionalmente, verificou-se também que enquanto na fase de hidratacdo do cimento Portland
a temperatura aumenta durante as primeiras horas de medicao, no caso da ativacao dos ligantes
geopoliméricos esse aumento de temperatura acontece mais cedo, na grande maioria das

misturas durante a fase de mistura dos constituintes e atinge valores mais elevados.

6.2. Propostas de trabalhos futuros

Como se foi observando com o decorrer do presente trabalho, ha alguns aspetos que podem ser
aprofundados, tanto no que diz respeito a temperatura interior gerada, como na quantidade

de calor libertado durante a reacao, e devem ser alvo de estudos no futuro, tais como:

= Estudo aprofundado de misturas com lamas residuais das minas da Panasqueira e cinzas
volantes, com estabelecimento de relacGes ideais entre precursores e entre precursores

e ativadores;

= Desenvolvimento de misturas com lamas residuais das minas da Panasqueira com

metacaulino, adicionando maiores quantidades de ativadores;

= Estudo acerca do caminho a seguir para se aumentarem as razoes molares Na20/Si0O, e
Na,0/Al,0;, sem que para isso se esteja condicionado a maiores quantidades de
ativadores, diminuindo a razao molar SiO,/Al,0;. Procurar ainda estabelecer quais os

intervalos ideais para as razoes molares de 6xidos destas misturas;

= Avaliacdo da evolucao da resisténcia das misturas ao longo do tempo de medicao,

relacionando esse parametro com a evolucao da temperatura no mesmo instante.

101



102



Referéncias Bibliograficas

[1]

[2]

[3]

[4]

[5]

[6]

[7]

[8]

[9]

[10]

[11]

[12]

United Nations., “KYoTo PROTOCOL TO THE UNITED NATIONS FRAMEWORK CONVENTION ON CLIMATE

CHANGE.” , Review of European Community and International Environmental Law, 1998.

Davidovits, J., “30 YEARS OF SUCCESSES AND FAILURES IN GEOPOLYMER APPLICATIONS. MARKET
TRENDS AND POTENTIAL BREAKTHROUGHS.,” Melbourne, Australia, Geopolymer 2002

Conference, 2002.

Torgal, F.M.A.S.P., “DESENVOLVIMENTO DE LIGANTES OBTIDOS POR ACTIVACAO ALCALINA DE LAMAS
RESIDUAIS DAS MINAS DA PANASQUEIRA.”, Covilha, Tese de doutoramento em Engenharia Civil,

Universidade da Beira Interior, 2006.

Vaidya, S., E.l. Diaz, E.N. Allouche., “EXPERIMENTAL EVALUATION OF SELF-CURE GEOPOLYMER
CONCRETE FOR MASS POUR APPLICATIONS.” World of Coal Ash (WOCA), Denver, CO, USA, 2011.

Purdon, A., “THE ACTION OF ALKALIS ON BLAST FURNACE SLAG.”, J Soc Chem Ind, 1940, p. 191-
202.

Glukhovsky, V.D., “SoiL SILICATES” 1959.

Pacheco-Torgal, F., J. Castro-Gomes, S. Jalali., “ALKALI-ACTIVATED BINDERS: A REVIEW. PART
1: HISTORICAL BACKGROUND, TERMINOLOGY, REACTION MECHANISMS AND HYDRATION PRODUCTS.”,
Construction and Building Materials, 2008, vol. 22, p. 1305-14.

Davidovits, J., “GEOPOLYMERS: INORGANIC POLYMERIC NEW MATERIALS.”, Journal of Thermal
Analysis, 1991, vol. 37, p. 1633-56.

Sepulveda, J., “TuDO SOBRE ENGENHARIA CIVIL: A ARTE DO ENGENHO: GEOPOLIMEROS” 2007,
http://engenhariacivil.wordpress.com/2007/07/03/geopolimeros/ (accessed
November 9, 2014).

Salazar, M.V.B., “EVAPORATIVE COOLING PERFORMANCE OF ALKALI-ACTIVATED TUNGSTEN MINE WASTE
MUD MORTARS.”, Covilha, Dissertation to obtain the degree of Master of Materials and

Building Technologies, Universidade da Beira Interior, 2011.

Miranda, J.M., A. Fernandez-Jiménez, J.A. Gonzalez, A. Palomo., “CORROSION RESISTANCE
IN ACTIVATED FLY ASH MORTARS.” , Cement and Concrete Research, 2005, vol. 35, p. 1210-7.

Van Jaarsveld, J.G.S., J.S.J. van Deventer, L. Lorenzeni., “THE POTENTIAL USE OF
GEOPOLYMERIC MATERIALS TO IMMOBILISE TOXIC METALS: PART I. THEORY AND APPLICATIONS.” , Minerals

Engineering, 1997, vol. 10, p. 659-69.
103



[13]

[14]

[15]

[16]

[17]

[18]

[19]

[20]

[21]

[22]

[23]

104

Mendonca, C.M.D., “ACTIVACAO ALCALINA E INERTIZACAO DE RESIDUOS INDUSTRIAIS.”, Aveiro,
Dissertacao para a obtencao do Grau de Mestre em Engenharia Civil, Universidade de
Aveiro, 2007.

