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Resumo

Neste artigo analisa-se de que forma diferentes tipos de agregados contribuem para a resisténcia a
compressao de argamassas obtidas por activacao alcalina de lamas residuais das Minas da Panasqueira
(AALRM). Os factores investigados foram a razdo agregado/ligante, a dimensdo do agregado e o tipo
de agregado, tendo sido estudados agregados de xisto, de granito e de calcario. Sdo apresentadas
algumas analises da microestrutura junto ao interface ligante/agregado. As investigacfes permitem
concluir que para as argamassas AALRM, os agregados parecem ser quimicamente reactivos, pela
dissolucdo de espécies aluminosilicatadas quando em contacto com os alcélis do activador. Ndo foram
detectados interfaces porosas, tipicas dos ligantes & base de cimento Portland.
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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 composicdo do cimento
portland, CSH and Ca(OH),, e a composi¢do basica 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
reaccdo quimica em meio de elevada alcalinidade, que gera ligacGes amorfas poliméricas Si-O-Al-O,
as quais seguem uma férmula 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
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geopolimeros sdo semelhantes a zeolitos amorfos nos quais a fase de cristalizago néo foi atingida,
devido a uma reaccdo muito rapida durante a dissolucdo e condensacdo e uma reac¢do muito lenta
guando o endurecimento ocorre [4]. A maioria das investigacbes sobre ligantes activados
alcalinamente usam sub-produtos como escérias de alto forno ou cinzas volantes, jA que estes
materiais ndo necessitam de operacgdes 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 o0 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 — Composi¢do 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 calcinacéo foram publicadas noutro artigo [8].

2.2 Composicao, execucao e cura dos provetes

A argamassa AALRM ¢ 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
hidréxido de s6dio com uma concentragdo de (24M) e silicato de sddio, sendo utilizados numa
proporcdo massica de 1:2,5. Investigacdes sobre os ligantes AALRM revelaram que estas condicdes
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 4 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 j& estarem misturados. A razdo maéssica agua/sélidos foi de 1,8% para a maioria das
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composicoes, com excepc¢do daquelas que apresentam uma razdo massica agregado ligante igual a 1,5
ou 1,7. Na execucdo dessas composi¢des utilizaram-se percentagens de dgua extra de 2,9 e 3,3%.

2.3  Analise da resisténcia a compressio

A resisténcia & compressdo foi determinada utilizando provetes cibicos com 50mm de aresta de
acordo com a norma ASTM C109. Para cada mistura ensaiaram-se 18 provetes, tendo sido
determinada a resisténcia media obtida em trés provetes ao fim de 1,3,7,14,28 e 56 dias de cura.

2.4 Analise da microestrutura

Para a analise da microestrutura, colocam-se amostras de ligante endurecido em resina epdxi de baixa
viscosidade que preenche os vazios e consolida a estrutura do provete [9] e submetidos a vacuo,
seguidamente sdo polidos para eliminar a resina em excesso. Apds a eliminagdo dos residuos de
polimento por ultrasons e a fim de assegurar uma boa impregnacéo ap6s a fase polimento, as amostras
voltam novamente a ser colocadas em resina seguindo todos 0s passos subsequentes, descritos
anteriormente, este procedimento é recomendado por [10] para ligantes activados alcalinamente.
Seguidamente os provetes sdo levados a equipamento onde para determinadas condi¢des de pressao,
um fio de carbono é sujeito a descarga eléctrica vaporizando-se e recobrindo os provetes com uma
camada de carbono para que possuam uma superficie condutora.

3 Resultados e discussao

3.1 Resisténcia a compressio

Na Figuras 1 apresenta-se 0 comportamento mecanico das composicfes analisadas, separando-se as
composicOes de acordo com o tipo de agregado. Enquanto que na Figura 2, apresenta-se a resisténcia
das composicOes agrupando as composi¢des com a mesma razdo agregado/ligante.

Com excepcdo do comportamento mecanico da pasta, as argamassas AALRM apresentam uma
resisténcia bastante elevada mesmo em idades iniciais, apresentando resisténcias semelhantes ou
mesmo superiores & obtidas por outros investigadores que utilizaram materiais mais reactivos.

Este elevado desempenho mecanico parece ficar a dever-se a utilizacdo de hidréxido de célcio, que
como demonstraram outros autores conduz & optimizagdo das resisténcias mecanicas de ligantes
activados alcalinamente, devido a formacéo de compostos de célcio do tipo CSH, funcionando como
micro agregados no interior de compostos de aluminosilicatos alcalinos [11].

