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Resumo

A aposta em materiais comenticios alternativos ao cimento Portland, cuja producao é
responsavel por cerca de 7% das emissoes globais de gases de efeito de estufa e,
simultaneamente, em materiais obtidos a partir de residuos minerais e industriais, produzidos
em quantidades significativas nos Paises em desenvolvimento, é cada vez mais necessaria
para a sustentabilidade do Planeta. Como tal, com o intuito de contribuir para os objetivos do
Desenvolvimento Sustentavel, promover a utilizacao de materiais residuais e reduzir o uso de
cimento Portland, e que demonstrem bons comportamentos mecanicos, quimicos, fisicos e de
durabilidade, surgem todos os dias estudos sobre novos materiais com base em ligantes de

ativacao alcalina.

Assim sendo este trabalho assenta sobre o estudo e caracterizacao de misturas de
ativacao alcalina, com diferentes percentagens massicas de lamas residuais provenientes das
Minas da Panasqueira, vidro moido e metacaulino. Nas misturas, as percentagens de lamas
residuais utilizadas foram de 20%, 50%, 80% e 100%, de vidro moido de 10%, 20%, 50% e 100 %

e de metacaulino de 10% e 100%.

De modo a avaliar as caracteristicas das misturas efetuadas, procedeu-se a realizacado
a um conjunto de ensaios. Para avaliar o comportamento mecanico das argamassas recorreu-
se a realizacao de ensaios de resisténcia a compressao. Para analisar a composicao quimica e
a formacdo de compostos inorganicos, efetuaram-se analises de Espectroscopia de dispersao
de raio-x (EDX), Espectroscopia de infravermelhos com transformada de Fourier com

reflectancia total atenuada (FTIR) e microscopia de eletrdes retrodifundidos (BSE).

E, por fim, de modo a avaliar o comportamento das diferentes misturas, em termos

de lixiviacao, efetuaram medicdes simultaneas de condutividade elétrica e de pH.

Palavras-chave

Ativacao alcalina; Lamas residuais; Vidro moido; Metacaulino, Resisténcia a compressao;

Racios; Lixiviacdo
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Abstract

The bet on materials alternative to Portland cement is increasing. To promote the use
of residual materials and reduce the use of Portland cement, and that demonstrate good
mechanical, chemical, physical and durability behavior, studies on compositions with alkaline

activating binders appear every day.

Therefore, this work is based on the study of mixtures with different percentages of
residual sludge from Minas de Panasqueira, ground glass and metakaolin. The percentages of
20%, 50%, 80% and 100% residual slurries of 10%, 20%, 50% and 100% ground glass and of 10%

and 100% metakaolin.
To evaluate the characteristics of the samples, a battery of tests was carried out.
To evaluate the mechanical behavior of the mortars using compressive strength tests.

To analyze the chemical composition and the formation of inorganic compounds were

carried out by means of EDX, FTIR and BSE analyzes.

Finally, to evaluate the behavior of the samples in terms of leaching, they carried out

simultaneous measurements of electrical conductivity and pH.

Keywords

Alkaline activation; Mining waste; Glass ground; Metacaulino, Compressive strength; Ratios;

Leaching
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Capitulo 1. Introducao

1.1 Enquadramento

Nos Ultimos anos o estudo de ligantes de ativacdo alcalina tem sido cada vez mais
preconizado pela Comunidade Cientifica. Estes ligantes apresentam caracteristicas de grande
durabilidade e uso destes torna-se mais econémico do que o uso do tradicional cimento
Portland, porque este requer muita energia na sua producao. Os ligantes de ativacao alcalina
para além de apresentarem caracteristicas consideraveis de durabilidade, também sao “eco-
friendly”, pois, ao contrario do que acontece com o cimento Portland que é produzido com
recurso a extracao de meios naturais e a sua producao leva a elevada quantidade de emissdes
de CO, para a atmosfera (cerca de 7% das emissdes globais), os ligantes de ativacao alcalina
podem ser obtidos com materiais residuais de processos industriais, tais como, cinzas
volantes, escorias de alto forno, ou mesmo a partir de lamas residuais da exploracdo mineira,
ou de residuos domésticos, como vidro de uso corrente, entre outros. Ou seja, podem ser
obtidos com materiais, provenientes de variadas origens, sendo o requisito fundamental na
definicao do residuo a usar, que na sua composicao estejam presentes aluminossilicatos, pois

estes sdo fundamentais a formacéo do gel de ativacao alcalina.

Devido a proximidade a Cidade da Covilha, local onde se desenvolveu este estudo, e
enquadrado no ambito do projeto H2020-RISE-2014 “REMINE - Reuse of Mining Waste into
Innovative Geopolymeric-based Structural Panels, Precast, Ready Mixes and Insitu
Applications”, projecto no. 645696, coordenado pela Universidade da Beira Interior, foram
utilizadas lamas residuais provenientes das Minas da Panasqueira, como material percursor.
Foi também adotado, neste estudo, o vidro moido residual proveniente de garrafas de uso
corrente e ainda metacaulino, em diferentes percentagens, como materiais ricos em silica e
alumina no estado amorfo, com o intuito de aumentar a reacao alcalina das misturas com
lamas residuais. Bem como, de estudar quais as percentagens de misturas entre lamas, vidro
e metacaulino, que permitem obter melhores caracteristicas, quer mecanicas quer fisico-
quimicas. Para estudar estas propriedades efetuaram-se ensaios de resisténcia a compressao,
analise EDX, BSE, FTIR-ATR e ensaios de condutividade e pH, estes Ultimos com o objetivo de
avaliar a lixiviacao das diferentes misturas estudadas. Como as lamas residuais sao
provenientes de exploracdo mineira, que contém na sua composicdo alguns metais pesados o
estudo da lixiviacao realizado neste trabalho, embora qualitativo, revela-se extremamente
importante, numa primeira abordagem, para avaliacdao da eventual contaminacdao do Meio

ambiente com o uso destes materiais alternativos ao cimento Portland.



Como ja foi referido, o estudo de materiais alternativos ao cimento Portland é cada
vez mais importante, pois para além de questdes ambientais mais relevantes, como as
emissoes de CO, e a depredacao dos recursos naturais, a utilizacao de materiais residuais de
ativacao alcalina permite o desenvolvimento de materiais de construcao, com tao boas ou
melhores carateristicas do que os obtidos com cimento Portland. Alias a preocupacao de
utilizacdo de materiais residuais nao € recente. Por exemplo, Mehta e Monteiro, ha mais de
20 anos, ja consideravam que a curto prazo, as duas melhores estratégias para se obter uma
maior reducao nas emissdes de dioxido de carbono associadas a producao de cimento passaria
por reduzir a quantidade de clinquer no produto final, tanto quanto possivel, por meio da
maximizacao da proporcao de adicoes minerais e aumentar o uso de cimentos compostos na

construcao em geral [1].

1.2 Objetivos do trabalho

O presente trabalho tem como principais objetivos a avaliacao da ativacao alcalina de
lamas residuais provenientes das Minas da Panasqueira, incorporadas em vidro moido e
metacaulino (percursores), combinados entre si em diferentes percentagens, e com
diferentes combinacdes de ativadores (ativadores compostos NaOH/Na,Si0; e KOH/K,Si0O3). E
ainda a avaliacao da lixiviacao das diferentes misturas produzidas. Assim, o presente trabalho

orientou-se para os seguintes objetivos especificos:

a) Em concreto pretende-se avaliar, para as diferentes argamassas de ativacao
alcalina, qual a melhor combinacdo em termos de percentagens entre os trés
percursores;

b) Avaliar, quais das duas combinacdes de ativadores (hidroxido de sodio +
silicato de sodio ou hidroxido de potassio + silicato de potassio), apresentam
melhores resultados em termos de ativacao alcalina;

c) Avaliar da resisténcia a compressao;

d) Determinar os racios entre elementos constituintes das argamassas e
comparar com o definido pelos autores Davidovits e Kamalloo et. Al., tendo
em vista a confirmacao ou nao dos racios teoricos por estes propostos;

e) Analisar a composicao quimica a microestrutura, das misturas;

f) Estudar a condutividade elétrica e PH dos lixiviados, das diferentes misturas,

por meios de sondas, com o intuito de avaliar a lixiviacao das mesmas.

Para a realizacao das diferentes argamassas, foram usadas percentagens de lamas
residuais 20%, 50%, 80% e 100%, vidro moido nas percentagens de 10%, 20%, 50%, 80% e 100%,
e no caso do metacaulino nas percentagens de 10% e 100%, considerando a totalidade da

massa dos percursores.



De modo a avaliar a evolucao do comportamento mecanico das diferentes argamassas,

estas foram sujeitas a ensaios de compressao uniaxial aos 3, 7, 14 e 28 dias de cura.

Todas as argamassas efetuadas foram submetidas ao processo de cura inicial de 3 dias
em estufa, a qual se encontrava a (60+5) °C, e os moldes acondicionados em pelicula

protetora para nao evaporar a agua das misturas.

No que respeita a concentracdo molar dos ativadores, hidroxido de sodio e hidroxido
de potassio foi usada a concentracdo molar de 10 M, pois a literatura indica para
concentracbes molares adequadas de forma a obter melhores resultados de resisténcia a
compressao, o intervalo 8 M a 12 M, tendo-se optado neste estudo pelo valor médio do

intervalo indicado.

Para a analise da microestrutura efetuaram-se analises de EDX, BSE e FTIR-ATR, que

nos permitem uma analise mais detalhada dos componentes de cada uma das argamassas.

Para determinar o racio entre os diferentes elementos presentes em cada uma das
argamassas propostos por Davidovits (Davidovits 2015) , foi usado o programa GEOKAL MIX que
se baseia nas quantidades de cada um dos materiais percursores e ativadores necessarios a
producao das mesmas, e também nas densidades de cada um dos materiais e também nos
compostos dos mesmos, bem como na concentracao molar dos ativadores, que neste estudo
foi de 10 M em todos os casos. Os resultados obtidos com o programa GEOKAL foram
comparados com os valores obtidos com uma folha de calculo desenvolvida pelo Professor
Manuel Magrinho da Universidade da Beira Interior, a qual se apresenta mais a frente neste
trabalho.

Por ultimo, para a analise da microestrutura efetuaram analises de EDX, BSE e FTIR-

ATR e ensaio de medicao da condutividade e pH (lixiviacao).

1.3 Estrutura e conteudo do trabalho

Este trabalho é apresentado sobre a forma de capitulos, de um a seis. No final do
trabalho sao apresentados as referéncias bibliograficas e os anexos que se tomaram como

convenientes de ser apresentados.

Capitulo 1: No capitulo sao feitas consideracdes sobre o porqué do tema e sao enumerados os
objetivos deste trabalho. Sao ainda enunciados de forma sucinta quais os materiais

percursores usados e uma breve justificacao do porqué do uso destes.



Capitulo 2: Neste capitulo feito a revisdao bibliografica acerca do tema, onde se refere com
mais detalhe, a reacdo de ativacédo alcalina e aos parametros que afetam a mesma. E, faz-se
também, uma breve introducdo a como variam os parametros das misturas consoantes os

tipos de materiais usados.

Capitulo 3: Este contém o procedimento experimental efetuado e as caracteristicas dos

materiais usados.

Capitulo 4: Este capitulo contem a analise de como os racios molares interferem nas
carateristicas dos ligantes de ativacao alcalina propostos pelos autores Davidovits e Kamalloo
et al, a variacao destes racios, e como interferem cada um deles nas carateristicas dos

ligantes de ativacao alcalina.

Capitulo 5: Neste capitulo sdo apresentados todos os resultados sobre os ensaios realizados no
presente trabalho. Os ensaios/analises considerados incluem a analise granulométrica,
ensaios EDX, BSE, FTIR-ATR, analise de racios entre elementos, e o ensaio de condutividade e
pH dos lixiviados com o intuito de medir a lixiviacdo de elementos quimicos (incluindo metais

pesados).

Capitulo 6: Neste capitulo sao apresentadas as conclusdes e sinteses de todos os ensaios
efetuados e também feitas propostas para trabalhos futuros. Neste capitulo tem-se em
consideracao todos os ensaios/analises efetuadas de modo a aferir qual a melhor das misturas
executadas, em termos de desempenho mecanico e de desenvolvimento da reacdo de

ativacao alcalina.



Capitulo 2 - Revisao bibliografica

2.1 Enquadramento

Tendo em conta os objetivos de Desenvolvimento Sustentavel e, com a cada vez maior
preocupacao de encontrar solucdes alternativas ao uso do cimento Portland tradicional,
devido, entre outros, ao gasto energético associado a sua producdo e consequentemente
custo economico e, visando também, a protecdo do meio ambiente nomeadamente no que diz
respeito as emissdes de CO2 (sendo as diretivas ambientais cada vez mais restritivas nesse
sentido) foi necessario desenvolver cimentos compostos com incorporacdo de residuos
provenientes de diferentes indUstrias (subprodutos), e também com o intuito de obter
cimentos compostos, que apresentem melhores caracteristicas de resisténcia aos ataques por
parte do meio ambiente as estruturas de betdo (e.g. carbonatacdo, resisténcia ao fogo,

lixiviacao, permeabilidade, entre outros).

Por outro lado, tem-se apostado investigacdo de novos cimentos inovadores, como é o
caso dos ligantes de ativacao alcalina, como alternativa ao uso do cimento Portland. Estes
apresentam resisténcias a compressdo, trabalhabilidade e durabilidade que as tornam

passiveis de serem usadas, com cada vez mais certeza, em aplicacdes em Engenharia Civil.

