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Resumo

Este artigo apresenta resultados relativos a um projecto de investigacdo sobre o desenvolvimento de
ligantes obtidos por activacdo alcalina de lamas residuais das Minas da Panasqueira (AALRM).
Descreve-se sucintamente o comportamento do novo ligante em termos da sua caracterizagdo no
estado fresco (trabalhabilidade e tempo de presa) bem como no estado endurecido (retraccdo, moédulo
de elasticidade e resisténcia a flexao).
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1 Introducio

As investigacdes sobre cimentos activados alcalinamente, tiveram um desenvolvimento com alguma
expressao na antiga Unido Soviética, nos paises escandinavos e em alguns paises do Leste da Europa.
Glukhovsky foi o primeiro investigador que enfatizou as diferencgas entre a composi¢do do cimento
portland, CSH and Ca(OH),, e a composi¢do béasica dos minerais da crusta terrestre, materiais
zeoliticos contendo metais alcalinos [1]. Mais tarde Davidovits desenvolveu e patenteou cimentos
activados alcalinamente designados por geopolimeros. O processo de polimerizacdo envolve uma
reac¢do quimica em meio de elevada alcalinidade, que gera ligacGes amorfas poliméricas Si-O-Al-O,
as quais seguem uma formula empirica Mn [- (Si - Oy)z — Al - O]n. wH,O, onde n é o grau de
polimerizacdo, z é 1, 2 or 3, ¢ M € um ido alcalino, como sodio ou potassio [2,3]. Alguns
geopolimeros sdo semelhantes a zeolitos amorfos nos quais a fase de cristalizacdo ndo foi atingida,
devido a uma reac¢do muito rapida durante a dissolucdo e condensacdo e uma reaccdo muito lenta
qguando o endurecimento ocorre [4]. A maioria das investigacfes sobre ligantes activados
alcalinamente usam sub-produtos como escoérias de alto forno ou cinzas volantes, ja que estes
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materiais ndo necessitam de operaccdes de moagem ou de tratamento térmico [5]. Alguns
investigadores avaliaram a possibilidade da activacdo de diversos minerais aluminosilicatados [6].
Contudo esses estudos usaram materiais com um elevado de grau de pureza, ndo sendo de esperar que
residuos de minas apresentem 0 mesmo comportamento. Investigacdes recentes mostram que a partir
da activacdo das lamas residuais das Minas da Panasqueira é possivel sintetizar um ligante de
caracteristicas geopoliméricas (AALRM), com elevadas resisténcias quer iniciais quer a longo prazo
[7]. O objectivo do presente artigo é nessa sequéncia de apresentar resultados em termos da as
propriedades fisicas e mecénicas desse novo tipo de ligantes.

2 Programa experimental

2.1 Materiais

A argamassa geopolimérica AALRM, foi obtida a partir da activacdo de lamas residuais das Minas da
Panasqueira. Em termos mineralégicos as lamas sdo constituidas por muscovite e quartzo, sendo a sua
composicao quimica apresentada no Tabela 1.

Tabela 1 — Composicdo quimica das lamas
S|02 A|2 03 Fe, 03 K,O Na, O Mg 0] SO, T|02 As Outros oxidos
52,0 19,1 11,4 8,0 0,3 14 2,9 1.3 0,6 3,0

As lamas foram submetidas previamente a um tratamento térmico com uma temperatura de 950 °C
durante 2 horas, a fim de se conseguir aumentar a sua reactividade por desidroxilagdo. As
transformacdes estruturais provocadas pela fase de calcinacdo foram publicadas noutro artigo [8].

