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SUMARIO

No presente trabalho analisou-se a influéncia do tempo e da temperatura de calcinacéo, de lamas residuais de
minas de tungsténio aditivadas com carbonato de sédio. A reactividade das lamas foi avaliada através de
ensaios de resisténcia 4 compressdo em argamassas activadas alcalinamente. Os resultados apontam para o
facto da adi¢do do carbonato de sédio ndo permitir a obtengdo niveis de reactividade tdo elevados como os
obtidos sem a utilizagdo deste aditivo.
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1. INTRODUCAO

A investigacdo sobre ligantes alternativos ao cimento Portland, merece desde hd alguns anos uma particular
atencdo por parte da comunidade cientifica, por um lado devido ao reduzido desempenho ambiental daquele
ligante em termos de emissdes de carbono, jd que a produgdo de cimento, ndo € possivel sem a emissdo de CO,
através da descarbonizacdo do calcdrio (CaCO;), quando incinerado conjuntamente com argilas a
aproximadamente 1450° C, para a produgdo do clinquer de acordo com a seguinte reacgdo [1]:

3CaCO; + SiO, — Ca;3Si05 + 3CO, 1)

de acordo com a qual, a producdo de 1 tonelada de cimento, gera 0,55 toneladas de CO, de origem quimica, a
que acrescem 0,39 tonelada de CO, por tonelada de cimento devidos ao uso de combustiveis fosseis para a
producdo de energia necessaria ao fabrico deste material, o que equivale a afirmar simplificadamente que
durante a produgdo de 1 tonelada de cimento se produz igualmente 1 tonelada de CO,. Este aspecto &
particularmente grave no actual contexto de altera¢des climdticas provocadas pelas emissdes de carbono a nivel
mundial [2,3]. Com uma produg¢ao anual de 1800 milhdes de toneladas de cimento portland, o que equivale a um
ricio de 0,3 ton./habitante (populagdo mundial actual de 6600 milhdes habitantes), ndo é previsivel uma reducdo
de emissdes provocadas pela industria cimenteira, quer devido ao aumento da populagdo mundial (9000 milhdes
até ao ano 2030), quer devido ao aumento do ricio por um natural e expectdvel processo de industrializa¢do (o
rcio de Portugal € de quase 1 ton./hab.). A utiliza¢do de cimentos compostos, com substitui¢do de clinquer por
materiais pozolanicos é uma forma de contribuir para a redugdo das emissdes da industria cimenteira, sendo que
este procedimento jd é praticado de hd alguns anos a esta parte, contudo para alguns investigadores o potencial
global de redug@o das emissdes obtido desta forma € limitado, variando entre 22-29% [4]. Por outro lado a
procura por novos ligantes prende-se também com o facto de bastantes estruturas construidas com betdes de
cimento portland e erigidas ha apenas algumas décadas atrds, apresentarem ja sinais de deterioragdo precoce. De
facto as estruturas de betdo armado construidas com cimento portland tem na sua durabilidade o seu “calcanhar
de Aquiles”, a sua vida ttil prevista era de 100 anos nos anos 50, 75 anos nos anos 70 e actualmente € ji somente
de 50 anos [5]. Em termos histéricos, os ligantes geopoliméricos foram objecto de intensas analises por parte de
investigadores do Leste da Europa [6,7], contudo somente quando em 1978 Joseph Davidovits introduziu o
termo “geopolimero” [8] tendo patenteado investigagdes sobre a polimerizacdo de metacaulino € que a temética
dos ligantes alcalinos sofreu uma inflexao, quer em termos da investigag@o produzida, quer mesmo em termos de
divulgacdo medidtica, o que justifica a vulgarizacdo do termo "geopolimero", 4 semelhanca do que aconteceu
com o termo "cimento portland" nos cimentos tradicionais. Sintetizados a partir de materiais aluminosilicatados
com solugdes altamente alcalinas, os ligantes geopoliméricos, compreendem fundamentalmente duas etapas,
uma de dissolugdo da silica e alumina da matéria prima, quando misturada com uma solugdo alcalina (activador)
e outra de policondensagdo e endurecimento dos produtos de reaccdo numa estrutura polimérica. As
investigacdes sobre este tipo de material, demonstram que € possivel sintetizar novos ligantes a partir de
materiais inorginicos constituidos por silica e alumina activados com solugdes de elevada alcalinidade
(hidréxidos e silicatos de sédio ou potéssio). E assim possivel utilizar como matéria-prima residuos de minas e
pedreiras desde que tenham sofrido um tratamento térmico que os torne mais reactivos (estrutura amorfa), ou
ainda outros residuos industriais como sejam os desperdicios da industria cerdmica, ou as escérias e as cinzas
volantes os quais dispensam uma fase térmica posterior. Durante o tratamento térmico ocorre um processo de
desidroxilagdo (perda de agua estrutural), que implica a alteracdo da coordenacéio do aluminio que passa de
cordenagdo 6 (octaédrica) para 4 (tétraedrica), a qual é mais instdvel.e logo mais reactiva. Investiga¢des recentes
sobre a utilizagdo de minas de tungsténio revelam ser possivel sintetizar um ligante activado alcalinamente, com
elevadas resisténcias iniciais, baixa absorcdo e elevada durabilidade [9-12]. O estudo do tratamento térmico das
referidas lamas, permite concluir que a utilizagdo de uma temperatura de calcinagdo 950 °C durante 120 minutos,
maximiza quer a resisténcia mecinica de ligantes activados alcalinamente a base deste precursor
aluminosilicatado, quer mesmo a sua estabilidade estrutural, comprovada em termos da analise da sua
microestrutura [13]. Atendendo ao facto das lamas residuais de minas de tungsténio, possuirem um teor em
s6dio residual e de alguns autores sugerirem uma razdo 0,2<Na,0/Si0,<0,48 como aquela que maximiza a
reactividade do precursor aluminosilicatado [14], entendeu-se dar seguimento a hipdtese suscitada por outros
autores [15], segundo os quais a correc¢do do teor de sédio do material precursor, pode ser feita com recurso a
carbonato de sédio, o qual é aditivado ao precursor antes do tratamento térmico. O objectivo do presente
trabalho € o de investigar a influéncia da adi¢do de carbonato de sédio na reactividade térmica lamas residuais de
minas de tungsténio.
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2. INVESTIGACAO EXPERIMENTAL
2.1 Tratamento térmico