Neste capitulo serdo abordados a origem dos ligantes obtidos por ativacéo alcalina, o
processo de formacao dos ligantes alcalinos, as diferencas entre os ligantes alcalinos o

cimento Portland e, ainda, as principais vantagens da utilizacao dos mesmos.

2.2 Ativacao alcalina

2.2.1 Consideracdes gerais

A ativacao alcalina surgiu comecou a ser enfatizada com estudos realizados por
Purdon na década de 40 na Bélgica, onde este procedeu a ativacao alcalina de escérias de
alto-forno com hidroxido de sodio. O produto gerado pelas escorias de alto-forno combinadas
com o hidroxido de sodio processa-se em 2 fases distintas, a primeira em que ha libertacao de
silica, alumina e hidroxido de calcio através da dissolucdo gerada pelo hidroxido de sodio, e a
segunda, em que sao formados silicatos e aluminatos de calcio hidratados devido a

regeneracao dos compostos dissolvidos.

Com o conhecimento adquirido em estudos de cimentos antigos Glukhovsky propde
uma nova geracao de ligantes, o qual designa por “solo-cimentos”, uma vez que estes
possuem formacao analoga a de muitos minerais e rochas que constituem a crusta terreste,

onde intervém dxidos de metais alcalinos e alcalinoterrosos. Uma vez que os “solo-cimentos”
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possuem uma quantidade bastante significativa de materiais alcalinos (3% a 20%), sob a forma
de NaOH e KOH, que lhe conferem as suas propriedades como ligantes. A formacao dos
ligantes dos “solo-cimentos”, podem concretizar-se através de um dos dois tipos de

compostos que em seguida se descrevem:

e Compostos soliveis de metais alcalinos combinados com sistemas de
aluminossilicatos, onde nao esta presente calcio, sendo estes sistemas ricos em

Si0, e Al,03, com a seguinte composicao: Na,OH- Al,05- Si0,-H,0

e Compostos ricos em calcio, com composicao quimica do tipo: Na,0-Ca0- Al,0;-
Si0,-H,0

Davidovits, que em 1972, em resposta a uma sequéncia de incéndios devastadores
ocorridos em Franca envolvendo plasticos organicos inflamaveis, iniciou o estudo de novos
materiais que apresentassem propriedades que os tornassem resistentes ao calor. Assim,
Davidovits juntamente com uma equipa de investigadores, desenvolveu estudos de materiais
inorganicos, nao inflamaveis e resistentes ao fogo, tendo chegado a um material silico-

aluminoso ativado alcalinamente - que designou de geopolimero [5].

Davidovits trabalhou com a ativacdo de materiais ricos em silica e alumina (caulino e
metacaulino), adaptando, segundo o autor, de ligantes estruturais ja antes usados pelos
Romanos e Egipcios, que se baseou em estudos quimicos e mineralogicos efetuados em blocos
das piramides do Egipto, em que se questiona a hipdtese dos blocos ndao serem de rocha
calcaria, mas sim de um ligante originado a partir de uma mistura de calcario oriundo de Gizé

com NaOH, produzido no local pela mistura de cal, carbonato de sédio e agua [3].

Em 1999 Palomo desenvolve estudos sobre ativacao envolvendo misturas de cinzas
volantes do tipo F, para os quais obteve valores de resisténcias apreciaveis. Em geral a
literatura, refere as cinzas volantes como um excelente precursor para obtencao de ligantes

de ativacao alcalina.

De entre varios fatores que pode afetar a ativacao alcalina sdo de salientar, o tipo e a
precedéncia das matérias-primas, as proporcdes de aluminossilicatos e de material amorfo, o
metal alcalino, a molaridade da solucdo ativadora, as proporcdes entre o material sélido e

ativador, o tamanho das particulas das matérias-primas, o tempo e a temperatura de cura

[6].



2.2.2 Formacgao das argamassas de ativagao alcalina

A sintese das argamassas de ativacao alcalina compreende as seguintes etapas [3]:

I Dissolucdo, que compreende a hidrolisacao da superficie do mineral por parte da

solucao alcalina e desta forma dissolver pequenas quantidades de Al e Si;

I. Reacdo de Al e Si com ides silicato ja dissolvidos e polimerizacdo por meio de

reacoes de condensacao;
Il. Formacao de um gel;
IV.  Organizacao/rearranjo dos aluminossilicatos dissolvidos;

V. Estrutura final da sintese, que pode ocorrer por dissolucdo e outro processo de

cristalizacao ou por um mecanismo no estado sélido.

As equacgdes seguintes, apresentam a dissolucdo e hidrolise de aluminossilicatos,

tendo apenas em conta o balanco entre carga e massa [5]:

Al,O; + 3H,0 + 20H" — 2 [Al(OH).]" (1)
Si0, + H,0 + OH — [SiO(OH);]" (2)
Si0, + 20H" — [Si0,(0OH),]* (3)

Duxson propde o modelo para a ativacao alcalina, que é ilustrado na figura 2.1, e que

vai de encontro ao citado por Van Jaarveld e Van Deventer [7], [8].
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Figura 2. 1 Modelo conceptual de Duxson, adaptado de [7]
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Ja Glukhovsky descreve o processo de ativacdo alcalina como sendo um aglomerado
de reacoes de destruicdo-condensacao, ou seja, as ligacoes covalentes sao quebradas e, em
resposta ao aumento do pH da solucdo pela adicdo de metais alcalinos, leva a formacdo de
unidades de estruturais frageis que interagem entre si, formando uma estrutura coagulada, a
partir da qual ocorrem processos de policondensacao, que numa fase final geram a

condensacao da estrutura, citado de Filipe 2013 [9].



2.3 Cimento (tradicional) Portland versus ativacao alcalina

0 processo de obtencao do cimento Portland é feito através da exploracao de matérias-
primas que contém na sua composicao quimica calcio, silica, alumina e ferro e engloba as

seguintes fases:
e Extracao;
o Britagem;
e Moagem do cru;
o Cozedura
¢ Moagem do cimento;

o Embalagem e expedicao.

No interior do forno aquando da cozedura, a silica, a alumina, o 6xido de ferro e a cal

reagem, dando origem ao clinquer, cujos compostos principais sdo os seguintes [10]:

Silicato tricalcico: 3Ca0-SiO,

Silicato dicalcico: 2Ca0-SiO,

Aluminato tricalcico: 3Ca0-Al,0;

Ferro aluminato tetracalcico: 4Ca0O-Al,0;-Fe, 05

Todos estes compostos (ver tabela 2.1) reagem em presenca de agua, dando origem
ao processo de hidrolise aquando da hidratacdo do betao. A variagao das percentagens destes
componentes no cimento Portland é dependente da matéria-prima, das condicdes de
cozedura e de arrefecimento. Sao os compostos resultantes da hidratacao que conferem a

resisténcia ao cimento Portland.

A hidratacao do cimento pode ser enquadrada em 3 etapas principais, a primeira que
ocorre praticamente com a adicdo de agua onde os sulfatos presentes no clinquer se
dissolvem na agua, tal como a gipsita e aos alcalis presentes no cimento, resultando uma
solucao aquosa com pH alcalino e rica em sulfatos. A segunda etapa engloba compreende uma
reacao exotérmica, em que os aluminossilicatos reagem com a agua e formam um gel
abundante em aluminio, que reage com os sulfatos resultantes da hidratacdo, originando
cristais de etringite. Por Gltimo, a terceira etapa caracteriza-se pela formacao de silicato de
calcio hidratado através da reacdo da alita e belita existente no clinquer, marcando assim um

ganho elevado de resisténcia da mistura [10].



Neville [11] apresenta de forma sintetizada a reacdao quimica de hidratacdo do

cimento:

CaSiO; + 7H,0 — 3(Ca0),5i0,-4H,0 + 3Ca(OH), + 173,6 kJ

Tabela 2.1 Percentagem ponderada de 6xidos existentes no Cimento Portland corrente Adaptado de [11]

Oxidos % Ponderal
Principais Cao 60 a 68%
Si0; 17% a 25%
AL,O;3 2% a 9%
Fe,03 0,5% a 6%
Secundarios MgO 0,1% a 4%
SO3 0,1% a 4%
Na;03 1% a 3%
K.0;3 0,5a1,5%

Nas Figuras 2.2, 2.3 e 2.4 sao apresentados alguns produtos resultantes da

hidratacao do cimento

Acc V. Spot Nagn Yot WO 2. 2mn
00KVAD 1000x  SE 914313
5

Figura 2. 2 Detalhe de ferrite de calcio hidratada. Adaptado de [12]

10



Figura 2. 3 Detalhe do silicato de calcio hidratado (1 e 2), presente numa amostra de escoria EAF.
Adaptado de [12]

Figura 2. 4 Detalhe do silicato de sédio dicalcico (1 e 3) e silicato tricalcico (2) numa amostra de escéria
LD. Adaptado de [12]

Por sua vez a resisténcia dos ligantes de ativacdo alcalina é conferida pela
dissolucdo das particulas de silica e alumina através do processo de dissolucdo em meio

alcalino.

A ativacao alcalina resulta da libertacdo a superficie de particulas de silica e
alumina. Com a dissolucdo do aluminossilicato amorfo em que é gerada uma solucao
extremamente saturada de silica e alumina que em solucdes concentradas resulta na
formacao de um gel com oligdbmeros de tamanho sucessivamente superior, e finalmente, por

condensacao originam-se grandes redes estruturais [2]

A reacao de ativacao alcalina é de forma simplista uma reacao de hidratacao que se
verifica entre alguns dos éxidos que constituem os aluminossilicatos em presenca de um meio
fortemente alcalino. A reacdo processa-se segundo uma determinada cronologia que esta mais

ou menos bem identificada, conforme apresentado de seguida [13]:
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. Fase de destruicdo: no inicio do processo os ides hidroxilo OH- provenientes
do ativador alcalino dao lugar a destruicao das ligaces covalentes das espécies em presenca.
Este primeiro processo de desagregacao pode ser descrito como a rutura das ligacoes Si-O-Si,
Al-O-Al, e Al-O-Si da matéria-prima (precursores). Glukhovsky, afirma que a desagregacao da
fase solida é gerida pela rutura das ligacdes covalentes Si-0-Si e Al-O-Al [13], [14] ;

o Fase de orientacdo e transporte: destruida a estrutura quimica de partida,
forma-se uma mistura de ides que sao sujeitos, em face das suas cargas, a processos de
orientacdo e transporte em que a fase liquida assume particular importancia. Nesta etapa da-
se a desagregacao das ligacoes Si-O-Si dando lugar a complexos hidroxilados Si(OH), como
componentes mais estaveis, os quais vao condensar formando novas ligacées Si-O-Si, como
resultado da substituicdo nucledfila do idao (OH);-Si-O- presente na dissolucdo de pH alcalino
do composto molecular[13], [14].

. Fase de coagulacdo/precipitacdo: comecam a formar-se pequenos nlcleos de
coagulacao que rapidamente evoluem para processos de precipitacao massiva de gel, que
rapidamente endurece. E nesta Ultima fase que se registam os fenémenos de
policondensacao, ainda que limitados em extensao e espacialmente desorganizados. Por este

motivo, a estrutura final é essencialmente amorfa [13].

As unidades bases necessarias a formacao de ligantes de ativacdo alcalina, foram
ilustradas por Davidovits (ver figura 2.5), que consoante a razao Si/Al apresentam diferentes

denominacdes, as quais se apresentam em seguida.

Poli(sialato) O< b7 =0

StAl=1 (-8-0-Ak0-) g0 N[ Qgr/ A,
Poli(sialato-siloxo) 1 >0<

Si:Al=2 (-Si-0-Al-0-Si-0-) {&; N

0
Poli(sialato-disiloxo) O/0\0/ 0/0\ /0\0
Si:Al=3 (-Si-0-Al-0-Si-0-Si-0-) t /4 §£T7 t Va \‘#;}
0 0

Figura 2. 5 Unidades base para a formacao de ligantes de ativacao alcalina. Adaptado de [15].
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2.4 Influéncia da temperatura e da cura

As condicoes de temperatura e cura, nas quais as diferentes misturas sao submetidas
podem influencias substancialmente as carateristicas quer mecanicas quer quimicas das

mesmas. Por exemplo,

Fernandez-Jimenez et al. refere que ligantes ativados com escorias apresentam perda
de resisténcia com o aumento de temperatura, quando é usado o ativador composto de

silicato de sodio e hidréxido de sodio [9]

Estudos sobre influéncia da temperatura e tempo de cura indicam que para misturas a
base de caulinos ativadas com hidroxido de sodio e de potassio, ndo conseguem ser ativadas a
temperatura ambiente, indicando como temperatura de 60°C e até 3 dias de cura para um
otimo desenvolvimento da microestrutura, pois aparentam possuir maior quantidade de gel na

polimerizacao [5].

Estudos avaliaram o comportamento mecanico e macroestrutural de ligantes de
ativacao alcalina e de cimento Portland para temperaturas de cura de 20°C e 40°C, e
verificou-se que as argamassas de ativacao alcalina obtinham melhores resultados de
resisténcia para uma cura a 40°C do que a 20°C, observando-se uma diferenca substancial nos
valores de resisténcia a compressao, uma vez que na cura a 20°C, os valores de resisténcia
observado apresentam uma variagao crescente desde a sua producdo até aos 28 dias de idade
e os valores apresentados variam entre cerca de 37.5 MPa e 90 MPa. Por outro lado, também
apresentando a mesma tendéncia de variacdo crescente desde a sua producao até aos 28 dias
de idade para a cura a 40°C, os valores de resisténcia variam entre cerca de 60 MPa e 110 MPa
[16].