2.2 Composicao, execucao e cura dos provetes

A argamassa AALRM é constituida por uma mistura de agregados, lamas, hidréxido de célcio,
activador alcalino e agua. A razdo massica entre agregados, lamas, hidréxido de célcio e activador
alcalino é 1,5:0,9:0,1:1. As composicdes aparecem referenciadas pelo tipo de agregado utilizado (XS —
agreg. xisto, GR — agreg. granito e CL — agreg. calcério). O activador alcalino é constituido por
hidroxido de sédio com uma concentracdo de (24M) e silicato de sddio, sendo utilizados numa
propor¢do massica de 1:2,5. Investigacdes sobre os ligantes AALRM revelaram que estas condi¢des
de composicdo revelaram ser aquelas que maximizam a resisténcia [7]. A execucdo do activador
alcalino inicia-se com a operacao de dissolucdo do hidréxido de sédio em palhetas, tendo-se utilizado
agua destilada para evitar o efeito de contaminantes desconhecidos da agua da rede. O activador
alcalino é composto por silicato e hidroxido de sodio, sendo preparado previamente pela mistura dos
dois compostos, antes da sua mistura aos componentes sélidos. Os agregados, as lamas e o hidréxido
de calcio sdo misturados & parte antes da adicdo do activador alcalino, pelo facto desta ordem de
mistura dos componentes se ter revelado como a mais adequada. Para a obtencdo de uma mistura com
alguma trabalhabilidade, utilizou-se agua extra, dgua que é adicionada a mistura, apés todos os
componentes ja estarem misturados. A razdo massica agua/sélidos (agregados e ligante) foi de 1,8%
para a maioria das composicdes, com excepcdo daquelas que apresentam uma razdo massica agregado
ligante igual a 1,5 ou 1,7. Na execucdo dessas composi¢des utilizaram-se percentagens de agua extra
de 2,9 e 3,3%.
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2.3  Condicdes experimentais

2.3.1 Trabalhabilidade

No presente trabalho a avaliacdo da trabalhabilidade foi feita com recurso a um aparelho de flow table
normalizado pela EN 1015-3. Neste ensaio as misturas sdo colocadas no cone em duas camadas
compactadas com 10 apiloamentos com barra normalizada, ap6s levantamento do cone gira-se a
manivela para obter 15 ressaltos e mede-se o didmetro de espalhamento da argamassa.

2.3.2 Tempo de presa

No presente trabalho o tempo de presa foi avaliado com recurso ao ensaio de penetragdo com a agulha
de Vicat que se encontra normalizado através da E329-1979 do LNEC para pastas a base de cimento
portland normal (CPN). O ensaio utiliza duas agulhas destinadas a medir respectivamente o inicio e
fim de presa que quando aplicadas em conjunto com uma massa metéalica totalizam uma massa final de
300g. A leitura das penetragdes das agulhas foi levada a cabo em periodos espagados entre si de 5
minutos. Este é um equipamento utilizado pela tecnologia dos ligantes a base de CPN e define com
uma relativa certeza, qual o tempo em que a mistura se considera estar ainda em condi¢des de ser
colocada nos moldes (inicio de presa) e também o tempo para o qual a mistura ja atingiu um certo grau
de consisténcia (fim de presa).

2.3.3 Retracc¢ao

A retracgdo dos ligantes AALRM, foi determinada a partir da adaptagdo da norma E398-1993 do
LNEC, conforme se descreve: Foram betonados provetes com as dimensdes 40x40x160 mm?3, tendo
sido descofrados ao fim de 24 horas e envolvidos em filme de polietileno. A retraccdo foi medida
através da variagdo da dimensdo longitudinal dos provetes com recurso a um deflectometro digital. As
leituras foram feitas de hora a hora nas primeiras 10 horas, depois de 3 em 3 horas nos seis dias
seguintes e 2 vezes por dia nos restantes dias. Os resultados sdo apresentados em funcdo da idade de
cura e da extensdo de retraccdo, como definida por [9], do inglés “microstrain (x 10°)” em vez da
variacgao da dimensdo longitudinal medida, pois esta ndo permite comparagdes de resultados.

2.3.4 Resisténcia a flexao

A resisténcia & flexdo dos ligantes AALRM foi feita com provetes de dimensdes 40x40x160mm® e
seguindo o disposto na norma EN 1015-11.