O tratamento térmico teve lugar num forno esttico previamente aquecido até 4 temperatura de calcinag@o.
Foram usadas amostras com uma massa de 2,5 Kg colocadas num recipiente de ago inox para que a sua altura
ndo excedesse Scm, pois alguns autores sugerem que para esta quantidade de material a homogeneiza¢io da
temperatura € atingida em poucos minutos [15,16]. A fim de evitar fendmenos de cristaliza¢do, optou-se pelo
arrefecimento brusco das lamas, ap6s a sua exposicdo ao par tempo-temperatura previsto no programa
experimental (Figura 1). Para a correc¢@o das lamas residuais utilizadas no presente trabalho e contabilizando a
quantidade de material libertado sob forma de CO, durante a operacio de calcinagdo, foram incorporadas 240g
de carbonato de sédio em amostras de 2,5 kg de peso global, por forma a respeitar o limite minimo proposto por
Davidovits de Na,0/SiO,> 0,2. O carbonato de sédio ird decompor-se durante a fase de calcinagdo em 6xido de
sodio e diéxido de carbono segundo a equagio 2:

Na,0CO; — Na,0+CO, 2)

Tendo em conta as massas atémicas das diferentes moléculas pode afirmar-se entdo que uma molécula de
Na,CO; (106g) libertard 44g de didxido de carbono restando 62 g de 6xido de sédio.

2.2 Resisténcia a compressiao de argamassas

A reactividade das lamas foi analisada também, através da resisténcia a compressao de argamassas activadas por
intermédio de um activador alcalino. A composi¢do do activador e da argamassa baseiam-se nos resultados de
diversas amassaduras preliminares que ndo apresentaram qualquer resisténcia a compressao. Algumas delas que
continham somente hidréxido de sédio como solugdo de activag@o, ou que ndo continham hidréxido de cdlcio,
ndo chegaram sequer a endurecer. Descrevem-se em seguida as condicdes utilizadas no fabrico das argamassas.
A relagcdo em massa da areia:lamas:activador foi de 1:1:1.