Boca Santa, R.A.A., “DESENVOLVIMENTO DE GEOPOLIMEROS A PARTIR DE CINZAS PESADAS ORIUNDAS DA
QUEIMA DO CARVAO MINERAL E METACAULIM SINTETIZADO A PARTIR DE RESIDUO DA INDUSTRIA DE PAPEL.”,
Floriandpolis, Dissertacao de Mestrado em Engenharia Quimica, Universidade Federal de
Santa Catarina, 2012.

Centeio, J. da C.S., “PROPRIEDADES FISICAS DE ARGAMASSA GEOPOLIMERICA DE LAMAS RESIDUAIS DAS
MINAS DA PANASQUEIRA.”, Covilha, Dissertacao para a obtencao do Grau de Mestre em

Engenharia Civil, Universidade da Beira Interior, 2011.

Filipe, J.M.R., “ATIVACAO ALCALINA DE LAMAS RESIDUAIS DAS MINAS DA PANASQUEIRA INCORPORANDO
VIDRO MoIDO.”, Covilha, Dissertacao para a obtencao do Grau de Mestre em Engenharia

Civil, Universidade da Beira Interior, 2013.

Rickard, W.D.A., A. Van Riessen, P. Walls., “THERMAL CHARACTER OF GEOPOLYMERS
SYNTHESIZED FROM CLASS F FLY ASH CONTAINING HIGH CONCENTRATIONS OF IRON AND QUARTZ.”,
International Journal of Applied Ceramic Technology, 2010, vol. 7, p. 81-8.

Palomo, A., M.T. Blanco-Varela, M.L. Granizo, F. Puertas, T. Vazquez, M.W. Grutzeck.,
“CHEMICAL STABILITY OF CEMENTITIOUS MATERIALS BASED ON METAKAOLIN.” , Cement and Concrete
Research, 1999, vol. 29, p. 997-1004.

Muntingh, Y., “DURABILITY AND DIFFUSIVE BEHAVIOUR EVALUATION OF GEOPOLYMERIC MATERIAL.”,
Stellenbosch, South Africa, 2006.

Duxson, P., G.C. Lukey, J.S.J. van Deventer., “THERMAL CONDUCTIVITY OF METAKAOLIN
GEOPOLYMERS USED AS A FIRST APPROXIMATION FOR DETERMINING GEL INTERCONNECTIVITY.”,
Industrial & Engineering Chemistry Research, 2006, vol. 45, p. 7781-8.

Kambic, M., J. Hammaker., “GEOPOLYMER CONCRETE: THE FUUTURE OF GREEN BUILDING
MATERIALS.”, Pittsburgh, 2012.

Van Deventer, J.S.J., J.L. Provis, P. Duxson, G.C. Lukey., “REACTION MECHANISMS IN THE
GEOPOLYMERIC CONVERSION OF INORGANIC WASTE TO USEFUL PRODUCTS.”, Journal of Hazardous
Materials, 2007, vol. 139, p. 506-13.

Van Jaarsveld, J.G.S., J.S.J. van Deventer, G.C. Lukey., “THE EFFECT OF COMPOSITION AND
TEMPERATURE ON THE PROPERTIES OF FLY ASH- AND KAOLINITE-BASED GEOPOLYMERS.”, Chemical

Engineering Journal, 2002, vol. 89, p. 63-73.



[24]

[25]

[26]

[27]

[28]

[29]

[30]

[31]

[32]

[33]

[34]

[35]

Pacheco-Torgal, F., J.P. Castro Gomes, S. Jalali., “ESTUDOS SOBRE A COMPOSICAO DE
ARGAMASSAS OBTIDAS ATRAVES DA ACTIVACAO ALCALINA DE LAMAS RESIDUAIS DE MINAS.”, 2007.

Glukhovsky, V.D., G.S. Rostovskaja, G.V. Rumyna., “HIGH STRENGTH SLAG-ALKALINE
CEMENTS.” Proceedings of the 7th international congress on the chemistry of cement,
Paris, 1980.

Palomo, A., M.W. Grutzeck, M.T. Blanco., “ALKALI-ACTIVATED FLY ASHES: A CEMENT FOR THE
FUTURE.”, Cement and Concrete Research, 1999, vol. 29, p. 1323-9.

Alonso, S., A. Palomo., “CALORIMETRIC STUDY OF ALKALINE ACTIVATION OF CALCIUM HYDROXIDE-
METAKAOLIN SOLID MIXTURES.”, Cement and Concrete Research, 2001, vol. 31, p. 25-30.

Krizan, D., B. Zivanovic., “EFFECTS OF DOSAGE AND MODULUS OF WATER GLASS ON EARLY HYDRATION

OF ALKALI-SLAG CEMENTS.” , Cement and Concrete Research, 2002, vol. 32, p. 1181-8.