Para temperaturas até 60°C refere-se que a resisténcia a compressao aumenta, devido
ao fato de ajudar no processo de polimerizacdo, mas que a partir deste valor, apesar da

resisténcia aumentar esse aumento nao tem expressividade (ver tabela 2.2) [17].

Tabela 2.2 Resisténcia a compressao para ligantes de ativacdo alcalina produzidos com diferentes

percursores e com curas a diferentes temperaturas

Resisténcia a

Tipo de percursor Temperatura de cura (°C) compressao

(Mpa)

25 22.9
Cinzas volantes
60 67.04
60 17.87
Metacaulino

90 13.13
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30 15

50 26

Cinzas vola.n'ge.s + argila 70 34
caulinitica

40 23

Cinzas vulcanicas 90 49

Nota: Adaptado de [4].

2.5 Resisténcia a compressao

Uma das formas mais preconizadas de avaliacao da resisténcia das argamassas sao os
ensaios de compressao axial. Um estudo em que o vidro substitui em parte a areia natural em
argamassas tradicionais (com cimento Portland), obteve para 7 e 28 dias de cura resisténcias

na ordem dos 22 MPa e entre 32 e 35 MPa, respetivamente [18].

Misturas tendo por base metacaulino a quais foram adicionadas 1.5% de diatomita e
ativadas com o ativador composto por hidroxido de potassio e silicato de potassio, atingiram

resisténcias de cerca de 33 MPa [19].

Também para misturas de ativacao alcalina com ativadores simples de NaOH ou KOH
e com 100% de metacaulino, foi verificado que aquelas que foram efetuadas com o ativador
NaOH apresentavam maiores resisténcias a compressao do que as efetuadas com KOH. A
mesma tendéncia foi verificada para percentagens de 50% e 75% de metacaulino, nas misturas

em substituicao do cimento Portland.

Bernal afirma que a adicao de metacaulino em misturas de ativacao alcalina (meio

fortemente alcalino), confere elevada resisténcia nas primeiras idades de cura [5].

Estudos que tiveram em conta a coloracdo do vidro (incolor, verde e ambar)
demonstram que esta influéncia a resisténcia a compressao, para misturas comenticias em
que existem substituicao de parte de areia por vidro, verificando-se resisténcias da ordem dos

36 MPa aos 28 dias e 45 MPa aos 90 dias para misturas com 10% de vidro ambar [20].

No respeitante as lamas residuais com adicao de cal hidratada e ativador composto
de silicato de sddio e hidroxido de sodio, estudos desenvolvidos por Torgal apresentam

resultados elevados de resisténcia a compressao, de cerca de 90 MPa, para 58 dias [9].

2.6 Tipos de ativadores alcalinos

Para ocorrer ativacdo alcalina é necessario estar-se em presenca de um meio
altamente alcalino, dai solucdes de ativadores compostos ou simples, com hidréxido de sodio,

hidroxido de potassio, silicato de sodio e silicato de potassio serem muito usadas, pois quer o
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hidroxido de sédio quer o hidroxido de potassio se caracterizam por possuir pH da ordem de

13,5. O meio alcalino é necessario para que haja dissolucao de SiO, e Al,0s.

A utilizacdo de solucdes de ativadores compostas é mais preconizada, uma vez que
quando se usam solucdes simples de hidroxido de sddio ou de hidréxido de potassio, estas nao
adicionam silica para a reacao, enquanto as solucbes combinadas, com silicato de sodio e
silicato de potassio, ja possuem silica na sua constituicdo que € adicionada a mistura [5]. Por
isso, as solucdes compostas de ativadores apresentam melhores resultados de resisténcia em

detrimento de solucdes simples.

A concentracado de hidroxido de sédio também afeta significativamente a resisténcia
a compressao e a microestrutura dos materiais de ativacao alcalina [21]. A concentracao de
hidroxido de sddio na fase aquosa do sistema aquoso atua no processo de dissolucdo, bem

como na ligacao de particulas sélidas na estrutura final [22].

0 uso de alta concentracao de hidroxido de sodio leva a uma maior dissolucao dos
materiais solidos iniciais e aumenta a reacdo de ativacdo alcalina e, portanto, maior

resisténcia a compressao € alcancada [23].

Alvarez-Ayuso estudou o papel dos catides alcalinos, Na* e K*, no processo de
ativacao alcalina e no formados por Na+ maior resisténcia a compressao em comparacdo com
os produzidos com K*, com as mesmas proporcdes de Si/Al e concentracdo de M (alcali de
ativacao alcalina) + (Na* ou K*). Também um excesso da concentracdo de OH- resulta na
precipitacdo precoce de gel de aluminossilicato, causando menor resisténcia a compressao
[24].

O iao OH atua como catalisar na reacdo de ativacdo alcalina. O i6es Na* e K,
remanescentes da reacao de dissolucao, farao parte da estabilizacao da estrutura, ficando
inseridos nas cavidades da rede para balancear as cargas negativas de Al. Outros ides podem
também fazer parte do processo, dependendo do ativador utilizado; entre eles, podem ser
citados os ides de Li*, Ca", Ba2*, NH,*, H;0* [15]. E defendido por alguns autores que o NaOH
exibe maior dissolucdo inicial que o KOH [25], ja outros [26] acreditam que o KOH se
movimenta na solucdo em maior extensdo devido ao tamanho do catido. O catido de Na* é
menor que o catidao de K*, do que se conclui que o K* produz maior grau de condensacao,
embora o resultado seja muito semelhante. No entanto, nos estudos desenvolvidos por [7],
nao foi observada qualquer mudanca ao trocar de catidao o K*, pois por ser maior, tem
tendéncia a formar mais oligdbmeros, em contrapartida, o Na*, por ser menor, é capaz de

migrar por meio da rede do gel com humidade estabilizando novas ligacoes [6].

15



2.7 Misturas e percursores

Sendo o vidro um material amorfo e contendo uma grande quantidade de silicio e
calcio, o material torna-se, em teoria, pozolanico. Verificou-se que o betdo produzido com
vidro finamente moido (<75 pm) tinham suas propriedades mecanicas melhoradas e funcao
das reacdes pozolanicas. O desenvolvimento desta reacdo proporciona a formacao de
compostos hidraulicos mais homogéneos, induzindo a diminuicdo dos teores de hidroxido de
calcio nos poros do betdo, originando uma pasta mais densa e homogénea, onde os poros
maiores sao preenchidos, fazendo com que haja dificuldade do ingresso e deslocamento dos

agentes agressivos para o interior da mistura [27].

Constatou-se que para vidros com granulometria grosseira (>75 pm), a reacao
alcali/silica aconteceria preferencialmente, ja ndo havendo uma participacdo tao forte do
efeito de empacotamento. Shao verificou que para faixas mais grosseiras de betao
confecionado apresentava problemas de aumento de volume gerados pela propria reacao
alcali/silica, isto se deve ao fato da granulometria mais elevada do vidro ndao manter as
caracteristicas pozolanicas. Ainda relacionado ao aumento da granulometria do agregado
adicional, o uso de vidros com granulometrias grosseiras produz betées com baixa resisténcia
a compressao, devido as caracteristicas do vidro como: forma de fratura, caracteristicas

superficiais pobres e alta fragilidade [27].

A adicao de metacaulino em misturas de ativacao alcalina (meio fortemente alcalino),
confere elevada resisténcia nas primeiras idades de cura [5]. O metacaulino tem um teor em
calcio praticamente nulo, desmaterializando-se a ideia de que os materiais ativados
alcalinamente tinham de possuir calcio na sua génese, tal como acontecia com o cimento
[28].

0O metacaulino como fonte de aluminossilicatos, da resultado a um material menos
impuro e de mais facil caracterizacdo. Os geopolimeros (materiais de ativacao alcalina
obtidos com metacaulino) sao considerados “sistema-modelo”, sem as complexidades
introduzidas pelo uso de cinzas volantes, escorias e outras matérias-primas alternativas,

devido as diversas fases amorfas e de dificil caracterizacao [28].

0 resultado final da ativacao alcalina vai depender de algumas variaveis e de alguns
fatores que envolvem todo o processo, e irdo definir a formacdo da estrutura e a resisténcia
dos materiais, entre eles, a natureza da fonte de aluminossilicato, a concentracao da solucao
ativadora, a razao Si0,/Al,0s, a razao Si0,/ Na,0, a razao Na,0/Al,0;, a razao solido/liquido
(agua e ativador), a quantidade de agua, a quantidade de calcio inserido no processo, a

temperatura, pressao e tempo de cura, utilizacao de superplastificastes, entre outros [29].
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2.8 Analise FTIR-ATR

Esta técnica baseia-se no comportamento do espectral na regido do infravermelho e

no facto de cada composto quimico possuir uma frequéncia propria de vibracao.

A regidao de aquisicao do espectro infravermelho vai de 4000 cm™ a 400 cm™'- Esta
técnica utiliza um cristal com indice de refracdo extremamente elevado (superior ao da
matriz a analisar) e baixa absorcao no infravermelho, assim a radiacao infravermelha
incidente sobre a amostra em parte é absorvida e em parte transmitida. O FTIR pode fornecer

através da interpretacédo espectral sao:

e |dentificar constituintes desconhecidos.
e Determinar a qualidade ou a consisténcia de uma amostra.

e Determinar a quantidade de componentes em uma mistura.

Como cada ligacdo quimica tém uma frequéncia de vibracdo natural caracteristica e,
mesmo havendo 2 tipos de ligacoes semelhantes em 2 compostos diferentes, estes
apresentam padroes de absorcao na regiao do infravermelho diferentes. O espectro
infravermelho em moléculas é analogo a impressao digital nos Seres Humanos. Um uso
também importante do espectro de infravermelho é o fornecimento de informacao estrutural
das moléculas. A analise FTIR tem como vantagens a facilidade de preparacao das amostras, a
quantidade reduzida de amostra necessaria para realizar o ensaio, o custo reduzido e, o facto
de poderem ser ensaiadas amostras solidas, liquidas ou gasosas [30].

As moléculas podem vibrar em 6 modos, nomeadamente, através de deformacao axial
simétrica, de deformacdo axial assimétrica, deformacao angular simétrica no plano,
deformacao angular simétrica fora do plano, deformacao angular assimétrica no plano e
deformacao angular assimétrica fora do plano [31]. O comprimento de onda/ nimero de onda
para cada um dos mddulos, em funcao dos tipos de ligacoes moleculares, apresenta-se na

tabela 2.3.

Tabela 2.3 NUmero de comprimento de onda caracteristico para cada tipo de vibracao. Adaptado de [31]

Comprimento de onda (cm™) Tipos de vibracao
460-470 Deformacao angular Si-O-Si ou 0-Si-O
450-650 Deformacao Si-O-Si
550-750 Alongamento simétrico Si-0-Si ou Al-O-Si
780-800 Alongamento simétrico Si-0-Si
990-1090 Alongamento assimétrico Si-O-Si ou Al-O-Si
1380 Alongamento N-O
1400-1450 Alongamento C-O
2300-2500 Alongamento -OH e HOH
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Tabela 2.4 Frequéncia de vibracdo de espectros infravermelhos, tipicas de minerais e outros materiais

organicos [21]

Band Frequency, cm’ Assignment

O-H Vibrations 3700 free O-H stretch
3675-3540 O-H stretch
3390-2500 bonded O-H stretch
1700-1610 H-O-H bending

O-H Liberations 950915 AlLOH
950-890 Fe”AIOH
950-840 MgAIOH
950-800 MgFe"OH
950-800 Fe"'Fe”'OH

$i-O Vibrations 1100-970 Si-O-Si antisymmetric stretch
800-600 Si-O-Si symmetric stretch
540-400 Si-O" misceilaneous vibrations

NH,” Vibrations 3330-3030 NH-stretching
1485-1390 NH-deformation

CO;™ Vibrations 1490-1410 asymmetric stretch
1085-1050 asymmetric stretch
875-860 out of plate bend
750-860 in plane bend

SO,* Vibrations 1180-1100 stretching
680-580 bending

PO Vibrations 1100-1000 antisymmetric stretch
500-635 bending

2.9 Lixiviacao - Condutividade e pH

Os ensaios de lixiviacdo conferem importantes ferramentas no estudo da possivel
contaminacdo do Meio Ambiente por parte de residuos de construcdo civil quando em

contacto com agua.
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As misturas de ativacdo alcalina com residuos de minas com pequenas percentagens
de Ca(OH),, apresentaram mais baixos resultados de lixiviacao que as lamas residuais

provenientes de minas, pois apresentam caracteristicas de material inerte [32].

O artigo 16° do anexo Il da Diretiva 1999/31/CE, estabelece que para admissao de
residuos inertes em aterro, em termos de lixiviacdo estes tém de cumprir os seguintes

valores-limite de lixiviacao:

Tabela 2.5 Valores-limite de lixiviacdo para residuos granulares inertes. Adaptado de [32]

Componente L/S =2 l/kg L/S =10 l/kg CO (ensaio de percolacao)
mg/kg de matéria seca mg/kg de matéria seca mg/l
As 0,1 0,5 0,06
Ba 7 20 4
Cd 0,03 0,04 0,02
Cr total 0,2 0,5 0,1
Cu 0,9 2 0,6
Hg 0,003 0,01 0,002
Mo 0,3 0,5 0,2
Ni 0,2 0,4 0,12
Pb 0,2 0,5 0,15
Sb 0,02 0,06 0,1
Se 0,06 0,1 0,04
Zn 2 4 1,2
Cloreto 550 800 460
Fluoreto 4 10 2,5
Sulfato 560 (*) 1 000 (*) 1 500
e o 1
COD (**) 240 500 160
SDT (***) 2 500 4 000

(*) Se os residuos nao satisfizerem esses valores relativamente ao sulfato, poderao continuar a ser
considerados conformes aos critérios de admissao desde que a lixiviacdo ndo exceda um dos seguintes
valores: 1 500 mg/l como CO a L/S =0,1/kg e 6 000 mg/kg a L/S = 10 l/kg. Sera necessario efetuar
um ensaio de percolacdo a fim de determinar o valor-limite com L/S = 0,1 l/kg em condicdes de
equilibrio iniciais, enquanto o valor com L/S = 10 l/kg pode ser determinado quer por um ensaio de
lixiviacao por lote, quer por um ensaio de percolacao em condicdes proximas do equilibrio local.