Contudo pensa-se que existe uma outra diferenca fundamental e que tem que ver com a presenca de
uma significativa quantidade de 6xido de ferro nas lamas residuais (11,4%), o qual apés dissolucdo em
meio alcalino reprecipita muito mais rapidamente do que os ides Si e Al e fornece centros de
nucleacdo, que seriam menores na sua auséncia o que contribui para um incremento da resisténcia,
tendo esta explicacéo sido recentemente avancada por [12].
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Figura 1 — Resisténcia a compressdo com o tempo de cura, para
diferentes tipos de agregados: a)Xisto; b) Granito, b) Calcario

A resisténcia a compressdo das argamassas contendo Xxisto € muito similar para razbes
agregado/ligante entre 0,5 e 1,5, até aos 14 dias (Figura 1 a). A partir dessa idade o crescimento é
menor para a composi¢cdo com a razdo AG/L=1, sendo que a diferenca podera dever-se a menor
guantidade de agregados. Contudo partir dos 28 dias, ha perda de resisténcia da composi¢do com uma
razdo AG/L=1,5, o que poderd ser devido a uma fendmeno que envolve a presenca de uma
determinada quantidade de agregados. Ou seja para uma mesma razdo agua/sodio, havera uma
guantidade de agregado de xisto 6ptima, para além da qual a resisténcia diminui. A composi¢do com
uma razdo AG/L=1,7, tem menor resisténcia pelo facto de ter sido adicionada mais agua extra para se
conseguir manter a mesma trabalhabilidade, pelo que haverd menos material cimenticio nesta
composicéo.

Um comportamento similar ocorre quando sdo utilizados agregados de granito, em termos de haver
uma razdo agregado/ligante que maximiza a resisténcia, neste caso AG/L=1,5.

Para os agregados calcarios é a razao AG/L=1,0, que conduz a resisténcia maxima. Sendo que para as
varias composicdes a resisténcia estabiliza a partir dos 28 dias.

Nas composi¢bes com AG/L=0,5 (Figura 2), a resisténcia é independente do tipo de agregado quase
até aos 7 dias, sendo que a partir dessa altura cresce rapidamente para os agregados de xisto e granito e
menos para os agregados calcarios.
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Figura 2 - Resisténcia a compressdo com o tempo de cura, para diferentes tipos
de agregados em funcédo da razdo massica agregado/ligante: a)0,5 ; b) 1,0 and ¢)1,5

Quando se aumenta a quantidade de agregados para AG/L=1,0, até aos 7 dias ndo ha diferencas
significativas na resisténcia, contudo a partir dessa data crescem rapidamente até atingirem o maximo
aos 14 dias para as composicGes com agregados calcarios, enquanto que crescem menos até essa data
para as composi¢cfes com o0s outros agregados, sendo que a partir dos 14 dias, o crescimento da
resisténcia é mais rapido para a composi¢do com agregados graniticos.

Aumentando a quantidade de agregados para AG/L=1,5, a resisténcia cresce de forma similar até aos 7
dias para as composic¢es com diferentes tipos de agregados. Até aos 14 dias ha um crescimento rapido
para as composi¢cfes com agregados graniticos e calcérios atingindo estes Ultimos a resisténcia
méaxima nessa data. A composi¢do com agregados de xisto permanece estavel nesse periodo. Até aos
28 dias, somente as composi¢cBes com Xxisto e granito crescem, sendo que a partir dessa data, a
composicdo com agregados de xisto comega a decrescer em termos de resisténcia, enquanto que a que
contém agregados graniticos continua a crescer.

O comportamento observado, € distinto do que acontece em ligantes correntes & base de CPN em que
0 crescimento da resisténcia depende fundamentalmente da hidratacdo do cimento e evidencia a
existéncia de um papel activo por parte dos agregados nos ligantes AALRM. Este resultado é
confirmado pela resisténcia a compressdo da pasta, que € bastante menor que a resisténcia das
argamassas independentemente do tipo de agregado.

Para perceber o papel dos agregados em termos da resisténcia das argamassas importa ter em conta
que nos betbes correntes de CPN, a minimizagdo da quantidade de ligante implica usualmente um
elevado volume de agregados, sendo que o comportamento mecéanico é determinado pela aderéncia
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entre os agregados e pasta, mas fundamentalmente pelo facto da quantidade de agregados ser tdo
elevada que leva a existéncia de um efeito de quase continuidade, que permite que se fale da formacéo
de um esqueleto rigido por parte dos agregados garantindo grande parte da resisténcia a compressao.

Contrariamente, nas argamassas 0 volume de agregados é bastante baixo pelo que os agregados
funcionam ndo como um esqueleto, mas como elementos discretos dispersos huma fase de pasta, pelo
que a resisténcia advém neste caso na sua maioria da propria resisténcia da pasta e em menor parte da
aderéncia entre a pasta e 0s agregados.

Alem disso os resultados obtidos da mesma ordem de grandeza para agregados com diferentes niveis
de dimensdo e absorcdo (xisto e granito) impede que a explicacdo seja feita recorrendo a hipdtese
relacionada com a existéncia de agua junto aos agregados, como acontece nos ligantes correntes a base
de CPN. De facto como tem uma maior superficie especifica, 0s agregados de xisto apresentam mais
superficie de contacto e logo mais zonas porosas no interface pasta/agregado, pelo que apresentariam
nitidas diferencas de resisténcia em relacdo as composi¢cBes com agregados de granito, o que nédo
sucedeu.