Zhang, L., S. Ahmari, J. Zhang., “SYNTHESIS AND CHARACTERIZATION OF FLY ASH MODIFIED MINE
TAILINGS-BASED GEOPOLYMERS.”, Construction and Building Materials, 2011, vol. 25, p. 3773-
81.

Kamalloo, A., Y. Ganjkhanlou, S.H. Aboutalebi, H. Nouranian., “MODELING OF COMPRESSIVE
STRENGTH OF METAKAOLIN BASED GEOPOLYMERS BY THE USE OF ARTIFICIAL NEURAL NETWORK.”, IJE
Transactions A: Basics, 2010, vol. 23, p. 145-52.

Davidovits, J., “APPLICATION OF CA-BASED GEOPOLYMER WITH BLAST FURNACE SLAG , A REVIEW.” 2nd

International Slag Valorisation Symposium, Leuven, Bélgica, 2011.

Fernandez-Jiménez, A., A. Palomo., “COMPOSITION AND MICROSTRUCTURE OF ALKALI ACTIVATED
FLY ASH BINDER: EFFECT OF THE ACTIVATOR.” , Cement and Concrete Research, 2005, vol. 35,
p. 1984-92.

Chindaprasirt, P., C. Jaturapitakkul, W. Chalee, U. Rattanasak., “COMPARATIVE STUDY ON
THE CHARACTERISTICS OF FLY ASH AND BOTTOM ASH GEOPOLYMERS.” , Waste Management, 2009, vol.
29, p. 539-43.

Fernandez-Jimenez, A., A.G. de la Torre, A. Palomo, G. Lopez-Olmo, M.M. Alonso,
M.A.G. Aranda., “QUANTITATIVE DETERMINATION OF PHASES IN THE ALKALI ACTIVATION OF FLY ASH.
PART I. POTENTIAL ASH REACTIVITY.” , Fuel, 2006, vol. 85, p. 625-34.

Vargas, A.S., D.C.C. Dal Molin, A.C.F. Vilela, S. Jalali, J. Castro-Gomes., “CINZAS VOLANTES
ALCALI-ATIVADAS COM SOLUCAO COMBINADA DE NAOH E CA(OH)2.”, Revista Matéria, 2007, vol.
12, p. 462-9.

105



[36]

[37]

[38]

[39]

[40]

[41]

[42]

[43]

[44]

[45]

[46]

106

Kong, D.L.Y., J.G. Sanjayan, K. Sagoe-Crentsil., “COMPARATIVE PERFORMANCE OF GEOPOLYMERS
MADE WITH METAKAOLIN AND FLY ASH AFTER EXPOSURE TO ELEVATED TEMPERATURES.”, Cement and
Concrete Research, 2007, vol. 37, p. 1583-9.

Davidovits, J., “CHEMISTRY OF GEOPOLYMERIC SYSTEMS, TERMINOLOGY.” Geopolymer, vol. 99,
1999, p. 9-40.

Komnitsas, K., D. Zaharaki., “GEOPOLYMERISATION: A REVIEW AND PROSPECTS FOR THE MINERALS
INDUSTRY.” , Minerals Engineering, 2007, vol. 20, p. 1261-77.

Rattanasak, U., P. Chindaprasirt., “INFLUENCE OF NAOH SOLUTION ON THE SYNTHESIS OF FLY ASH
GEOPOLYMER.” , Minerals Engineering, 2009, vol. 22, p. 1073-8.

Zaharaki, D., K. Komnitsas., “ROLE OF ALKALI METALS ON THE SYNTHESIS OF LOW CA FERRONICKEL
SLAG-BASED INORGANIC POLYMERS.” Assessing the Footprint of Resource Utilization and Waste
Management, Atenas, Grécia, 3rd AMIREG International Conference, 2009, p. 1-6.

Pinto, A.T., “SISTEMAS LIGANTES OBTIDOS POR ACTIVACAO ALCALINA DO METACAULINO.”,

Guimaraes, Tese de doutoramento em Engenharia Civil, Universidade do Minho, 2004.

Vargas, A.S., D.C.C. Dal Molin, A.B. Masuero, A.C.F. Vilela, J. Castro-Gomes, R.M.
Gutierrez., “STRENGTH DEVELOPMENT OF ALKALI-ACTIVATED FLY ASH PRODUCED WITH COMBINED NAOH
AND CA(OH)2 ACTIVATORS.” , Cement and Concrete Composites, 2014, vol. 53, p. 341-9.

Silva, I., J.P. Castro-Gomes, A. Albuquerque., “EFFECT OF IMMERSION IN WATER PARTIALLY
ALKALI-ACTIVATED MATERIALS OBTAINED OF TUNGSTEN MINE WASTE MUD.”, Construction and Building
Materials, 2012, vol. 35, p. 117-24.

Silva, I.C.C., “DESENVOLVIMENTO DE AGREGADOS ARTIFICIAIS POR ATIVACAO ALCALINA DE LAMAS
RESIDUAIS PARA UTILIZACAO NO TRATAMENTO DE AGUAS RESIDUAIS.”, Covilhda, Tese de

doutoramento em Engenharia Civil, Universidade da Beira Interior, 2013.