(**) Se os residuos nao satisfizerem estes valores relativamente ao COD ao seu proprio valor de pH,
estes poderao ser alternativamente verificados com L/S = 10 l/kg e a um pH entre 7,5 e 8,0. Os
residuos podem ser considerados conformes aos critérios de admissao para COD se o resultado desta
determinacao nao exceder 500 mg/kg (esta disponivel um projeto de método baseado na pr EN 14429).

(***) Os valores para os solidos dissolvidos totais (SDT) podem ser utilizados em alternativa aos valores
para o sulfato e o cloreto
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Mais concretamente para residuos granulares, os valores limite de lixiviados sdo:

Tabela 2.6 Valores limite de lixiviados para materiais granulares inertes. Adaptado [33]

Parametros* (mg/kg) Residuos Inertes Residuos nao perigosos Residuos perigosos

Carbono Organico Total (C) <500 <800 <1000
Cloretos <800 <15000 <25000
Sulfatos <1000 <20000 <50000

Cadmio <0,04 <1 <50

Chumbo <0,5 <10 <50

Cobre <2 <50 <100

Cromio Total <0,5 <10 <70

Niquel <0,4 <10 <40

Zinco <4 <50 <200

No entanto, neste estudo nao se utilizaram métodos de determinacao quantitativa de
lixiviados, tendo sido estudada a lixiviacdo das misturas com base em medicoes de

condutividade e pH em funcao do tempo decorrido.

A condutividade carateriza a capacidade de uma solucao conduzir corrente elétrica e
em associacao ao pH, permite-nos tirar conclusées qualitativas sobre a lixiviacao dos

materiais.

Assim, neste estudo, parte-se do principio que quanto menor for o valor de
condutividade obtido, maior extensdo de ativacao alcalina a mistura possui, pois, menores os
valores de condutividade elétrica, menor nimero de ides livres em solucdo. Ou seja, maior a

retencao da carga ionica.

Associando o tempo de estabilizacao da condutividade ao pH, podemos deduzir o tipo
de ides que estao a ser libertados, o ido hidroxido ou outro tipo de ides que deveriam ficar
imobilizados na amostra. O tempo de estabilizacao da condutividade do lixiviado pode dar
indicacdo quanto a estrutura do material. Um tempo de estabilizacdo maior deve indicar uma

estrutura mais compacta, com menos poros que facilitem a difusdao da carga ionica.

Um estudo no qual avaliam a lixiviacdo de cimentos pozolanicos contendo pozolana
natural ou cinza de carvao, a fim de verificar a existéncia de uma capacidade residual de
ligacdo alcalina por cimentos pozolanicos hidratados de longa duracdo, e também avaliar a
capacidade de retencdo do ido hidroxido por cimentos pozolanicos hidratados de longa
duracédo e a concentracao de ides OH™ na solucao de poros de tais matrizes comenticias, em
que foi efetuada uma cura acelerada a 60°C e as misturas ativadas com solucoes de NaOH ou
KOH em diferentes concentracdes, refere a baixa capacidade destes materiais para a

retencao dos ides hidroxido [34].

E referido por Isabel Silva, na sua tese de doutoramento, que estdo identificados mais

de 150 tipos estruturais diferentes, reproduziveis em laboratério, dos quais apenas 39 existem
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livremente na Natureza por uma boa parte dos zedlitos sintéticos nao atingirem uma
verdadeira fase de equilibrio estavel num periodo curto. Assim, pode existir uma diferenca
consideravel entre as propriedades dos zedlitos naturais e as dos seus equivalentes sintéticos

por serem fabricados num lapso de tempo incomparavelmente mais curto [35].

A lixiviacao é nociva por varias razoes, pois com a remocao de solidos, ocorre reducdo
na resisténcia mecanica do material e abre-se caminho para a entrada de gases e liquidos

agressivos as armaduras [36], [37].
Sao trés, os tipos de processos quimicos citados para explicar o processo de lixiviacao:
e lonizacéo e solvatacao pela agua: MeX(s)= MeZ*(aq.)+ X* (aq.). Exemplo: CuS04;
e Ataque acido MeO(s) + 2 H*(aqg.) = Me**(aq.)+ H,0. Exemplo: ZnO;

e Ataque alcalino Me,05 + 20H'(aq.) = 2 MeO, (aq.) + H,0. Exemplo: Al,0;.
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Capitulo 3. Procedimento experimental

3.1 Descricao geral da metodologia

Como ja foi referido, neste trabalho desenvolveu-se um estudo e caracterizacdo de

misturas de ativacdo alcalina, com diferentes percentagens massicas de lamas residuais

provenientes das Minas da Panasqueira, vidro moido e metacaulino.

De modo a avaliar as caracteristicas das misturas efetuadas, procedeu-se a realizacao a

um conjunto de ensaios. O procedimento experimental compreendeu as seguintes fases:

1)

2)

Definicao, recolha e aquisicao dos materiais percursores;
Processamento dos percursores (lamas residuais e vidro moido);

Definicdo da dimensao das particulas de lamas residuais e vidro moido a

usar (analise granulométrica);

Preparacao das solucoes de ativadores compostos;
Producao das misturas e moldagem dos corpos de prova;
Corte e ensaios a compressao dos corpos de prova;

Analise dos elementos quimicos presentes em cada corpo de prova, através

de analise EDX:

Analise da formacdo de compostos quimicos (organicos) de cada corpo de

prova, através de analise BSE;

Analise FTIR-ATR das diferentes amostras, de forma a caracterizar as

mesmas em termos de compostos quimicos formados;

10) Comparacao entre os racios molares propostos por Davidovits e por

Kamalloo et Al. e os obtidos experimentalmente;

11) Medicdo da condutividade elétrica e do pH dos lixiviados com recurso a

sondas de forma a avaliar a lixiviacao das argamassas em estudo;

Em primeiro lugar definiram-se os materiais a usar nas diferentes misturas, e, assim

sendo, definiu-se que iriam ser produzidas amostras com lamas residuais, vidro moido e

metacaulino (percursores) em diferentes percentagens massicas. Em termos de ativadores, foi
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adotada uma combinacao de hidroxido de sodio com silicato de sédio e posteriormente uma
combinacao de hidroxido de potassio com silicato de potassio.

Apds definicdo dos materiais que seriam usados para a producdo de cada uma das
misturas, procedeu-se ao tratamento mecanico das lamas e vidro residual, através de
moagem. Apos moagem, e com o intuito de estabelecer a dimensao das particulas a usar e
desta forma rentabilizar a amostra de lamas residuais, fez-se o estudo da analise
granulométrica das mesmas.

Com base na analise granulométrica definiu-se que a dimensdao maxima das particulas
de lama residual a usar seria de 500 pm, e adotou-se a mesma dimensao maxima para as
particulas de vidro moido. Sendo a dimensao maxima de 500 pm a maior parte das particulas
de lamas residuais fica incluida na mistura. Ja no respeitante ao metacaulino, a dimensao das
particulas é a usada comercialmente, definida pelo fornecedor, cuja dimensdao maxima das
particulas é dez vezes inferior.

No total, foram produzidas 14 misturas diferentes, 7 misturas tendo como ativadores
uma combinacdo de hidroxido de sddio e de silicato de sodio, e percentagens de lamas
residuais de 20%,50%,80%,100%, de vidro moido de 10%, 20%,50%,80%,100%, e de metacaulino
de 80% e 100%, e as restantes 7 misturas para as mesmas percentagens de percussores, mas
neste caso, utilizando como ativadores uma solucdo composta de hidroxido de potassio e
silicato de potassio. Em ambos os tipos de misturas, quer para o hidréxido de sodio, quer para
o hidroxido de potassio, foi usada uma concentracao molar de 10 M.

Para calcular as quantidades (em gramas) dos materiais a usar foi usado o programa
GEOKAL MIX [9]. Todas as argamassas depois de produzidas foram colocadas em moldes de
dimensdes 16x2.5x2.5 cm, acondicionados em pelicula de modo a nao haver evaporacao dos
ativadores incorporados nas argamassas, e foram colocados posteriormente na estufa a 60°C +
5°C, por um periodo de 72 horas.

Apos a cura de 72 horas na estufa, procedeu-se a desmoldagem dos corpos de prova,
cortando-os posteriormente nas dimensoes de 2.5x2.5x2.5 cm e ensaiados a compressao
uniaxial.

Apds os ensaios de resisténcia a compressao por forma a proceder a caracterizacdo
quimica das diferentes argamassas procederam-se a analises EDX, BSE e FTIR-ATR.

Por ultimo, foi medida a condutividade elétrica e pH de todas as argamassas, com o
recurso ao programa Logger Pro 3 da Vernier, com o intuito de avaliar a lixiviacdao nas

mesmas.

3.2 Preparacao/processamento e caracterizacao dos materiais

Os materiais percursores foram caracterizados quer fisica quer quimicamente, para

tal procedeu-se aos seguintes ensaios/estudos que compreenderam as seguintes etapas:
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e Secagem em estufa das lamas residuais;

e Analise granulométrica;

e Limpeza das garrafas, da qual proveio o vidro;

e  Moagem do vidro;

e Peneiracao das lamas residuais e do vidro moido;
e Preparacao dos hidroxidos de sodio e potassio;

e Producao das diferentes misturas;

e Ensaios de resisténcia a compressao;

e Analise dos elementos quimicos (EDX)

e Analise da microestrutura (BSE);

e Estudo dos racios entre elementos quimicos;

Medicado da condutividade elétrica e do pH (lixiviacao).

3.2.1 Secagem em estufa das lamas residuais

Uma vez que as lamas residuais se encontravam armazenadas em local exterior,
e, portanto, expostas a humidade exterior, para que se pudesse proceder a mais eficaz
peneiracao das mesmas estas foram colocadas em tabuleiros e em estufa durante um periodo
de 24 horas a temperatura de 105 °C +/- 5°C.

3.2.2 Analise granulométrica

Com o objetivo de rentabilizar ao maximo a quantidade de reutilizacdo de lamas
residuais disponiveis, efetuou-se o estudo da granulometria das mesmas para definir qual a
dimensao das particulas a usar. Para o estudo da granulometria foi usada a série de peneiros
de 0.125 mm a 4 cm de abertura de malha, com base na Norma Portuguesa NP EN 933-1. Para
tal foi considerada uma amostra total de 3073.3 g, que posteriormente foi subdividida em 7
partes, de forma a poder executar-se a curva granulométrica correspondente a essa amostra.
ApoOs esta analise foi determinado que se usariam particulas com dimensao inferior a
0.500mm, pois a percentagem das particulas com tamanho inferior a 0.5 mm corresponde a
uma percentagem de 68.91% da totalidade da amostra (3073.3 g), que é, em si, uma
percentagem bastante consideravel da amostra, permitindo uma boa reutilizacao das lamas,

como se pretende.

3.2.3 Limpeza das garrafas, da qual proveio o vidro

Uma vez que o vidro proveio de garrafas de uso corrente foi necessario proceder a
limpeza das mesmas. Para tal, as garrafas foram submersas em agua quente para retirar toda

a sujidade e para permitir retirar os rotulos existentes nas garrafas.
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3.2.4 Moagem

A moagem do vidro, foi efetuada com recurso de uma betoneira, com esferas
metalicas no seu interior. Com a rotacao da betoneira, as esferas metalicas colidem entre si,
e levam a separacao dos materiais percursores ja referidos, acabando por levar a que as
particulas destes materiais se desagregarem, tornando-as em particulas de menor dimensao.
No caso do vidro, as garrafas de uso corrente das quais proveio, foram partidas numa primeira
fase e so depois colocadas na betoneira para moer, com a finalidade de acelerar o processo

de moagem.

3.2.5 Peneiracao das lamas residuais e do vidro moido

Tal como para as lamas residuais, a peneiracao foi feita com recurso a serie de
peneiros de 0.125 mm a 4 cm de diametro. Apos esta analise foi determinado que se usariam
particulas com dimenséo inferior a 0.500 mm também para o vidro moido, pois, de igual
modo, assim permite-se reciclar uma percentagem bastante consideravel da amostra,

permitindo uma boa reutilizacao dos residuos de vidro, como se pretende.