2.3.5 Modulo de elasticidade

A determinacdo do mddulo de elasticidade dos ligantes AALRM foi feita com provetes de dimens@es
40%x40x160mm? e seguindo o disposto na norma ASTM C469 e na norma E397-1993 do LNEC. O
ciclo inicial de carga/descarga foi repetido duas vezes antes do carregamento até ao nivel maximo de
um terco da carga maxima de rotura em compressao, previamente determinada. Para medicdo da carga
e das deformac6es foi utilizado um Data Logger associado a dois deflectémetros mecanicos do tipo
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LVDT colocados em faces opostas dos provetes a ensaiar, pois este procedimento também foi
utilizado por outros autores, 0s quais obtiveram resultados com um nivel de reprodutibilidade tdo
elevado quanto o obtido com os extensometros, ndo apresentando contudo os inconvenientes destes
como o facto de serem dispendiosos, e obrigarem a operagdes de colagem muito demoradas [10,12].
O calculo do mddulo de elasticidade em compressdo em GPa é obtido do quociente entre a tensao e a
extensdo registadas na parte linear da curva tensdo/extensdo ou na sua auséncia da tangente a curva na
origem, ou ainda da secante a curva relativa a carga em fase elastica.

3 Resultados e discussao

3.1 Trabalhabilidade

N&o foi possivel quantificar a trabalhabilidade através do ensaio de flow-table, das composicdes
utilizadas devido a sua elevada viscosidade. De facto a utilizacdo do conceito de dgua extra (dgua
adicionada a mistura ap06s todos os constituintes ja terem sido misturados, conduz a um aumento da
trabalhabilidade (sem perda de resisténcia se for mantida a razdo adgua/sédio). Contudo nos presentes
trabalhos, ap6s a colocagdo de uma por¢do de pasta ou argamassa no interior do cone relativo ao
ensaio do “flow table”, esta aderiu as faces do mesmo, pelo que quando aquele era levantado, nédo era
possivel a realizacdo do ensaio devido ao facto de uma parte substancial do material ligante ficar ainda
no interior do cone. Este facto ndo se alterou nem com utilizacdo do superplastificante a base de
carboxilatos (ViscoCrete), muito embora se tenha notado uma diminuicdo da viscosidade, que se
comprova fisicamente pelo aumento da compacidade e aumento das resisténcias das composicfes
contendo este adjuvante.

3.2 Tempo de presa

O tempo de presa medido através da agulha de Vicat, da pasta AALRM com uma percentagem de
substituicdo de 10% de lamas por hidréxido de célcio, com uma razdo massica silicato/hidroxido de
2,5 (hidréxido de sddio a 24M) e para uma razao activador/ligante=1, foi respectivamente de 125
minutos e de 145 minutos para o inicio e fim da presa. Este resultado é bastante mais longo que 0s
obtidos por outros autores, pois Pinto [13] refere um inicio de presa ao fim de 28 minutos para a
activacdo alcalina de metacaulino, com a mesma percentagem de substituicdo de hidréxido de célcio.
Contudo ¢é dificil o estabelecimento de paralelos entre diversos materiais de partida. O metacaulino é
um material muito reactivo o que ndo sucede com as lamas utilizadas no presente trabalho, a que ndo é
alheia o grau de pureza geolégica e o teor de fases reactivas daquele material. Sendo que a activacao
das lamas sé foi possivel com recurso ao uso de silica soltvel fornecida pelo silicato de sodio e ao uso
de hidroxido de calcio que contribui de forma decisiva para 0 aumento da resisténcia. Além disso no
fabrico das misturas utilizou-se &gua livre que as tornava mais trabalhdveis o que podera retardar a
reaccdo, a este facto deve somar-se também, a influéncia devida ao facto da agua extra ser misturada
mais tarde ou mais cedo, ou seja quando a quantidade de material aluminosilicatado exposto ao ataque
dos alcalis for maior ou menor, pois consoante a altura em que essa &gua é adicionada a mistura, o
grau de dissolucdo das lamas sera diferente, pois essa agua ird diminuir a concentracdo do hidroxido
de sodio. Contrariamente aos ligantes CPN, onde o tempo de presa da pasta fornece uma boa indicacao
da velocidade de reaccdo do fendémeno de presa quando se utilizam betbes, no caso dos ligantes
activados alcalinamente essa extrapolacdo ndo é possivel, o que se comprova pela elevada quantidade
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de misturas realizadas durante a fase do estudo da composic¢do que ndo puderam sequer ser colocadas
nos moldes devido & ocorréncia de uma presa muito rapida.