Fernandez-Jiménez, A., A. Palomo, M. Criado., “MICROSTRUCTURE DEVELOPMENT OF ALKALI-
ACTIVATED FLY ASH CEMENT: A DESCRIPTIVE MODEL.”, Cement and Concrete Research, 2005, vol.
35, p. 1204-9.

Duxson, P., J.L. Provis, G.C. Lukey, S.W. Mallicoat, W.M. Kriven, J.S.J. van Deventer.,
“UNDERSTANDING THE RELATIONSHIP BETWEEN GEOPOLYMER COMPOSITION, MICROSTRUCTURE AND
MECHANICAL PROPERTIES.”, Colloids and Surfaces A: Physicochemical and Engineering
Aspects, 2005, vol. 269, p. 47-58.



[47]

[48]

[49]

[50]

[51]

[52]

[53]

[54]

[55]

[56]

[57]

Hardjito, D., B. V. Rangan., “DEVELOPMENT OF FLY ASH-BASED GEOPOLYMER CONCRETE: PROGRESS
AND RESEARCH NEEDS.”, Bali, Indonesia, 2nd Asian Concrete Federation Conference, 2006.

Duxson, P., G.C. Lukey, J.S.J. van Deventer., “THERMAL EVOLUTION OF METAKAOLIN
GEOPOLYMERS: PART 1 - PHYSICAL EVOLUTION.”, Journal of Non-Crystalline Solids, 2006, vol.
352, p. 5541-55.

Duxson, P., G.C. Lukey, J.S.J. van Deventer., “PHYSICAL EVOLUTION OF NA-GEOPOLYMER
DERIVED FROM METAKAOLIN UP TO 1000 °C.”, Journal of Materials Science, 2007, vol. 42, p.
3044-54.

Duxson, P., S.W. Mallicoat, G.C. Lukey, W.M. Kriven, J.S.J. van Deventer., “THE EFFECT
OF ALKALI AND SI/ AL RATIO ON THE DEVELOPMENT OF MECHANICAL PROPERTIES OF METAKAOLIN-BASED
GEOPOLYMERS.”, Colloids and Surfaces A: Physicochemical and Engineering Aspects, 2007,
vol. 292, p. 8-20.

Rovnanik, P., “EFFECT OF CURING TEMPERATURE ON THE DEVELOPMENT OF HARD STRUCTURE OF
METAKAOLIN-BASED GEOPOLYMER.”, Construction and Building Materials, 2010, vol. 24, p.
1176-83.

Barbosa, V.F.F., K.J.D. MacKenzie., “SYNTHESIS AND THERMAL BEHAVIOUR OF POTASSIUM SIALATE
GEOPOLYMERS.” , Materials Letters, 2003, vol. 57, p. 1477-82.

Barbosa, V.F.F., K.J.D. MacKenzie., “THERMAL BEHAVIOUR OF INORGANIC GEOPOLYMERS AND
COMPOSITES DERIVED FROM SODIUM POLYSIALATE.”, Materials Research Bulletin, 2003, vol. 38,
p. 319-31.

Skvara, F., J. DoleZal, P. Svoboda, L. Kopecky, S. Pawlasova, M. Lucuk, et al., “CONCRETE
BASED ON FLY ASH GEOPOLYMERS.”, Mechanical and engineering properties of geopolymers
materials based on alkali activated ashes - CEZ: MSM 6046137302., 2006.

Okada, K., A. Ooyama, T. Isobe, Y. Kameshima, A. Nakajima, K.J.D. MacKenzie., “WATER
RETENTION PROPERTIES OF POROUS GEOPOLYMERS FOR USE IN COOLING APPLICATIONS.” , Journal of the

European Ceramic Society, 2009, vol. 29, p. 1917-23.

Sakai, Y., M. Matsuguchi, N. Yonesato., “HUMIDITY SENSOR BASED ON ALKALI SALTS OF POLY(2-
ACRYLAMIDO-2-METHYLPROPANE SULFONIC ACID).” , Electrochimica Acta, 2001, vol. 46, p. 1509-
14,

Lourenco, A., “As MINAS DA PANASQUEIRA.”, Centro de Geologia da Universidade do Porto,
2008.

107



[58]

[59]

[60]

[61]

[62]

[63]

[64]

[65]

[66]

[67]

[68]

[69]

108

Kakali, G., T. Perraki, S. Tsivilis, E. Badogiannis., “THERMAL TREATMENT OF KAOLIN: THE
EFFECT OF MINERALOGY ON THE POZZOLANIC ACTIVITY.”, Applied Clay Science, 2001, vol. 20, p.
73-80.

Gomes, A., F. Pinto, R. Nogueira., “SEBENTA DE MATERIAIS DE CONSTRUCAO Il: BETAO - PARTE

I1.”, Lisboa, Instituto Superior Técnico, 2007.

Pinto, H.A.S., “PROPRIEDADES DO BETAO AUTO-COMPACTAVEL COM INCORPORACAO DE AGREGADOS
FINos RecicLADOS.” , Covilha, Dissertacao para a obtenao do Grau de Mestre em Engenharia

Civil, Universidade da Beira Interior, 2011.