3.2.6 Preparacao dos hidroxidos de sédio e potassio

Quer o hidroxido de sodio, quer o hidroxido de potassio foram fornecidos pela
empresa Quimiamel em palhetas com pureza 98.6% e 98%, respetivamente, tendo que se
proceder a dissolucado destes para obter as concentragdes desejadas para realizar as misturas.
Neste caso a concentracao molar usada para ambos os hidréxidos foi de, 10 M. Numa primeira
fase uma vez que a pureza das substancias ndo é de 100%, efetuaram-se calculos da
quantidade de peletes suficiente equivalente a 100% de pureza para obter uma concentracao
de 10 molar e para 1 litro de solucao. Optou-se pela concentracao molar de 10, uma vez que
estudos apontam que se obtém melhores comportamentos para misturas com concentracoes
de ativador entre 8 M e 12 M, tomando-se assim o valor intermédio. O calculo consistiu numa
regra de proporcao que tem em consideracao a pureza do material, neste caso 98.6% para o
NaOH e 98% para o KOH. A titulo de exemplo apresentam-se os calculos para a solucao de

NaOH, para MW = 40 e uma pureza de 100 % sdo necessarias 400 g de NaOH, logo tém-se que:

Quantidade Pureza

400 g - 100%

X > 98,6%
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X =394. 4 g. Por fim para uma solucdo de 10 M a quantidade necessaria de NaOH ¢ dada por
400 g - X, que sera 5.6 g, assim a quantia final necessaria de NaOH perfaz um total de 405,6 g

para 1 litro de solucao de 10 M.
Apds esta primeira fase a preparacao dos hidréxidos englobou as seguintes etapas:
1) Pesagem da quantidade necessaria de hidroxido de sddio/hidroxido de potassio;

2) Colocacao dos peletes de hidroxido de sodio/potassio num gobelé juntamente
com 800 ml de agua destilada (usou-se agua destilada para preparacao da solucdo
por esta ser ionicamente neutra e assim nao alterar as propriedades quimicas das

substancias);

3) Colocacao do gobelé numa placa magnética, com o intuito de dissolver os peletes
na agua destilada e dentro do gobelé colocou-se também um agitador magnético

de forma a dissolver mais rapidamente os peletes;

4) Obtencao de uma solucao incolor, seguida de retirar o gobelé da placa magnética

e adicionar agua destilada até perfazer um litro;

5) Como a reacdo de dissolucdo € uma reacao exotérmica, a agua destilada foi
evaporando até a solucdo estar completamente arrefecida. Como tal, foi-se
juntando agua destilada até obtermos uma solucao final de hidroxido de

sodio/potassio de 1 litro;

3.2.7 Producéo e definicao das misturas

Com base em estudos preconizados anteriormente, na UBI, por José Filipe, em
misturas compostos por lamas residuais e vidro moido, decidiu-se produzir misturas com estes
mesmos materiais tendo por partida a mistura com maior resisténcia a compressao, contendo
20% de vidro. Variando depois as proporcoes para extremos opostos com 80% de vidro moido e
100% e, também para a percentagem intermédia de 50% de vidro moido.

A nomenclatura usada para designar as misturas faz referéncia aos constituintes de
cada mistura. Por exemplo, GEO80L-10V-10MTC-10M, diz respeito a mistura constituida por
80% de lamas residuais, 10% de vidro moido e 10% de metacaulino, com um ativador composto
por hidroxido de sddio e silicato de sddio, com uma concentracao de 10 M.

Para além do vidro moido que adiciona mais silica amorfa na mistura, introduziu-se
também o metacaulino, para aumentar a eficiéncia na ativacao alcalina, uma vez que é um
material muito fino e com elevada reatividade. A producao das misturas completou as

seguintes etapas:

1) Calculo das quantidades dos materiais necessarios a producao de cada mistura
atraveés da folha de calculo GEOKAL MIX (ver figura 3.1);

26
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Figura 3.1 Exemplo de folha de calculo das quantidades de materiais necessarios para uma amostra
(neste caso, GEO80L-10V-10MTC-10M), com a folha de calculo GEOKAL MIX

2)

3)

Pesagem dos materiais percursores e ativadores;

Mistura dos ativadores compostos. Esta mistura preliminar, realizou-se com o

auxilio de uma placa magnética e de um agitador magnético dentro da solucao,

sendo que os ativadores estiveram durante 5 minutos no processo de mistura, por

ser o tempo em que se observou visualmente a mistura homogénea (ver figura 3.2) o

que, por sua vez, levara a obter melhores resultados mecanicos e quimicos das

misturas;
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Figura 3. 2 Homogeneizacao/mistura do ativador composto

4) Em seguida os ativadores foram adicionados aos percursores e a mistura foi

efetuada com o recurso a uma batedeira até se obter uma mistura uniforme;

5) Apds o periodo de mistura, cerca de 5 minutos, a pasta foi colocada em molde
prismaticos de 16x2.5x2.5 cm, previamente pulverizados com parafina, para posterior

facil desmolde das amostras e, os moldes cheios foram cobertos com pelicula de
plastico e colocados em estufa a 60°C.



Figura 3. 3 Colocacao da mistura no molde

6) Apos 72 horas de cura em estufa a 60 °C retiram-se os moldes e procedeu-se ao

desmolde dos corpos de prova (ver figura 3.4);

Figura 3. 4 Exemplo de provetes apo6s desmoldagem (neste caso GEO80L-10V-10MTC-10M)

7) Por fim cortaram-se todos os corpos de prova, em dimensdes 2.5x2.5x2.5 cm,

para posteriores ensaios.
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Tabela 3.1 Nomenclatura e percentagens massicas das misturas

Percursores da mistura (%)
Lamas Vidro
Designacao da mistura , Metacaulino Ativadores
residuais moido
GEO20L-80V-10M 20 80
GEO50L-50V-10M 50 50
GEO80L-20V-10M 80 20
NaOH +
GEO80L-10V-10MTC-10M 80 10 10 silicato de
sodio
GEO100L-10M 100
GEO100V-10M - 100
GEOK100MTC-10M - - 100
GEOK20L-80V-10M 20 80
GEOK50L-50V-10M 50 50
GEOK80L-20V-10M 80 20
GEOK80L-10V-10MTC- KOH + silicato
80 10 10 )

10M de potassio
GEOK100L-10M 100
GEOK100VG-10M - 100
GEOK100MTC-10M - - 100

Ha ainda que referir que todas as amostras foram realizadas com uma razao
percursor/ativador de 2.85 a excecao das misturas com 100% de metacaulino, que foi usada
uma razao de 1.10, pois o metacaulino, devido a sua grande superficie especifica, € um
material muito absorvente e para a razdo 2.85 ndo foi possivel obter uma mistura plastica e
trabalhavel, optando-se assim pelo valor de racio indicado, para nao acrescentar agua e, com

isso alterar o pH da solucao.

3.2.8 Ensaios de resisténcia a compressao

Os ensaios a compressao foram efetuados com recurso a prensa de ensaio ELE de
3000kN, existente nos laboratoérios de construcdo da UBI. Foram submetidas a compressao
corpos de prova com dimensoes de 2.5x2.5x2.5 cm e foram ensaiadas de acordo com a norma
EN 1015-1. A taxa de carga usada nos ensaios foi de 0.96 KN/seg e os valores de resisténcia a
compressao foram obtidos pela formula: o = F/A, em que ¢ é a tensao de rotura em MPa, F a

forca de compressao a qual o provete resiste em kN e, A, a area do provete em mm.
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3.2.9 Analise EDX

0 ensaio EDX (energia dispersiva de raio-x), foi efetuado no centro de 6tica da UBI,
com recurso ao microscopio de varrimento eletronico. O EDX processa-se pela incidéncia de
um feixe de eletrdes sobre a amostra, em que os eletroes mais externos dos atomos e os ides
constituintes sao excitados ocupando um nivel energético diferente. Ao retornarem a posicao
inicial, libertam energia que é emitida em comprimento de onda pelo espectro de raios-X e
medida a energia associada a esse eletrao. Como cada eletrao possui niveis de energia de
excitacao diferentes, podemos obter os elementos que constituem as diferentes amostras e

em que proporcao se encontram presentes [9].

3.2.10. Analise da microestrutura, BSE

A analise BSE, analise de eletroes retro difundidos (“Back scattering electron”) também
foi realizada no Laboratério do centro de otica da UBI, e permitiu obter imagens, em
contraste de numero atomico, dos diferentes compostos presentes nas misturas, apds a
ativacao alcalina. Através de contraste de niveis de cinzento podemos verificar qual elemento
quimico que se encontra em determinada zona da estrutura de uma mistura, e como este se
distribui pela mesma. A imagem por BSE é formada por eletrées que aparecem a superficie
apos consecutivos espalhamentos elasticos essencialmente relacionados com o nucleo
atomico. Neste processo, ha um desvio da trajetoria do eletrao por choque, sem aumentar a
sua trajetoria e velocidade. Como resultado do espalhamento, cerca de 30% dos eletroes
incidente emergem a superficie. Como a carga mineral tem um peso atomico médio superior
ao da matriz polimérica que é utilizada para embebimento dos corpos de prova antes do
polimento, o BSE revela pontos claros numa matriz escura, revelando a presenca de

aglomerados com dimensdes indesejadas ou distribuicoes heterogéneas [38].

3.2.11. Estudo dos racios entre elementos quimicos

Os racios entre elementos quimicos foram efetuados através de folhas de calculo
(Excel), numa primeira fase foram calculados os racios para cada uma das misturas abordadas
neste estudo com base na folha GEOKAL MIX, desenvolvida no ambito da dissertacao de José
Filipe aquando do seu trabalho de mestrado na UBI, e compararam-se os valores de racios
obtidos com os propostos pelos autores Davidovits e, numa segunda fase foram calculados os
racios entre elementos intervenientes na geopolimerizacdo com uma folha de calculo (REMINE
MIX) desenvolvida pelo Professor Doutor Manuel Magrinho do departamento de quimica da
UBI, no ambito do projeto REMINE.

O primeiro método de calculo (GEOKAL MIX) verifica-se ser pouco correto, pois apenas
tem em consideracao a contribuicao dos percursores no processo de ativacao alcalina, no que

respeita aos calculos dos racios elementares, dai ter-se desenvolvido o segundo método de
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calculo (REMINE MIX) que, para além de ter em conta a contribuicdo dos percursores, inclui

também a contribuicao doa ativadores no processo de ativacao alcalina.

3.2.12. Estudo FTIR-ATR

A espectroscopia de infravermelhos com transformada de Fourier com reflectancia total
atenuada (FTIR-ATR) foi realizada no departamento de quimica da UBI com recurso ao

Espectrometro Thermo Scientific Nicolet 1S10.

3.2.13. Medicao da condutividade elétrica e do pH (lixiviacéo)

Para avaliacdo da lixiviacdo foram realizadas medicoes em simultaneo de
condutividade elétrica e pH, através de sondas ligadas a um computador que fez registos
horarios dos valores. Para realizar o registo dos ensaios foi usado o programa Logger pro de
Vernier. As sondas foram calibradas antes de cada um dos ensaios, sendo que a solucao de
calibracdo da sonda de condutividade possuia o valor de 100 pS/cm e as solucdes de
calibracao do pH, possuiam pH 7 e 10. Para iniciar as medicdes, um corpo de prova com
dimensodes de 2.5x2.5x2.5 cm fora imersas dentro de um gobelé com 150 ml de agua destilada
e colocadas as sondas dentro do gobelé, logo apos a colocacdo do mesmo dentro da agua
destilada. O uso da agua destilada deveu-se ao facto de esta ser ionicamente neutra e nao

alterar as propriedades dos provetes, durante as medicoes.

Figura 3. 5 Imagem das sondas de condutividade e pH durante as medicdes dos lixiviados de uma das

misturas.
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3.3 Materiais - Origem e caracteristicas quimicas e fisicas

3.3.1 Materiais percursores

3.3.1.1 Origem das lamas residuais

As lamas residuais provém das Minas da Panasqueira e sao resultantes da exploracdo
mineira. As Minas da Panasqueira situam-se na vertente mais a sul do sistema montanhoso da
Serra da Estrela (Serra do Acor), cuja sede se situa na Barroca Grande, cerca de 40 Km da

cidade da Covilha, distrito de Castelo Branco, na regiao da Beira Baixa.

3.3.1.2 Origem do vidro

O vidro usado nas argamassas proveio de garrafas de uso corrente, que neste caso

foram adquiridas no bar da Faculdades Engenharias da UBI.

3.3.1.3 Origem do metacaulino

O metacaulino foi adquirido comercialmente através da empresa BASF- the chemical

company.

O metacaulino resulta da calcinacdo do caulino, que tem como um dos principais
constituintes do caulino, a caulinita (Al,05:25i0,:2H,0), para além de possuir na sua estrutura
fontes de Si, Al, H e O. Durante a calcinacdo da caulinita a estrutura octaédrica do Al*? passa
a tetraédrica. Devido a desidroxilacdo esse tratamento térmico é favoravel para o aumento

da reatividade do material [6].

3.3.1.4 Caracteristicas quimicas dos percursores

A tabela 3.2 apresenta a composicdao quimica de d6xidos dos percursores usados neste
estudo e a superficie especifica dos mesmos. A composicao de oxidos foi obtida a partir da
composicao elemental através de espectrometria de energia dispersiva (MEV / EDS) no Centro
de Otica da UBI. A superficie especifica foi obtida nos laboratérios de construcdo do DECA, no

permeabilimetro de Blaine.
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Tabela 3.2 Composicao e superficie especifica dos materiais percursores

Constituintes (%)

Oxidos / Superficie
M .. Si02 | Al0; K.0 Na;O | CaO | SO; |Fe;03 MgO especifica
ateriais 2
(cm?/g)
Lamas | 40 67 | 17.01 | 4.90 | 0.85 | 0.69 | 7.90 | 15.47 4.83 742
residuais
Vidro moido | 68.13 | 2.80 | 0.86 12.52 | 10.52| 0.23 2.90 2.04 2665
Metacaulino | 52.28 | 42.99 | 0.94 0.32 - 1.49 0.47 4467

3.3.2 Materiais ativadores

3.3.2.1 Consideracdes gerais

Os ativadores foram adquiridos comercialmente, o NaOH e o silicato de sodio (D40)
foram fornecidos pela empresa José Manuel Gomes dos Santos, Lda., LUXCITANIA, Lda. O KOH
e o silicato de potassio foram fornecidos pela empresa Quimiamel, sendo que os silicatos de

sodio e potassio ja sdo fornecidos prontos a ser usados e os hidroxidos de sodio e de potassio

em peletes, tendo as solucdes que ser preparadas em laboratorio.