3.2 Microestrutura

Foi analisada a microestrutura da interface pasta/agregado em ligantes AALRM com diferentes tipos
de agregados, (calcarios, Xistosos e graniticos), para se tentar perceber por um lado a composicao
guimica dos produtos de hidratacdo deste tipo de ligante e por outro a influéncia desempenhada pelos
diversos agregados. A Figura 3 apresenta imagens da microestrutura da zona de interface
pasta/agregado, apresentando-se nas Tabelas 2 e 3 os resultados da composicdo elementar obtida por
MEV/EDS.

Em contraste com as porosas zonas de interface dos ligantes a base de CPN, os ligantes AALRM
apresentam zonas de interface densas e uniformes, ndo se detectando no entanto geles caracteristicos
da reaccdo alcali-silica.

As imagens da microestrutura em argamassas com agregados calcarios, apresentam uma ligacdo de
natureza quimica com o agregado, o que pode ficar a dever-se ao facto de haver necessidade da
presenca de catides Ca™ na estrutura do ligante para compensarem a carga negativa do grupo de
aluminatos. Contudo nota-se a existéncia de fendilhacdo que pode ficar a dever-se & retrac¢do da pasta
por excesso de célcio o que explica algum do grau de aleatoriedade dos resultados obtidos em termos
de resisténcia a flexao a partir dos 14 dias.

A composicdo quimica da zona designada por A, indica a existéncia de um gel constituido por silica,
sodio e calcio sendo este Gltimo elemento em parte proveniente do agregado calcario. Ja quanto a zona
designada por B, a composi¢do elementar aponta para o facto de continuar a tratar-se de um gel de
silica com algum aluminio, sédio e com menos célcio, parece assim que o teor deste Gltimo elemento
diminui consoante a distancia aos agregados.

A razo atomica SiO,/Al,0; nas éareas designadas por C e D € menor que a razdo original das lamas
residuais devido a um aumento do aluminio que se ficara a dever a possivel dissolucdo dos agregados.
Este comportamento é de alguma forma consistente com a evolugdo da resisténcia nas composicoes
com agregados do tipo aluminosilicatado, em que a maior resisténcia & compressdo aparece associada
a baixas razdes Si/Al.
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Figura 3 - Microestrutura da zona de interface em argamassas
AALRM com agregados: a)Calcario; b) Xisto, b) Granito
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Tabela 2 — Composicéo elementar obtida por MEV/EDS

. Argamassas de acordo com o tipo de agregado
Oz(ozj)os Calcario (CL) Xisto (XS) Granito (GR)
A B C D

SiO, 49,2 51,1 53,1 39,4

Al; O - 7,5 28,8 13,9
Fe, O3 - 4,8 35 27,4
K,O 18 2,6 9,2 8,9
CaO 36,1 24,1 0,8 2,6
MgO 1,9 - 2,9 4,4
Na; O 8,8 9,9 1,7 34
TiO, - - - -
SO, 2,2 - - -

Tabela 3 — Composicdo elementar expressa em razao atomica

Argamassas de acordo com o tipo de agregado

Razio atémica Lamas Calcério Xisto Granito
residuais (CL) (XS) (GR)
A B C D
SiO,/Al, O 55 - 11,6 3,3 4,8
Al, Os/ Na, Oeq 18 - 0,4 2,2 0,9
Ca0/SiO; - 0,8 0,5 0,02 0,07
Na, Oeq / CaO - 0,25 0,4 8,8 3,1
Al,O3/ CaO - - 0,2 19,6 3,0
MgO/Al,O3 0,2 - - 0,25 0,8
Fe,03/Al,0;3 0,5 - 0,4 0,08 1,3

A zona D (ligantes com agregados de granito) apresenta um teor de sddio superior ao da zona C, o que
podera ser explicado com o facto da distancia ao agregado ser também superior pelo que a dissolucao
de silica do agregado podera condicionar a incorporacdo de sodio. Tal comportamento pode explicar,
porque razdo nas composi¢des com agregados graniticos e com a mesma razao atomica H,O/ Na,O um
aumento na quantidade de agregados de uma razdo agregado/ligante=0,5 para 1,0 conduzem a

aumentos da resisténcia a compressao.
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Conclusoes

- Os ligantes AALRM apresentam elevados niveis de resisténcia a compressdo mesmo em
idades iniciais, confirmando a reactividade das lamas residuais utilizadas quando activadas
com solugdes alcalinas. A adigdo de agregados mostra um desempenho quase catalisador.
Sugerindo-se que esse comportamento se possa ficar a dever a dissolucdo de silica e alumina
dos agregados, aumentando a ligacao pasta-agregado.

- O interface pasta-agregado das diversas composi¢cdes caracterizam-se por serem zonas densas
e uniformes, ndo tendo no entanto sido possivel quantificar a sua espessura. Na andlise da
microestrutura ndo foram detectados geles caracteristicos da reaccdo alcali-silica
Relativamente aos resultados do EDS embora insuficientes eles apontam para a possibilidade

da dissolucdo de elementos da superficie dos agregados que contribuem para as reaccdes de
hidratacéo.
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