Secil., “FICHA TECNICA - CIMENTO PORTLAND CEM 1 42,5R.”, Portugal, 2004.

American Society for Testing and Materials (ASTM): ASTM E11-1987., “STANDARD
SPECIFICATION FOR WIRE CLOTH AND SIEVES FOR TESTING PURPOSES,” 1987.

Brough, A.R., A. Atkinson., “AUTOMATED IDENTIFICATION OF THE AGGREGATE-PASTE INTERFACIAL
TRANSITION ZONE IN MORTARS OF SILICA SAND WITH PORTLAND OR ALKALI-ACTIVATED SLAG CEMENT
PASTE.”, Cement and Concrete Research, 2000, vol. 30, p. 849-54.

Scrivener, K.L., “BACKSCATTERED ELECTRON IMAGING OF CEMENTITIOUS MICROSTRUCTURES:
UNDERSTANDING AND QUANTIFICATION.”, Cement and Concrete Composites, 2004, vol. 26, p.
935-45.

European Committee for Standardization (CEN)., “NP EN 196-6:1990 - METODOS DE ENSAIOS
DE CIMENTO: DETERMINACAO DA FINURA” 1990.

Portland Cement Association., “PORTLAND CEMENT, CONCRETE, AND HEAT OF HYDRATION.”,
Concrete Technology Today, 1997, vol. 18.

Zou, X., A. Chao, Y. Tian, N. Wu, H. Zhang, T. Yu, et al., “AN EXPERIMENTAL STUDY ON THE
CONCRETE HYDRATION PROCESS USING FABRY - PEROT FIBER OPTIC TEMPERATURE SENSORS.”,
Measurement, 2012, vol. 45, p. 1077-82.

Barroca, N., L.M. Borges, F.J. Velez, F. Monteiro, M. Gérski, J. Castro-Gomes., “WIRELESS
SENSOR NETWORKS FOR TEMPERATURE AND HUMIDITY MONITORING WITHIN CONCRETE STRUCTURES.”,
Construction and Building Materials, 2013, vol. 40, p. 1156-66.

Moreira, L., “MEDICAO DE TEMPERATURA USANDO-SE TERMOPAR.”, Ceramica Industrial, 2002,
vol. 7, p. 51-3.



[70]

[71]

[72]

Manso, M., J. Castro-Gomes, P.D. Silva, A.L. Virtudes, F. Delgado., “MODULAR SYSTEM
DESIGN FOR VEGETATED SURFACES: A PROPOSAL FOR ENERGY-EFFICIENT BUILDINGS.”, Advancing
Towards Net Zero, 2013.

European Committee for Standardization (CEN)., “EN 1015-3:1999 - METHODS OF TEST FOR
MORTAR MASONRY - PART 3: DETERMINATION OF CONSISTENCE OF FRESH MORTAR (BY FLOW TABLE)” 1999.

Duxson, P., A. Fernandez-Jiménez, J.L. Provis, G.C. Lukey, A. Palomo, J.S.J. van
Deventer., “GEOPOLYMER TECHNOLOGY: THE CURRENT STATE OF THE ART.”, Journal of Materials
Science, 2006, vol. 42, p. 2917-33.

109



110



Anexos

Anexo | - Resultados dos ensaios de caracterizacao dos precursores.
Anexo Il - Composicdes das misturas geopoliméricas elaboradas.
Anexo Il - Resultados dos ensaios com ligantes geopoliméricos.

111



112



Anexo | - Resultados dos ensaios de caracterizacdo dos precursores.

Tabela 1: Composicao quimica de dxidos das lamas residuais das minas da Panasqueira.