3.3.2.2 Caraterizacao do hidréxido de sodio e silicato de sédio

Na tabela 3.3 Podemos observar a constituicao do hidroxido de sodio e do silicato de

sodio com base na ficha técnica disponibilizada pela empresa fornecedora dos materiais

referidos.

Tabela 3.3 Composicdo quimica dos ativadores hidréxido e silicato de sédio

Composicao quimica do ativador (g)

Oxidos / .
Materiais Na;0 SiO; AlL,O3 H,0 K,0 Ca0
Silicato de sodio 19.37 62.60 0.90 142.32
Hidroxido de sodio | 13.02 0.000 0.000 43.27
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3.3.2.3 Caraterizacao do silicato de potassio e hidroxido de potassio

A composicao quimica do silicato de potassio e o hidréxido de potassio estdao presentes
nas fichas técnicas disponibilizadas pela empresa fornecedora, Quimiamel, as quais podem ser

consultadas nos anexos deste estudo.
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Capitulo 4. Analise de racios molares

4.1 Enquadramento

No processo de ativacdo alcalina, para que se produza uma mistura com caracteristicas
mecanicas, fisicas e quimicas satisfatorias, devem verificar-se, segundo alguns trabalhos
cientificos, determinados racios molares entre oOxidos dos materiais precursores e das
misturas aquosas. As relacdes molares com mais énfase sao as seguintes: SiO,/Al,03, M;0/Si0,
e M,0/AL,0;, em que M representa o catido Na ou K. A razdo molar SiO,/AL0; é
preponderante na resisténcia ao fogo e na resisténcia mecanica, a razao molar M,0/Si0O, é
preponderante no grau de polimerizacdo e a razao molar M,;0/Al,0; intervém no controle de
algumas reacdes, pois a carga negativa presente nos Oxidos do percursor, aquando da
substituicdo de SiO, por Al,0; é compensada na estrutura através da presenca de alcalis. Para
cinzas volantes observa-se formacao de materiais ativados compostos por cinzas volantes e
com adicdo de silica soluvel para relacées molares SiO,/Na entre 0.19 e 1.17. Em estudos
efetuados por Duxson [39] concluiu-se que, em reacdes de ativacao alcalina de metacaulino
com silicato de sddio, razoes Si/Al inferiores a 1.4 originam pastas com grandes poros
interconectados e para relagdes superiores a 1.65 pastas com pequenos poros distribuidos, Ja
Vargas e al. (2011) em ativacdo de cinzas volantes com NaOH, para razées molares Na,0/SiO,
de 0.2 e 0.4 ha uma diferenca de 10 vezes da primeira em relacdo a segunda em termos de

resisténcia de compressédo, para curas de 180 dias [31].

Um estudo envolvendo modelacao informatica tentou prever qual a relagao 6tima entre
racios Al,03/ SiO,, Na,0/Al,03;, Na,0/H,0 e Na,SiOs/ [Na + K] para geopolimeros a base de
silica e alumina, chegando aos seguintes valores 6timos, em funcdo da melhor resisténcia a

compressao [40]:

e Si0,/ALO; > 2.8a3.8

* Na20/Al203 > 0.85a 1.1

¢ H,0/Na,0 > 9.7 a 10.5

e Na/ [Na + K] - < 0.8, {para combinagao Na,SiO3/ Na + K] + SiO,/Al,05 (>3)}

Aumentar a proporcao da massa liquida, silicato de s6dio/NaOH de 0.4, para 2.5 resulta
num maior valor de resisténcia a compressao para concentracoes molares de 8 M e 14 M. No
entanto, deve ter-se em atencdo que apesar do efeito benéfico da adicao do silicato de sédio
para pequenas dosagens, a adicdo de muita solucdo de silicato de sddio as misturas leva a
perdas de resisténcia de compressao. De acordo com Davidovits o baixo racio molar Si/Al

(Si/Al < 3) fornece-nos informacao sobre o funcionamento da rede da matriz tridimensional
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rigida e racios elevados da razao Si/Al (Si/Al > 15) confere caracteristicas de poliméricas aos
geopolimeros [41].

Um estudo desenvolvido sobre a composicao de argamassas obtidas por ativacao de
lamas residuais de minas, em que estas sdao parcialmente substituidas/combinadas por
hidroxido de calcio e hidroxido de sddio refere que para diferentes tempos de cura com a
diminuicdo da razao molar H,0/Na,0 ha ganho de resisténcia das misturas [42].

Apesar de serem inimeros os estudos que afirmam que o aumento da razao molar
Na,0/Al,0;, melhora o comportamento mecanico das misturas (maiores resisténcias a
compressao), o elevado teor de alcalis [Na,0/Al,0; = 2 e Na,0/Al,0; = 3] leva a que se crie
maior instabilidade na estrutura geopolimérica do que para relacao [Na,0/Al,0; = 1]. Em
contraponto é afirmado que a diminuicdo da razdo molar Na,0/Si0,, leva a um aumento de
resisténcia em misturas com NaOH e silicato de sodio [43].

A utilizacdo as razdes de 0,365 entre K20/SiO2 para obterem matrizes do tipo
potassio-poli(sialato), e 0,188 para matriz potassio-poli(sialato-disiloxo), as razdes entre
Si02/Al1203 foram de 4,125 e 5,32, para potassio-poli(sialato) e potassio-poli(sialato-disiloxo),
respetivamente. Valores mais altos entre SiO2/Al203 apresentam regides onde nao ocorreu a
ativacao alcalina [6].

Pinto (2004), indica as varias utilizacoes possiveis para ligantes de ativacdo alcalina

com base no racio Si/Al dos percursores, as quais sdo ilustradas na figura 4.1 [44]
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Figura 4. 1 AplicacOes gerais de ligantes de ativacao alcalina em funcao da razao Si/Al dos percursores.
Adaptado de [44]

Assim, tendo em conta os inimeros estudos publicados sobre a importancia das razoes
molares de precursores e entre precursores e ativadores, na ativacao alcalina, procedeu-se ao
calculo de razoes moldares, como diferentes metodologias, conforme apresentado
seguidamente, nomeadamente o calculo de racios elementares quando presentes em solucao

(incluindo precursores e ativadores).
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4.2 Calculo e analise de raz6es molares das misturas

O calculo de razoes molares das misturas dividiu-se em duas fases, a primeira em que
se utilizou a folha de calculo GEOLKAL MIX (desenvolvida em trabalhos anteriores) para
determinaram as razoes molares entre diferentes elementos/compostos com maior relevancia
nas diferentes misturas, e compararam-se os mesmos com o proposto pelo autor Davidovits e

Kamalloo et al. [2]

Numa segunda fase em que se calcularam os racios tidos como determinantes na
ativacao alcalina através de uma nova folha de calculo desenvolvida pelo Professor Doutor
Manuel Magrinho do departamento de quimica da UBI, que se designou neste trabalho como
REMINE MIX.

A nova folha de calculo (REMINE MIX) apresenta como principal diferenca o facto de
ter em consideracdo a contribuicdo quimica conjuntamente dos ativadores e percursores,
pois, a folha anteriormente usada (GEOKAL MIX), apenas tinha em consideracao os
percursores, o que nao era de todo correto porque nao tem em conta todos os elementos em
solucao, e uma vez que os ativadores usados sao um dos fatores determinantes da ativacao

alcalina.

4.2.1 Racios obtidos com a folha de calculo ALKAL MIX

A tabela 4.1 compara os racios obtidos com a folha de calculo ALKAL MIX e os racios

propostos pelo autor Davidovits [2].

O autor Davidovits, estudou os racios molares Na,0/Si0;, Na,0/Al,0; e SiO,/Al,05,
para os quais define os intervalos 0.31<X<0.41, 1.5<X<2.42 e 4.86<X<5.9, respetivamente.
Como se pode observar na tabela 4.16, para todas as amostras GEO(ativadas com silicato e
hidroxido de sodio) foram obtidas proposicdes falsas, ou seja, nao foram verificados os
intervalos para os racios propostos por este autor, com excecao da amostra GEO100L-10M,
para o racio SiO,/Al,0;, para o qual é proposto o intervalo de valores, 4.86<X<5.9 (em que X,

representa o racio molar) e foi obtido o valor de 5.890.

Ja no respeitante as amostras GEOK (ativadas com silicato e hidréxido de potassio),
apenas as amostras GEO100L-10M e GEOK100MTC-10M obtiveram proposicoes verdadeiras para
o racio Si0,/Al,03, para o qual o autor propde o intervalo ja referido anteriormente, para o
qual se obteve o valor de 5.897 para a amostra GEO100L-10M, para a amostra GEO100MTC-
10M, 5.515 e para a amostra GEOK100MTC-10M também o valor de 5.515.

Para os racios Na,0/Si0, e Na,0/Al,0;, para o qual o autor propde os intervalos
0.31<X<.,41 e 1.5<X<2.42, respetivamente, em nenhuma das amostras foram verificados os

intervalos propostos.
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Tabela 4.1 Comparacao dos racios obtidos com a folha de calculo ALKAL MIX e os racios propostos pelo

autor Davidovits.

Racios de DAVIDOVITS

Amostras Na;0/Al,03; Si02/AL03 Na;0/Si0;
Valor obtido 0.229 8.064 35.157
Intervalos
GEO20L-80V-10M propostos pelo | 0,31<X<0,41 | 1,5<X<2,42 4,86<X<5,9
autor
Proposicao FALSO FALSO FALSO
Valor obtido 0.223 3.029 13.604
Intervalos
GEO50L-50V-10M propostos pelo | 0,31<X<0,41 | 1,5<X<2,42 4,86=<X<5,9
autor
Proposicao FALSO FALSO FALSO
Valor obtido 0.188 1.478 7.845
Intervalos
GEO8OL-20V-10M propostos pelo | 0,31<X<0,41 | 1,5<X<2,42 4,86<X<5,9
autor
Proposicao FALSO FALSO FALSO
Valor obtido 0.206 1.379 6.685
Intervalos
GEO8OL-10V-10MTC-10M propostos pelo | 0,31<X<0,41 | 1,5<X<2,42 4,86<X<5,9
autor
Proposicao FALSO FALSO FALSO
Valor obtido 0.208 1.227 5.890
Intervalos
GEO100L-10M propostos pelo | 0,31<X<0,41 | 1,5<X<2,42 4,86<X<5,9
autor
Proposicao FALSO FALSO VERDADEIRO
Valor obtido 0.233 100.663 431.541
Intervalos
GEO100V-10M propostos pelo | 0,31<X<0,41 | 1,5<X<2,42 4,86<X<5,9
autor
Proposicao FALSO FALSO FALSO
Valor obtido 0.162 0.892 5.515
Intervalos
GEO100MTC-10M propostos pelo | 0,31<X<0,41 | 1,5<X<2,42 4,86<X<5,9
autor
Proposicao FALSO FALSO VERDADEIRO
Valor obtido 0.082 3.116 37.944
GEOK20L-80V-10M Intervalos
propostos pelo | 0,31<X<0,41 | 1,5<X<2,42 4,86<X<5,9
autor
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Proposicao FALSO FALSO FALSO
Valor obtido 0.062 0.861 13.909
Intervalos
GEOK50L-50V-10M propostos pelo | 0,31=<X<0,41 | 1,5sX<2,42 4,86<X<5,9
autor
Proposicao FALSO FALSO FALSO
Valor obtido 0.038 0.297 7.900
Intervalos
GEOK80L-20V-10M propostos pelo | 0,31<X<0,41 | 1,5<X<2,42 4,86<X<5,9
autor
Proposicao FALSO FALSO FALSO
Valor obtido 0.026 0.176 6.709
Intervalos
GEOKS80L-10V-10MTC-10M | propostos pelo | 0,31<X<0,41 | 1,5sX<2,42 4,86<X<5,9
autor
Proposicao FALSO FALSO FALSO
Valor obtido 0.018 0.109 5.897
Intervalos
GEOK100L-10M propostos pelo | 0,31<X<0,41 | 1,5<X<2,42 4,86<X<5,9
autor
Proposicao FALSO FALSO VERDADEIRO
Valor obtido 0.094
Intervalos
GEOK100V-10M propostos pelo | 0,31<X<0,41 | 1,5<X<2,42 4,86<X<5,9
autor
Proposicao FALSO
Valor obtido 0.001 0.006 5.515
Intervalos
GEOK100MTC-10M propostos pelo | 0,31<X<0,41 | 1,5<X<2,42 4,86<X<5,9
autor
Proposicao FALSO FALSO VERDADEIRO

A tabela 4.2 compara os racios obtidos com a folha de calculo ALKAL MIX e os racios

propostos pelos autores Kamalloo et al. [45].

Os autores Kamalloo et al. também estudaram os racios molares de misturas de
ativacao alcalina e os racios analisados por estes, sdao os racios Ra,0/Si0,, Ra,0/Al,0;,
Si0,/Al,05, H,0/Ra,0, Na,0/K,0, em que Ra pode ser Na ou K.