3.3 Retraccio

Na Figura 1 apresentam-se 0s resultados do ensaio de retracgdo para cinco composi¢oes, sendo trés de
argamassas com agregados graniticos (GR), uma de agregados calcarios (CL) e uma de pasta.
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Figura 1 — Retraccdo de pasta e argamassas AALRM

Como se pode observar é perceptivel um comportamento bastante distinto entre as argamassas com
uma razdo agregado/ligante a variar entre 1,0 e 1,5 e as argamassas com uma razdo agregado/ligante =
0,5. Enquanto que as argamassas com agregados graniticos (razdo agregado/ligante de 1,0 e 1,5)
apresentam um comportamento similar com a retrac¢éo a estabilizar por volta dos 8 dias, com um
valor em torno de 250x10°®, ja as argamassas de calcério e granito (razdo agregado/ligante=0,5) tem
uma retraccdo semelhante até aos 6 dias. A partir dai e até aos 16 dias a composi¢do de granito
apresenta uma retraccdo mais rapida, mas a retrac¢édo estabiliza ao fim de 16 dias para ambas com um
valor de 120x10°®, um valor que é quase metade da retraccdo observada para as argamassas de granito
com uma razdo agregado/ligante superior. Quanto a retrac¢do da pasta, esta é semelhante até aos 4 dias
a das argamassas de menor razdo agregado/ligante, evolui a partir dessa altura, com uma retraccao
ligeiramente inferior & da argamassa com agregados calcarios, estabilizando por volta dos 18 dias, com
um valor de retraccéo de 97x10°°.

Sendo a percentagem de inclusdo de agregados bastante menor que a utilizada num betdo CPN, com
uma razdo agregado/ligante usualmente a variar entre 4 a 5:1, 0s agregados ndo conseguem constituir
um esqueleto rigido que diminua a retrac¢do [14], mas antes distribuem-se aleatoriamente no meio da
pasta, pelo que o aumento da percentagem de agregados, em termos de razéo agregado/ligante de 0,5
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para 1,5 ndo é suficiente para conseguir contribuir para a diminuigdo da retrac¢éo por via desse efeito.
Para betGes a base de CPN, também outros autores confirmam a influéncia da quantidade de agregados
na retracgdo, impedindo a retrac¢do da pasta [15].

A confirmacdo desta hipdtese tornaria necessario que se conseguisse analisar a retraccdo logo a partir
do inicio da presa do ligante, o que ndo é possivel com o presente ensaio. Pois 0 presente ensaio é um
ensaio destinado a betdes correntes a base de CPN, onde se admite como sem expressdo a retracgao
durante as primeiras 24 horas. Pelo que se pensa que nesse periodo terd lugar um valor de retraccdo
significativo, que influencia o valor global da retrac¢do autogénea.

3.4 Resisténcia a flexdo

Apresenta-se na Figura 2 os valores médios da resisténcia & flexdo individualizada de acordo com a
natureza do agregado (xisto, calcério e granito), sendo que as misturas analisadas apresentam
composicOes com variagdo da razdo massa de agregado/ligante e da razdo atomica agua/sédio.

A resisténcia & flexdo da pasta € menor que a das argamassas, e isto independentemente do tipo de
agregado utilizado, a semelhanga do comportamento em compressao das argamassas com diferentes
agregados. Contudo os diferentes agregados utilizados influenciam de maneira diferente a resisténcia a
flexdo, embora este comportamento seja por sua vez também influenciado pelo tempo de cura.
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Figura 2 — Resisténcia a flexdo em ligantes AALRM para diferentes composi¢des:
a) com agregados de xisto; b) com agregados de calcério;
€) com agregados de granito
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Os resultados indicam que as argamassas possuem elevada resisténcia & flexdo (pelo menos até aos 56
dias), quando comparada com a obtida em betdes correntes a base de CPN, para 0s quais a resisténcia
a flexdo raramente excede 10 MPa e varia normalmente entre 10 a 15% da resisténcia & compressao.

Enguanto que as argamassas AALRM atingem rapidamente o seu valor maximo da resisténcia aos 14
dias, perdendo alguma da sua resisténcia a partir dessa altura, a resisténcia da pasta caracteriza-se por
uma resisténcia crescente, sendo mais rapida a partir dos 28 dias de cura. Este resultado faz sentido
tendo em conta que a resisténcia a traccdo do ligante é superior a resisténcia a traccdo da ligacdo
pasta/agregado, pelo que a sua auséncia contribui para uma maior resisténcia a flexao.