Na,0 | MgO | Al,0; | SiO, | SO; | K,0 | Fe,03 | P,05 | CaO | TiO; | ZnO

A1 3,79 | 7,39 | 22,36 | 44,74 | 8,33 | 3,86 | 8,40 | 0,00 | 0,00 | 0,00 | 0,00

A2 1,79 | 3,91 | 24,26 | 48,04 | 6,37 | 5,36 | 6,48 | 0,44 | 2,69 | 0,65 | 0,00

A3 2,03 | 0,00 | 19,09 | 47,72 | 11,03 | 3,50 | 12,12 | 0,59 | 1,00 | 0,63 | 0,00

A4 0,82 | 2,01 | 18,37 | 51,61 | 9,11 | 4,08 | 9,98 | 0,00 | 0,00 | 0,67 | 1,30

A5 0,00 | 0,00 | 23,80 | 51,02 | 5,88 |5,31| 9,96 | 0,00 | 0,76 | 1,08 | 0,53

A6 0,00 | 0,00 | 19,76 | 41,38 | 13,33 | 4,16 | 14,25 | 0,00 | 1,04 | 0,66 | 1,92
Média 1,41 | 2,22 | 21,27 | 47,42 | 9,01 | 4,38 | 10,20 | 0,17 | 0,92 | 0,62 | 0,63
Mediana 1,31 | 1,01 | 21,06 | 47,88 | 8,72 | 4,12 | 9,97 | 0,00 | 0,88 | 0,66 | 0,27
Desvio padrao 1,45 | 2,98 | 2,53 | 3,86 | 2,83 | 0,78 | 2,73 | 0,27 | 0,99 | 0,35 | 0,81
Variancia 2,10 | 8,88 | 6,39 | 14,93 | 8,00 | 0,60 | 7,45 | 0,07 | 0,97 | 0,12 | 0,66
Minimo 0,00 | 0,00 | 18,37 | 41,38 | 5,88 | 3,50 | 6,48 | 0,00 | 0,00 | 0,00 | 0,00
Maximo 3,79 | 7,39 | 24,26 | 51,61 | 13,33 | 5,36 | 14,25 | 0,59 | 2,69 | 1,08 | 1,92
Confianca (95,0%) | 1,52 | 3,13 | 2,65 | 4,06 | 2,97 | 0,81 | 2,87 | 0,28 | 1,04 | 0,36 | 0,85

Tabela 2: Composicdo quimica de dxidos do vidro moido, metacaulino e cinzas volantes.

Vic!ro Metacaulino Cinzas

Moido volantes

Si0, |73,93| Na,0 | 0,10 | SiO, | 57,77
K0 | 0,69 | MgO | 0,16 | Al,03 | 20,36
CaO |[12,83| Al,0; | 27,00 |Fe,03]| 7,64
Fe,0s| 0,40 | SiO, |61,26 | Na,O | 1,10
Na,0 | 9,72 | SO3; | 0,33 | K,0O | 2,44
K,O | 0,05 | MgO | 0,65

Ca0 | 6,62 | SO3 | 0,33

TiO; | 0,16 | P2Os | ¢ 16

Fe;0; | 0,99 | TiO; | ¢ 47

Ca0 | 1 &

Tabela 3: Densidade dos precursores utilizados.

Lamas Residuais Vidro Moido Metacaulino Cinzas volantes
Densidade | Desvio | Densidade | Desvio | Densidade Desvio Densidade Desvio
(g/cm?3) Padrao (g/cm?3) Padrao (g/cm?) Padrao (g/cm?) Padrao
3,0441 -0,0443 2,5303 0,0051 2,6897 0,0180 2,6002 0,0522
3,1422 0,0537 2,5280 0,0029 2,6834 0,0117 2,5273 -0,0208
3,0790 | -0,0094 | 2,5172 | -0,0080 | 2,6419 -0,0298 2,5166 -0,0314
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Tabela 4: Superficie especifica dos precursores utilizados.

Lamas Residuais | Vidro Moido Metacaulino | Cinzas volantes

Tempo (s) | 5 (20°C) | Tempo |'S (20°C) | Tempo | (20°C)

S (20°C)
(cm?/g) (s) (cm?/g) (s) (cm?/g) Tempo (s)

(cm?/g)
17,475 1421 22,135 2510 391,850 12758 189,900 3308

Tabela 5: Granulometria dos precursores utilizados.

Volume de passados (%)
Precursor Vidro Cinzas
Lamas Metacaulino
Diametro (um) moido volantes
500 100,00 100,00 100,00 100,00
250 100,00 100,00 100,00 100,00
125 54,58 100,00 100,00 100,00
63 37,65 78,18 100,00 100,00
31,5 28,25 55,76 93,22 100,00
16 20,66 36,67 67,18 79,28
8 9,19 17,97 47,73 62,89
4 1,82 3,58 21,11 33,19
2 0,00 0,00 9,45 21,19
1 0,00 0,00 7,77 15,70
0,5 0,00 0,00 1,09 2,04
0,25 0,00 0,00 0,00 0,00
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Anexo Il - Composicées das misturas geopoliméricas elaboradas.

- COMPOSICAO RAZOES DE OXIDOS
e ot | reames, | e | Siozee | metacautna | SHicto | Haroado | Naz0 | a0 | si