Os intervalos propostos pelos autores para cada um dos racios analisados sdao os

seguintes:
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* Ra,0/5i0; — 0.31<X<0.41
® Ra;0/Al;,0; — 1.0<X<1.2
¢ 5i0,/AL,0; — 3.6<X<3.8

¢ H,0/Ra;0 — 10<X<11

¢ Na,0/K;0 — 0.6<X<1.0

Na tabela seguinte (tabela 4.2 - Parte 1), pode observar-se que para todos os racios
molares propostos por Kamalloo et al. [45] e para todas as misturas GEO nenhum dos
intervalos dos racios, calculados com a folha de calculo ALKAL MIX, é verificado. Ja nas
misturas GEOK, as misturas GEOK20L-80V-10M, GEOK100L-10M e GEOK100V-10M verificam
alguns racios. As misturas GEOK20L-80V-10M, e GEOK100V-10M, obtiveram proposicoes
verdadeiras para o racio Na20/K20, as quais apresentam os valores para o intervalo referido
de 0.725 e 0.915, respetivamente. Ja a mistura GEOK100V-10M, verificou o racio Ra,0/Al203,

para o qual apresenta o valor de 1.119. Para as restantes misturas GEOK, os racios obtidos

com ALKAL MIX n&do estdo dentro dos limites dos racios propostos por Kamalloo et al. [45].

Tabela 4.2. Parte 1. Comparacao dos racios obtidos com a folha de calculo ALKAL MIX e os racios

propostos pelos autores Kamalloo et al. (Ra;0/S5i0;, Ra;0/Al;03, SiO2/Al;03).

Racios de Kamalloo et al.

Amostras Ra;0/Si0O, RazO/A1203 SiOz/Ale3
Valor obtido 0.239 8.396 35.157
Intervalos
GEO20L-80V-10M propostos pelo 0,31<X<0,41 1,0<X<1,2 3,6<X<3,8
autor
Proposicao FALSO FALSO FALSO
Valor obtido 0.241 3.278 13.604
Intervalos
GEQ50L-50v-10 propostos pelo 0,31X<0,41 1,0<X<1,2 3,6<X<3,8
autor
Proposicao FALSO FALSO FALSO
Valor obtido 0.217 1.704 7.845
Intervalos
GEO80L-20V-10M propostos pelo 0,31<X<0,41 1,0<X<1,2 3,6<X<3,8
autor
Proposicao FALSO FALSO FALSO
Valor obtido 0.235 1.572 6.685
Intervalos
GEO8OL-10V-
10MTC-10M propostos pelo 0,31<X<0,41 1,0<X<1,2 3,6<X<3,8
autor
Proposicao FALSO FALSO FALSO
Valor obtido 0.246 1.446 5.890
GEO100L-10M Intervalos
propostos pelo 0,31<X<0,41 1,0<X<1,2 3,6<X<3,8
autor
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Proposicao FALSO FALSO FALSO
Valor obtido 0.238 102.530 431.541
Intervalos
GEO100V-10M propostos pelo 0,31<X<0,41 1,0sX<1,2 3,6<X<3,8
autor
Proposicao FALSO FALSO FALSO
Valor obtido 0.162 0.894 5.515
Intervalos
GEO100MTC-10M propostos pelo 0,31<X<0,41 1,0<X<1,2 3,6<X<3,8
autor
Proposicao FALSO FALSO FALSO
Valor obtido 0.195 7.413 37.944
Intervalos
GEOK20L-80V-10M propostos pelo 0,31<X<0,41 1,0<X<1,2 3,6<X<3,8
autor
Proposicao FALSO FALSO FALSO
Valor obtido 0.194 2.692 13.909
Intervalos
GEOKS0L-50v-10M propostos pelo 0,31X<0,41 1,0<X<1,2 3,6<X<3,8
autor
Proposicao FALSO FALSO FALSO
Valor obtido 0.191 1.512 7.900
Intervalos
GEOKS80L-20V-10M propostos pelo 0,31<X<0,41 1,0<X<1,2 3,6<X<3,8
autor
Proposicao FALSO FALSO FALSO
Valor obtido 0.182 1.221 6.709
Intervalos
GEOS8OL-10V- propostos pelo 0,31<X<0,41 1,0<X<1,2 3,6<X<3,8
10MTC-10M autor
Proposicao FALSO FALSO FALSO
Valor obtido 0.190 1.119 5.897
GEOK100L-10M Intervalos
propostos pelo 0,31=X<0,41 1,0=X=1,2 3,6<X<3,8
autor
Proposicao FALSO VERDADEIRO FALSO
Valor obtido 0.196
Intervalos
GEOKT00V-10M | s postos pelo 0,31<X<0,41 1,0<X<1,2 3,6<X<3,8
autor
Proposicao FALSO
Valor obtido 0.114 0.628 5.515
Intervalos
GEOK100MTC-10M propostos pelo 0,31<X<0,41 1,0<X<1,2 3,6<X<3,8
autor
Proposicao FALSO FALSO FALSO




Tabela 4.2. Parte 2. Comparacao dos racios obtidos com a folha de calculo ALKAL MIX e os

propostos pelos autores Kamallo et al. (H20/Ra;0 e Na;0/K;0).
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racios

Racios de Kamallo et al.

Amostras

H,0/Ra;0 Na,0/K,;0
Valor obtido 12.140 24.282
Intervalos
GEOZ20L-80V-10M propostos pelo 10<X<11 0,6<X<1,0
autor
Proposicao FALSO FALSO
Valor obtido 13.098 12.184
Intervalos
GEO30L-50V-10 propostos pelo 10=X<11 0,6<X<1,0
autor
Proposicao FALSO FALSO
Valor obtido 15.946 6.529
Intervalos
GEOS80L-20V-10M propostos pelo 10=X<11 0,6<X<1,0
autor
Proposicao FALSO FALSO
Valor obtido 14.968 7.165
Intervalos
GEOS80L-10V-10MTC-10M propostos pelo 10=X<11 0,6<X<1,0
autor
Proposicao FALSO FALSO
Valor obtido 15.094 5.610
Intervalos
GEO100L-10M propostos pelo 10<X<11 0,6<X<1,0
autor
Proposicao FALSO FALSO
Valor obtido 11.577 53.913
Intervalos
GEO100V-10M propostos pelo 10<X<11 0,6<X<1,0
autor
Proposicao FALSO FALSO
Valor obtido 19.376 470.272
Intervalos
GEO100MTC-10M propostos pelo 10<X<11 0,6<X<1,0
autor
Proposicao FALSO FALSO
Valor obtido 14.914 0.725
Intervalos
GEOK20L-80V-10M propostos pelo 10<X<11 0,6<X<1,0
autor
Proposicao FALSO VERDADEIRO
Valor obtido 16.347 0.470
Intervalos
GEOKS0L-50V-10M propostos pelo 10=X<11 0,6<X<1,0
autor
Proposicao FALSO FALSO
Valor obtido 18.171 0.244
GEOKB0L-20V-10M Intervalos 10<X<11 0,6<X<1,0

propostos pelo




autor
Proposicao FALSO FALSO
Valor obtido 19.417 0.168
Intervalos
GEO8OL-10V-10MTC-10M propostos pelo 10<X<11 0,6<X<1,0
autor
Proposicao FALSO FALSO
Valor obtido 19.722 0.108
Intervalos
GEOK100L-10M propostos pelo 10=X<11 0,6<X<1,0
autor
Proposicao FALSO FALSO
Valor obtido 14.014 0.915
Intervalos
GEOK100V-10M propostos pelo 10=X<11 0,6<X<1,0
autor
Proposicao FALSO VERDADEIRO
Valor obtido 27.661 0.009
Intervalos
GEOK100MTC-10M propostos pelo 10=X<11 0,6<X<1,0
autor
Proposicao FALSO FALSO

4.2.2 Racios obtidos com a folha de calculo REMINE MIX

De modo, a obter os racios de forma mais precisa, tendo em conta todos os elementos
em solucdo, foi desenvolvida, como ja foi referido, a folha de calculo REMINE MIX, a qual se
apresenta a titulo de exemplo para a amostra GEO20L-80V-10M, na tabela 4.4. Esta folha de
calculo foi desenvolvida tendo por base a composicdo quimica de todos os materiais da

mistura (precursores e ativadores) e a sua proporcao/quantidade em cada uma das misturas.

A tabela 4.5 Apresenta os resultados dos racios calculados para todas as misturas alvo
deste estudo, para a composicao elementar por mol de cada um dos elementos considerados
mais relevantes na formacao dos materiais ativados, neste caso, os elementos Na, K, Ca, Si e
Al, e os racios Si/Al, Si/Ca, Si/Na e Si/K. Nos racios obtidos por este método de calculo nao se
consideram os racios entre compostos quimicos, mas sim entre elementos quimicos, uma vez
que se parte do pressuposto que oxigénio intervém por completo nas reacdes (reagindo na sua
totalidade).

Assim, sendo analisando a tabela 4.4 podemos afirmar que em todas as 14 amostras, o
elemento que existe em maior quantidade molar é o Si e que os elementos K e Ca tém pouca
expressividade nas misturas. As misturas GEO20L-80V-10M, GEO50L-50V-10M, GEO100MTC-10M
e GEOK20L-80V-10M, apresentam os valores mais elevados, de entre os racios analisados, para

o racio Si/K. Por sua vez, as restantes amostras com excecao da GEO100V-10M, que apresenta
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o valor de racio mais elevado de entre todos para o racio Si/Al, exibem de entre todos os

racios o valor mais elevado para o racio Si/Ca.

Tabela 4.3 Exemplo da folha de calculo REMINE MIX (desenvolvida pelo Professor Doutor Manuel

Magrinho do departamento de quimica da UBI).

Precursor Composition /%
massa/ g
Nome comum Ne Na,0 K:0 MgO Ccad Si0, Al;05 Fe, 0
Lamas Residuais 1 141 4.38 o 0.92 47.42 21.27 o 824.88
Vidro Moido 2 9.72 0.69 o 12.83 73.93 [} o 84.27
Metacaulino 3 0.10 0.048 [} 6.622 61.26 27 [} 87.62

Ativador NaOH KOH Mg{OH), | Ca(OH); | NagCos | K£0s
massa /g 0.00 0 0 0 0 0
Pureza / % 0 0 0 0 0 0
poasorestiqueos
Solution V/mL C fimal/L) d/ (g/mL) c/%
NaOH 170.46 10 1.329 30.09
KOH 0 o] 1.015 0.55

<
—
3

=
o

Composition /%

mass / g
Naz0 5i0; A0z H:.0 Qutros
8.6 278 0.4 63.2 [} 679.61
Cc Na K Mg Ca Si Al Fe 8]
10.000 4.233 0.780 0.000 0.432 11.586 3.959 0.000 74.310

Sifal sijca Sifvig Si/Na SifK sifre
293 26.85 #DIV/0! 2.74 14.85 #DN/0!
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Tabela 4.4 Resultados dos racios obtidos pela folha de calculo REMINE MIX

Amostras

Valores previstos para a composicao do material

Composicao Elemental / mol

C Na K Ca Si Al o}
GEO20L-80V-10M 10.000 | 3.432 | 0.291 | 1.576 18_;)9 0.879 |  41.229
Racios entre os elementos
Si/Al Si/Ca | Si/Na | Si/K
12.51 6.98 3.20 | 37.84
C Na K Ca Si Al o}
10.000 | 2.859 | 0.541 | 1.049 | 93 | 2170 | 42.207
GEO50L-50V-10M 95
Racios entre os elementos
Si/Al Si/Ca | Si/Na | Si/K
4.79 9.91 3.64 | 19.21
C Na K Ca Si Al (0]
10.000 | 2.285 | 0.792 | 0.521 | 9.794 | 3.462 | 43.185
GEO8OL-20V-10M -
Racios entre os elementos
Si/Al Si/Ca | Si/Na | Si/K
2.83 18.80 | 4.29 | 12.37
C Na K Ca Si Al (0]
10.000 | 4.233 | 0.780 | 0.432 | 138 | 3950 | 74.53
GEOB8OL-10V-10MTC-10M 6
Racios entre os elementos
Si/Al Si/Ca | Si/Na | Si/K
2.93 26.85 | 2.74 | 14.85
d Na K Ca Si Al o}
10.000 | 1.903 | 0.959 | 0.169 | 737 | 4323 | 43.746
GEO100L-10M 4
Racios entre os elementos
Si/Al Si/Ca | Si/Na | Si/K
2.17 55.53 | 4.94 9.80
C Na K Ca Si Al o}
10.000 | 3.815 | 0.123 | 1.928 | Y13 | 0.017 | 40.504
GEO100V-10M 95
Racios entre os elementos
Si/Al Si/Ca | Si/Na | Si/K
4.82 64.05 | 5.11 | 17.46
GEO100MTC-10M ‘
C Na \ K \ Ca \ Si \ Al 0 \
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11.6

10.000 3.183 0.009 1.034 98 4.687 70.206
Racios entre os elementos
Si/Al Si/Ca Si/Na Si/K
2.50 11.31 3.67 | 1257.69
C Na K Ca Si Al 0]
10.000 | 3.143 | 0.843 | 1.576 ;25 0.860 | 39.997
GEOK20L-80V-10M
Racios entre os elementos
Si/Al Si/Ca Si/Na Si/K
12.72 6.94 3.48 12.98
C Na K Ca Si Al 0
10.000 2.551 1.129 1.049 10. 2.151 40.896
GEOK50L-50V-10M 341
Racios entre os elementos
Si/Al Si/Ca Si/Na Si/K
4.81 9.86 4.05 9.16
C Na K Ca Si Al (0]
10.000 | 1.958 | 1.415 | 0.521 | %7 | 3.442 | 41.795
GEOK80L-20V-10M 38
Racios entre os elementos
Si/Al Si/Ca Si/Na Si/K
2.83 18.69 4.97 6.88
C Na K Ca Si Al (0]
10.000 1.700 1.406 0.432 9.3 3.906 42.039
GEOK80L-10V-10MTC-10M 98
Racios entre os elementos
Si/Al Si/Ca Si/Na Si/K
2.46 22.24 5.64 6.83
C Na K Ca Si Al 0
10.000 1.564 1.606 0.169 9.3 4.302 42.394
GEOK100L-10M 35
Racios entre os elementos
Si/Al Si/Ca Si/Na Si/K
2.17 55.19 5.97 5.81
C Na K Ca Si Al 0
10.000 1.278 1.313 0.138 7.6 3.516 34.646
GEOK100V-10M 29
Racios entre os elementos
Si/Al Si/Ca Si/Na Si/K
2.91 5.89 3.21 17.39
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C Na K Ca Si Al o

11.