Figura 1. Tratamento térmico das lamas residuais:
a) Forno estético; b) arrefecimento brusco das lamas

A relagdo em massa entre hidréxido de sédio/silicato de sddio foi 1:2,5. Foi utilizada dgua destilada para
dissolver as palhetas do hidréxido de sédio. Para a execugdo das argamassas foi utilizado hidréxido de cdlcio na
propor¢do de 1:5 para as lamas residuais. As amostras foram curadas a temperatura ambiente até serem
ensaiadas a compressdo respectivamente aos 7, 14 e 28 dias de cura, tendo a resisténcia 4 compressio sido obtida
a partir do valor médio de 3 cubos de 50x50x50 mm3 de acordo com a norma ASTM C 109. A resisténcia 4
compressdo de argamassas activadas alcalinamente a base de lamas residuais de minas apds o tratamento
térmico, para as idades de cura de 7, 14 e 28 dias, € apresentada nas Figuras 2 e 3. Para as lamas ndo aditivadas,
notam-se claramente 3 comportamentos distintos em termos daquilo que € a resisténcia das argamassas em
funcdo do tratamento térmico. Na calcinag¢do daquelas lamas abaixo dos 750 ° C, a resisténcia a compressdo ¢é
quase idéntica a obtida sem tratamento térmico e ndo tem praticamente qualquer influéncia na resisténcia das
argamassas activadas alcalinamente, o que significa que para este nivel de temperatura ndo hd qualquer aumento
da reactividade das lamas. A partir deste nivel da temperatura a resisténcia cresce de forma evidente atingindo
um mdximo para os 950 °C. Fenémeno que fica a dever-se 4 ocorréncia de um processo de desidroxilagdo que
confere 4 muscovite caracteristicas reactivas pelo aumento do seu cardcter amorfo. O aumento da temperatura
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acima dos 950 °C ndo conduz ao aumento da resisténcia das argamassas, devido ao facto de haver formagéo de
fases cristalinas como a mulite. Relativamente a influéncia do tempo de cura, arece evidente que diferentes
temperaturas de calcinagdo conduzem a resultados distintos em fun¢fio do tempo de cura das argamassas. Os
resultados parecem assim indicar que o desenvolvimento do processo de hidratagdo com o tempo de cura das
argamassas com lamas ndo aditivadas, estd dependente da reactividade conferida pela fase de tratamento
térmico. J4 as argamassas aditivadas com carbonato de sédio, apresentam elevadas resisténcias mesmo para
temperaturas abaixo dos 500 °C, sendo que a subida da temperatura utilizada ndo é acompanhada de um aumento
da resisténcia. Este facto comprova que a fase de calcinag@o ndo induz acréscimos de resisténcia das argamassas,
logo ndo contribui neste caso especifico para o aumento da reactividade das lamas aditivadas. Esta observagao,
embora pareca paradoxal prende-se com o facto de uma elevada resisténcia mec@nica em idades iniciais de
ligantes activados alcalinamente ndo ser sé por si indicativa de um arranjo estrutural estdvel. Alids para
temperaturas acima dos 850 °C, a resisténcia das argamassas a base de lamas aditivadas com carbonato de sédio
comega a decrescer, o que se pode ficar a dever ao inicio da da fusdo do carbonato de sédio acorre para uma
temperatura de 851 °C, acentuando o fendmeno de cristaliza¢do das lamas.
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Figura 2. Resisténcia mdxima a compressdo de argamassas a base de lamas residuais tratadas termicamente de
acordo com a temperatura de calcinacdo e com a idade de cura : lamas sem aditivos
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Figura 3. Resisténcia mdxima a compressdo de argamassas a base de lamas residuais tratadas termicamente de
acordo com a temperatura de calcinacdo e com a idade de cura : lamas aditivadas com carbonato de sédio

De facto houve amostras que ficaram completamente negras, em resultado de um elevado nivel de vitrificagdo
(Figura 4 b).

a) b)
Figura 4 — Lamas residuais de minas de tungsténio: a) antes e depois da calcinacio
sem aditivos: b) calcinac@o de lamas aditivadas
com carbonato de sédio a 1000 °C

A comprovacdo de que o rearranjo estrutural resultante das argamassas activadas alcalinamente com lamas
aditivadas, € afinal pouco eficaz, pode inferir-se através da visualizac¢do dos provetes, de argamassas com lamas
aditivadas, as quais reagem facilmente com a humidade atmosférica gerando a superficie uma profusdo de sais
brancos, caracteristicos da formagdo de carbonato de sédio por reac¢do do diéxido de carbono com o sédio que
ndo hidratou (Figura 5).
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Figura 5 — Provetes de argamassas aditivadas cobertos com cristais
de carbonato sédio

3. CONCLUSOES

Os resultados revelam que a calcinagdo de lamas aditivadas com carbonato de sdédio, € um método pouco
exequivel pelo facto daquele aditivo actuar como um fundente, ndo permitindo a desidroxila¢do das lamas e logo

a maximizac¢do da sua reactividade.
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