©@ | ® | © ® ) @ | 5% | A0 | Ano,
753':(2)5|V 41’3”‘ 615,80 | 168,53 196,08 | 6536 | 0,135 | 0,869 | 6,448
752':(2)5|V41,SM 615,80 | 168,53 196,08 | 98,04 | 0,157 | 1,014 | 6,448
e 615,80 | 168,53 196,08 | 196,08 | 0,225 | 1,450 | 6,448
7%':§5|V 81,3”‘ 615,80 | 168,53 98,04 | 196,08 | 0,220 | 1,344 | 6,09
o120 615,80 | 168,53 6536 | 196,08 | 0,219 | 1,309 | 5,983
73':35?’ 41,3”‘ 615,80 | 168,53 196,08 | 6536 | 0,120 | 0,775 | 6,448
752':(2)5|V 41’8”‘ 615,80 | 168,53 196,08 | 98,04 | 0,136 | 0,874 | 6,448
7-':':(2)5|"4th 615,80 | 168,53 196,08 | 196,08 | 0,182 | 1,170 | 6,448
e 615,80 | 168,53 98,04 | 196,08 | 0,174 | 1,064 | 6,099
73,'-3235|V1;,°£" 615,80 | 168,53 6536 | 196,08 | 0,172 | 1,028 | 5,983
ol 4o 205,27 | 505,60 177,72 | 59,24 | 0,165 | 3,835 | 23,257
8‘;f§°|" 41,3”‘ 656,85 | 134,83 197,92 | 6597 | 0,131 | 0,775 | 5,916
82':(2)"'" 41’3’“ 656,85 | 134,83 197,92 | 98,96 | 0,154 | 0,911 | 5,916
8‘1':(2)0?’ A 656,85 | 134,83 197,92 | 197,92 | 0,223 | 1,320 | 5,916
8%':§°|V 81’3”‘ 656,85 | 134,83 98,96 | 197,92 | 0,218 | 1,221 | 5,587
88,'-323(""1 ;5:‘ 656,85 | 134,83 6597 | 197,92 | 0,217 | 1,187 | 5,478
8‘;':(2)°|V 41’8”‘ 656,85 | 134,83 197,92 | 98,9 | 0,132 | 0,780 | 5,916
a0 656,85 | 134,83 197,92 | 197,92 | 0,179 | 1,058 | 5,916
8%':§°|V81,3M 656,85 | 134,83 98,96 | 197,92 | 0,171 | 0,957 | 5,587
752':(2)5|C 41’3”‘ 615,80 168,49 196,07 | 98,04 | 0,132 | 0,602 | 4,571
75;':35|C 41,3”‘ 615,80 168,49 196,07 | 196,07 | 0,204 | 0,933 | 4,571
7%‘:§5|C81’3M 615,80 168,49 98,04 | 196,07 | 0,198 | 0,852 | 4,302
73':35|C 41,3”‘ 615,80 168,49 196,07 | 98,04 | 0,109 | 0,49 | 4,571
751':(2)5|C 41’8”‘ 615,80 168,49 196,07 | 196,07 | 0,158 | 0,721 | 4,571
7%%§5|C81,3M 615,80 168,49 98,04 | 196,07 | 0,148 | 0,639 | 4,302
253':(7)5|C 41’3”‘ 205,27 505,46 177,68 | 59,23 | 0,09 | 0,490 | 5,09
zg%gslc 41’3”‘ 205,27 505,46 177,68 | 88,84 | 0,118 | 0,603 | 5,09
251':(7)5|C 41,3”‘ 205,27 505,46 177,68 | 177,68 | 0,185 | 0,942 | 5,09%
25(’)':;5|C81’3M 205,27 505,46 88,84 | 177,68 | 0,178 | 0,858 | 4,823
23,'-3735|C1;?£" 205,27 505,46 59,23 | 177,68 | 0,176 | 0,830 | 4,731
zg%gslc 41’8”‘ 205,27 505,46 177,68 | 88,84 | 0,097 | 0,495 | 5,09
25;':(7)5|C 41,3”‘ 205,27 505,46 177,68 | 177,68 | 0,142 | 0,725 | 5,09
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25L75C 10M

0.5 | 8,0 205,27 505,46 88,84 177,68 | 0,133 | 0,641 | 4,823
753"(2)5(“413’“" 615,80 178,89 198,67 66,22 0,102 | 0,438 | 4,303
752"(2)5|M 41 gM 615,80 178,89 198,67 | 99,34 | 0,126 | 0,540 | 4,303
751"(2)5(“413’“" 615,80 178,89 198,67 | 198,67 | 0,197 | 0,847 | 4,303
75()"§5|”"81 gM 615,80 178,89 99,34 | 198,67 | 0,190 | 0,772 | 4,054
75L25M 15M

0.33]12.0 615,80 178,89 66,22 198,67 | 0,188 | 0,746 | 3,970
752"(2)5|M 41 gM 615,80 178,89 198,67 | 99,34 | 0,103 | 0,442 | 4,303
751"(2)5(“418’“" 615,80 178,89 198,67 | 198,67 | 0,151 | 0,650 | 4,303
75()"§5|”"81 gM 615,80 178,89 99,34 | 198,67 | 0,142 | 0,574 | 4,054
251"(7)5(“413’“" 205,27 536,68 185,49 | 185,49 | 0,166 | 0,711 | 4,280
251"(7)5|M418M 205,27 536,68 185,49 | 185,49 | 0,125 | 0,536 | 4,280

Misturas dentro dos intervalos de Davidovits
Lamas Vidro Silicato | Hidroxido Na,0 Na,0 Sio,
residuais | moido - - de sédio | de sodio .
sio, | ALO; | ALO
&) ) (® (® 2 2 2
75L25V 15M

0.33 | 8,0 615,80 | 168,53 98,04 294,13 | 0,292 | 1,782 | 6,099
7%L§5|"41 ?M 615,80 | 168,53 191,30 | 318,83 | 0,310 | 1,992 | 6,431
30L20V 15M

0.33] 8.0 656,85 | 134,83 98,96 296,88 | 0,292 | 1,631 | 5,587
8%"(2>°|V 41 ?M 656,85 | 134,83 193,00 | 321,82 | 0,310 | 1,828 | 5,900