Nas argamassas com agregados de xisto, um aumento do volume de agregados conduz a um aumento
da resisténcia 4 flexdo. Note-se que estes agregados tem um médulo de finura de 2,4, contra 5,2 dos
agregados graniticos e calcarios, pelo que o efeito relativo a dimensdo dos agregados descrito no
paragrafo anterior, parece estar dependente da dimensdo dos agregados. Como estes agregados tem
uma maior superficie especifica, tem mais superficie de contacto pasta/agregado, originando uma
maior resisténcia global a traccdo. No entanto argamassas com uma razdo agregado/ligante=1,5
apresentam uma diminuicéo da resisténcia que € devida ao aumento da razdo atomica H,O/ Na,O de
10,3 para 10,8 pelo facto de se aumentar a quantidade de agua na mistura a fim de se manter o mesmo
nivel de trabalhabilidade. Pelo que o comportamento a flexdao dos ligantes AALRM estd dependente
simultaneamente quer da dimensdo dos agregados, quer da razdo atomica H,O/ Na,O.

O mesmo fendmeno acontece para as argamassas com agregados de calcario (Figura 2 b). Contudo
para as argamassas com agregados de granito obtém-se resultados com algum grau de aleatoriedade. A
resisténcia maxima ocorre aos 7 dias de cura, quer para um baixo volume de agregados
(agregado/ligante=0,5) quer para um volume bastante superior (agregado/ligante=1,5). Enquanto que
para 0 menor valor de agregados a resisténcia baixa a partir dessa altura, para o volume de agregados
superior desce até aos 28 dias para voltar a subir, podendo a explicacdo para este comportamento
residir na diferenca de razdo agua sédio das duas composicdes. A argamassa com uma razdo
agregado/ligante=0,75 apresenta uma baixa resisténcia aos 7 dias mas com tendéncia crescente até aos
28 dias, baixando a partir dai.

A resisténcia a flexdo decresce a partir dos 14 dias de cura em todas as situacdes analisadas com
excepcado das argamassas com agregados graniticos e razdo agregado/ligante=1,5. Este facto pode ficar
a dever-se ao aparecimento de fissuras por retraccdo, o que de alguma forma se coaduna com o nivel
de retraccdo ja observado anteriormente que atingia o valor maximo e estabilizava a partir dos 14 dias.
Embora ndo se afaste também a hipdtese da possibilidade de ocorréncia de alguma reaccao do tipo
alcali-silica.

As argamassas com areia de xisto sdo aquelas que apresentam o comportamento mecanico mais
regular o que se pensa ser devido a sua menor dimensdo. Este comportamento evidencia o papel da
dimensdo dos agregados na resisténcia a flexdo de ligantes AALRM que ndo tem equivalente nos
ligantes a base de CPN.

3.5 Moédulo de elasticidade

Os valores do mddulo de elasticidade foram obtidos a partir do valor médio de dois provetes, do
guociente entre a tensdo e a extensdo registadas na curva tensdo/extensdo. Na Tabela 2, apresenta-se o
modulo de elasticidade para as trés composicdes analisadas, duas com agregados de granito (GR) e
uma com agregados de xisto (XS).



Congresso Construcdo 2007, 17 a 19 de Dezembro, Coimbra, Portugal

Tabela 2 — M6dulo de elasticidade de ligantes AALRM
Composicéao XS - AG/L 0,75 GR-AG/L 0,75 GR-AG/L15
Madulo de elasticidade (GPa) 34,9 29,7 34,0

Os resultados embora escassos permitem distinguir claramente o comportamento das composic¢des
com brita granitica (GR) da composi¢do com areia de xisto (XS). Para composi¢cdes com a mesma
percentagem de agregados em massa, 0s valores sdo distintos em termos de modulo de elasticidade. O
mdodulo de elasticidade da composicdo com brita granitica é 85% da sua composicao equivalente com
areia de xisto, o que podera ter que ver com a dimensdo dos agregados. Sendo que a utilizacdo de
agregados com maiores dimensdes mas em menor volume implicam provetes com menor modulo de
elasticidade.