Misturas com 50% de cortica
Lamas VI(!I'O Cortica Slllc’atp Hldro’x1§10 Na,0 | Na,0 Si0,
residuais | moido - de sédio | de sodio : ALO
(@) (@) ® (@ @ | S | ABOs | ALOs
50% (75L25V 15M)
50% CORTICA 307,90 | 84,27 | 18,00 49,02 98,04 0,220 | 1,344 | 6,099
0,5|8,0
50% (75L25V 10M)
50% CORTICA 307,90 | 84,27 | 18,00 49,02 98,04 0,174 | 1,064 | 6,099
0,5|8,0
50% (80L20V 15M)
50% CORTICA 328,43 | 67,42 | 18,00 49,48 98,96 0,218 | 1,221 | 5,587
0,5/8,0
50% (80L20V 10M)
50% CORTICA 328,43 | 67,42 | 18,00 49,48 98,96 0,171 | 0,957 | 5,587
0,5/8,0
Mistura sem silicato de sodio
Lamas Vidro Silicato | Hidréxido | Na,0 Na,0 Sio,
residuais | moido - - de sédio | de sodio -
Si0, | ALO, | ALO
&) (@ &) &) : S
75L25V15M
PREC/ATIV = 2.5 615,80 | 168,53 . 318,83 | 0,310 | 1,782 | 5,749
Misturas curadas a uma temperatura de 36 + 2°C
Lamas Vic!ro Cortica Silic’atp Hidrc’)lxifdo Na,0 | Na,0 Sio,
residuais | moido - de sédio | de sodio . 1 ALO
) @ ® ) ) 510, | ALOs | ALO
75L25V
15M 615,80 | 168,53 196,08 | 196,08 | 0,225 | 1,450 | 6,448
0,5 | 8,0 36 + 2°C
80L20V
15M 656,85 | 134,83 197,92 | 197,92 | 0,218 | 1,221 | 5,587
0,5 | 8,0 36 £ 2°C
50% (75L25V 15M)

50% CORTICA 0,5 | 307,90 | 84,265 | 18,00 98,04 98,04 0,225 | 1,450 | 6,448

| 8,0 36 + 2°C
50% (80L20V 15M)
50% CORTICA 0,5 | 328,43 | 67,415 | 18,00 98,96 98,96 0,218 | 1,221 | 5,587

| 8,036+ 2°C
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Ensaios de termogravimetria

Lamas Vidro . Silicato | Hidréxido :
residuais | moido Co(r t;ga - de sodio | de sodio l:?(z)o Na,0 Slloz
() (® ¢ (@ () 102 | AL0s | ALO
80L20V 15M
0,5/8,0 TG 656,85 134,83 98,96 197,92 0,218 1,221 5,587
50% (80L20V 15M)
50% CORTICA 328,43 67,415 18,00 49,48 98,96 0,218 1,221 5,587
0,5|8,0 TG
Comparacao com diferentes volumes de misturas
Lamas Vidro - Silicato | Hidroxido .
residuais | moido Co(r t;(;a - de sodio | de sodio l:fl(z)o :la 200 510,
&) ® g &) &) 10; | AlkOs | ALOs
50% (80L20V 15M)
50% CORTICA 34,90 7,16 1,91 5,26 10,51 0,218 1,221 5,587
0,5]8,0 50 cm?
50% (80L20V 15M)
50% CORTICA 2791,63 | 573,01 153,00 420,58 841,16 0,218 1,221 5,587
0,5]8,0 4000 cm?
Total de material utilizado
Lamas Vidro Cinzas . Silicato | Hidroxido .
s . Metacaulino o " Cortica
residuais | moido | volantes (kg) de sédio | de sodio (kg)
TOTAIS (kg) (kg) (kg) (kg) (kg) (kg)
32,45 5,59 5,05 2,50 8,61 10,23 0,28
64,44
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Anexo lll - Resultados dos ensaios com ligantes geopoliméricos.

Resultados dos ensaios de monitorizacao de temperatura.
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Resultados dos ensaios de resisténcia a compressao.

CURA A TEMPERATURA AMBIENTE | CURA CO:“;O CD'AS A36 | CURA SE’“Z"? EE A36z
L RESISTENCIA A RESISTENCIA A RESISTENCIA A
Identificacdo | COMPRESSAO (MPa) COMPRESSAO (MPa) COMPRESSAO (MPa)
da amostra
7 28 7 28 7 28
75025V 15M PROBLEMAS
0,5/8,0 z 2 PROBLEMAS 414 ATIVACAO 7 7124|2324
805250?;5105”‘ 2 | 2| ATVACRO |\ 4l 49|11 8| 5|5 |28]29]27
25('5755&13”‘ 24|21 |50 |49 |45 |38 | 3 | 52| 1 [53|42|41]|60]59]58
50%(80L20V 15M)
PROBLEMAS PROBLEMAS
50§C50|I§T(I)QA 1] 1] PRvacko | 4| 3| “Rovacko | 4| 4|13 ] 12|12
BOL2OVIOM | , | , | PROBLEMAS
0,518,0 ATIVACAO
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