Para as composi¢des com brita granitica, um aumento na quantidade de agregados em 100% implica
um maior modulo de elasticidade do provete em apenas 14,5%. Note-se que a quantidade de
agregados utilizada ¢ muito inferior a utilizada para betdes em que é usual a utilizacdo de razdes
massicas agregado /ligante proximas de 4,5. Pelo que os agregados funcionam fisicamente como
nacleos dispersos na matriz e ndo como um esqueleto pétreo, ndo influenciando assim de forma
significativa a elasticidade do material.

Através da analise da microestrutura de amostras semelhantes de AALRM, obteve-se por EDS o0s
valores respectivamente de Si/Al =3,3 para uma zona da pasta de uma amostra (GR — AG/L 1,5) e de
Si/Al=3,2 para uma zona da pasta de uma amostra (XS — AG/L 1,5).

Os trabalhos de Davidovits [16] apontam para um aumento da ductilidade do ligante com o aumento
da razdo Si/Al para valores acima de 3, o0 que € também confirmado pelos trabalhos de Fletcher et al.
[17], sendo que este investigador refere que o aumento da ductilidade sé tem expresséo a partir de uma
razdo Si/Al superior a 24. Os resultados obtidos no presente trabalho ndo confirmam o aumento da
ductilidade que seria de esperar segundo os limites propostos por Davidovits. Pensa-se que tal
comportamento se fica a dever ao facto dos materiais de partida utilizados serem diferentes, assim
como também os produtos de hidratagdo, pelo que o serd também o arranjo estrutural, ndo sendo assim
desta forma possivel extrapolar os resultados obtidos por aquele investigador. Por outro lado os limites
dos arranjos estruturais propostos por Davidovits devem ser encarados como valores meramente
informativos ja que ndo sdo confirmados pelos resultados de outros investigadores [17].

4 Conclusoes

- N&o é possivel proceder a quantificagdo da trabalhabilidade, quer através de ensaios de
abaixamento, nem através de ensaios de escoamento, ficando este facto a dever-se a utilizacdo
do silicato de sddio que é muito viscoso.

- Atecnologia correntemente utilizada para a medicdo do tempo de presa com recurso a ensaios
de penetracdo, ndo fornece bons resultados porquanto é utilizada em pastas, apresentando
estas valores de presa que diferem de modo significativo do tempo de presa do ligante com
crescentes incorporagdes de agregados.

- O nivel de retracgdo dos ligantes AALRM analisados, varia entre 97-250x10°® sendo bastante
mais baixo que o dos ligantes a base de CPN, sendo mesmo inferior ao de alguns ligantes
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activados alcalinamente, contudo a analise deste parametro estd condicionada pelo facto de
ndo se conhecer a retrac¢do desde 0 momento da betonagem até ao momento da descofragem,
altura a partir da qual se comecou a medir a retraccdo, pelo que este facto influencia o
conhecimento do valor real da retrac¢éo autogénea.

- Em termos de resisténcia a flexdo, os novos ligantes caracterizam-se por elevadas resisténcias,
muito acima quer das resisténcias dos ligantes correntes a base de CPN, quer mesmo de alguns
ligantes obtidos por activacdo alcalina, sendo este parametro revelador do elevado
desempenho deste material. Apesar disso a resisténcia a flexdo apresenta para algumas
composicOes perdas aos 14 dias, que se pensa ficarem a dever-se a retraccdo da pasta
induzindo fissuracdo junto aos agregados, embora ndo se possa afastar a hipotese de esse
fendmeno se poder ficar a dever a ocorréncia de uma reaccao do tipo alcali-silica. Confirmou-
se que a resisténcia a flexdo dos ligantes AALRM esta dependente simultaneamente quer da
dimensdo dos agregados, quer da razdo atomica H,O/ Na,O.

- Na&o se confirmou um aumento do médulo de elasticidade dos ligantes AALRM da ductilidade
com o aumento da razdo Al/Si utilizada, como proposto por outros autores, por razdes que se
devem a impossibilidade de extrapolar os modelos desenvolvidos por esses autores quando se
utilizam diferentes materiais de partida.
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