10.000 2.437 1.434 1.035 56 4.640 67.229
GEOK100MTC-10M 9

Racios entre os elementos
Si/Al Si/Ca Si/Na Si/K
2.49 11.18 4.75 8.07

A tabela 4.5 compara os racios obtidos com a folha de calculo REMINE MIX e os racios

propostos pelos autores Davidovits [2] e Kamalloo et al. [45].

Para se proceder a comparacao entre os racios obtidos pela nova folha de calculo e os
propostos pelos referidos autores teve de se converter em racios elementares os racios em
oxidos propostos pelos autores. A tabela 4.5, apresenta os valores entre o elemento Si com os
elementos Al, Na, Ca e K. Os racios apresentados tém todos em consideracdo o elemento Si,

pois este tem um papel essencial na ativacao alcalina.

Tabela 4.5 Comparacéao dos racios elementares obtidos com a folha de calculo REMINE MIX e os racios

propostos pelos autores Davidovits e Kamalloo et al.

Racios de Kfﬁfffg TET Récios obtidos com REMINE MIX
DAVIDOVITS AL
Amostras Si/Al Si/Na Si/Al Si/Ra Si/Al | Si/Ca | Si/Na Si/K
GEO20L-80V-10M 5.63 | 0.014 | 23.56 | 2.09 | 12.51 | 6.98 | 3.20 | 37.84
GEO50L-50V-10M 220 [0.037 | 9.11 | 2.07 | 479 | 9.91 | 3.64 | 19.21
GEOBOL-20V-10M 114 | 0.064 | 526 | 2.30 | 2.83 | 18.80 | 4.29 | 12.37
GEOSOL-10V-10MTC-10M 1.05 | 0.075 | 4.48 | 2.13 | 2.93 |26.85| 2.74 | 14.85
GEO100L-10M 0.97 |0.085 | 3.95 | 2.03 | 2.17 [5553| 494 | 9.80
GEO100V-10M 68.70 | 0.001 | 289.13 | 2.10 | 4.82 |64.05| 5.11 | 17.46
GEO100MTC-10M 0.60 |0.091 | 3.70 | 3.09 | 2.50 |11.31 | 3.67 | 1257.69
GEOK20L-80V-10M 497 |0.013 | 2542 | 2.56 | 12.72 | 6.94 | 3.48 | 12.98
GEOK50L-50V-10M 1.80 | 0.036 | 9.32 | 2.58 | 4.81 | 9.86 | 4.05 | 9.16
GEOK80L-20V-10M 1.01 | 0.063 | 529 | 2.62 | 2.83 | 18.69 | 4.97 | 6.88
GEOK8OL-10V-10MTC-10M 0.82 |0.075 | 450 | 2.75 | 2.46 |22.24 | 5.64 | 6.83
GEOK100L-10M 0.75 |0.085 | 3.95 | 2.63 | 2.17 [55.19 | 5.97 | 5.81
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GEOK100V-10M - 2.55 2.91 5.89 | 3.21 17.39

GEOK100MTC-10M 0.0040 | 0.091 3.70 4.39 2.49 | 11.18 | 4.75 8.07

Nota: Na tabela 4.5 Ra pode tomar a designacao de Ca e K

Pelo apresentado na tabela 4.6, pode afirmar-se que pela nova folha de calculo
REMINE MIX obtém-se maiores valores dos racios Si/Al, Si/Na, Si/Ca e Si/K, em comparacao

com o proposto pelo autor Davidovits [2].

O racio Si/Al apresenta valores mais elevados pela folha de calculo REM|NE MIX em
comparacao com o que foi calculado com a folha de calculo inicial (GEOAKAL MIX), com
excecao da mistura GEO100V-10M que apresenta um valor mais elevado, 68.70, pela folha de

calculo inicial, no respeitante ao proposto por Davidovits.

Em relacdo ao proposto por Kamalloo et al. [45] o racio Si/Al, apresenta valores mais
elevados com ALKAL MIX do que com REMINE MIX para todas as misturas, observando-se
também o maior valor de racio Si/Al para a mistura GEO100V-10M (289.13, pela folha de
calculo GEOKAL MIX).

Para os racios Si/Na, Si/Ca e Si/K a nova folha de calculo apresenta valores mais

elevados para todas as misturas, do que a folha de calculo inicial.

O racio Si/Na, no ambito dos limites propostos por Davidovits apresenta os menores

valores de entre todos os racios, variando entre 0.001 e 0.091.

Para o racio Si/Ca é verificado, pelo calculo efetuado com a nova folha de calculo,

um decréscimo deste com a diminuicdo da percentagem de lamas residuais nas misturas.

Para os racios propostos pelo autor Davidovits as misturas GEOK apresentam valores

iguais ou superiores em termos de racio Si/Al em comparacao com as misturas GEO:

e As misturas GEOK exibem valores substancialmente mais elevados do que as misturas
GEO para o racio Si/Na (os racios Na/Si apresentados correspondem ao inverso), nos

racios propostos por Davidovits.

e Em relacdo aos limites propostos por Kamallo et al., para o racio Si/Al as misturas
GEOK também exibem valores superiores ou iguais comparativamente as misturas
GEO.

e A As misturas GEOK apresentam valores mais elevados para o racio Si/Na do que as

amostras GEOQ, no proposto por Kamallo et al.

. A As amostras GEO e GEOK, com percentagens de lamas residuais de 20%, 80% e 100%
apresentam iguais valores de calculo para o racio Si/Al, quando comparado com o

proposto por Davidovits e também no proposto por Kamallo et al.
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A mistura GEOK100V-10M, apresenta como valor de calculo Si/Na, comparativamente
ao proposto por Davidovits, um valor muito superior a todas as restantes misturas,
i.e. Si/Na = 1000.

As amostras GEO e GEOK com percentagens de vidro moido de 20%, 50% e 100% foram
as que apresentaram maiores valores para o racio Si/Al, pela forma de calculo
desenvolvida pelo Professor Doutor Manuel Magrinho, destacando-se de entre estas,
as misturas GEO20L-80V-10M e GEOK20L-80V-10M, as quais apresentam os valores

12.51 e 12.72, respetivamente.

O Observou-se também que o racio Si/Ca, aumentou com o aumento da percentagem

de lamas residuais nas misturas.

Por outro lado, a mistura GEO100MTC-10M apresenta uma razao Si/K incomum, de
valor igual a 1257.69. Para as misturas sem metacaulino e a medida que aumentamos

a percentagem de vidro de 20% até 80%, verifica-se um decréscimo na razao Si/K.
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Capitulo 5. Resultados de ensaios e

discussao

5.1 Analise granulométrica

Como se pode observar pela figura 5.1 a maior percentagem de lamas residuais ficou
retida abaixo do peneiro com dimensao de malha de 0.5 mm, sendo esta percentagem
correspondente a 68.91% da amostra total de 3073.3 g.

Andlise Granulométrica

‘ Passados acumulados (%) ‘
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Figura 5.1 Resultado da analise granulométrica das lamas residuais

5.2 Ensaios de resisténcia a compressao axial

Apresenta-se na Tabela 5.1 os resultados de resisténcia a compressao das misturas
GEO, para as idades de 3, 7, 14 e 28 dias. Os resultados apresentados foram obtidos pelo
valor médio de, pelo menos, 3 corpos de prova, conforme apresentado nas tabelas 1 e 2 do

Anexo.
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Tabela 5.1 Resultados dos ensaios de resisténcia a compressao das misturas GEO

Resisténcia a compressao (MPa)
Designacdo | 3 dias 7 dias 14 dias 28 dias
a mistura
GEO20L-
80V-10M 24.7 23.3 15.9 23.0
GEO50L-
50V-10M 12.5 19.6 18.4 22.1
GEO8OL-
20V-10M 0.0 10.1 30.1 19.5
GEO80L-
10V-10MTC- 17.9 18.0 20.1 16.0
10M
GEO100L-
10M 0.0 10.7 12.6 17.6
GEO100V-
10M 52.7 39.8 29.4 39.5
GEO100MTC-
10M 16.7 22.4 16.0 14.0

Resisténcia a compressao das misturas GEO
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m3dias ®m7dias ®14dias 28 dias

Figura 5.2 Evolucao da resisténcia a compressao para cada uma das misturas GEO para as idades de 3,

7,14 e 28 dias

Através dos resultados apresentados na tabela 5.1 e pela observacdo da figura 5.2,

podemos verificar que dos 3 para os 7 dias de cura as misturas com 80% e 100% de vidro

perderam resisténcia e que as restantes aumentaram de resisténcia, apesar do aumento da
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GEOS8O0L-10V-10MTC-10M ser muito pouco significativo (0.1 MPa). Podendo afirmar-se, que
neste estudo, as misturas efetuadas com o ativador composto de hidroxido de sddio e silicato
de sodio, com percentagens de vidro moido superior ou igual a 80%, entre os 3 e os 7 dias de

cura, perderam resisténcia.

Entre os 3 dias e os 7 dias de idade das misturas GEO, a mistura GEO100V-10M foi a que
apresentou a perda de resisténcia mais significativa, tendo sido esta de 12.9 MPa. Em
contrapartida, a mistura GEO100L-10M, foi a que apresentou o maior ganho de resisténcia, no
valor de 10.7 MPa, sendo que esta mistura para a idade de 3 dias apresentou um valor de
resisténcia a compressao de 0 MPa. Dos 7 para os 14 dias houve uma reducdo de resisténcia a
compressao das misturas contendo percentagens de vidro numa percentagem superior ou
igual a 50%. A mistura que teve maior ganho de resisténcia dos 7 para os 14 dias foi a amostra
GEO80L-20V-10M e a que teve maior perda de resisténcia a mistura GEO100V-10M.

Até aos 14 dias de idade as misturas GEO80L-10V-10MTC-10M e GEO100L-10M aumentam
sempre de resisténcia e por seu lado a mistura GEO100V-10M diminui sempre. Dos 14 para os
28 dias as misturas GEO20L-80V-10M, GEO50L-50V-10M, GEO100L-10M e GEO100G-10M

aumentaram de resisténcia

A mistura com maior ganho de resisténcia dos 14 para os 28 dias foi a mistura
GEO100G-10M, que foi de 10.1 MPa e a amostra que apresentou a maior perda de resisténcia
a GEO80L-20V-10M, que foi de 4.1 MPa.

A mistura GEO100L-10M aumentou sempre de resisténcia. A mistura GEO100V-10M foi
a que apresentou o maior valor de resisténcia a compressdo, enquanto que a mistura

GEO100MTK-10M foi a que apresentou menor valor de resisténcia.

Tabela 5.2 Resultados dos ensaios de resisténcia a compressao das misturas GEOK, para as idades de 3,
7, 14 e 28 dias

Resisténcia a compressao (MPa)
Designacao da mistura 3dias 7 dias 14 dias 28 dias

GEOK20L-80V-10M 27.9 20.4 20.4 15.7
GEOK50L-50V-10M 14.3 15.3 16.0 16.6
GEOK80L-20V-10M 4.1 7.4 12.7 11.3
GEOKS80L-10V-10MTC-10M 14.6 16.5 14.9 17.6
GEOK100L-10M 7.1 9.3 10.1 12.1
GEOK100V-10M 41.1 28.2 20.6 23.4
GEOK100MTC-10M 0.0 6.5 0.0 0.0
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Resisténcia a compressao para as misturas GEOK
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Figura 5.3 Evolucao da resisténcia a compressao para cada uma das misturas GEOK para as idades de 3,
7,14 e 28 dias

A mistura GEOK100MTC-10M aquando da desmoldagem esta apresentou uma
consideravel retracdo no molde e fraturou ao ser cortada para realizacdo dos ensaios a

compressao as idades de 3, 14 e 28 dias.

As misturas GEOK20L-80V-10M, GEOK50L-50V-10M e GEOK100V-10M, dos 3 dias para os
7 dias diminuiram de resisténcia. Em contrapartida, as restantes misturas aumentaram de

resisténcia.

A mistura que apresentou maior decréscimo de resisténcia dos 3 para os 7 dias é a
GEOK100V-10M, no valor de 12.9 MPa, e a que apresentou maior acréscimo de resisténcia foi
a GEOK100MTC-10M, no valor de 6.5 MPa.

Dos 7 para os 14 dias de idade a mistura GEOK20L-80V-10M manteve a resisténcia, as
misturas GEOK50L-50V-10M, GEOK80L-20V-10M, GEOK100L-10M e GEOK100MTC-10M
aumentaram a resisténcia e as misturas GEOK80L-10V-10MTC-10M e GEOK100V-10M
diminuiram de resisténcia. Sendo que a mistura que apresentou maior ganho de resisténcia foi
a GEOK80L-20V-10M, no valor de 5.3 MPa, e a que apresentou o maior decréscimo de
resisténcia a GEOK100V-10M, no valor de 7.6 MPa.
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Dos 14 para os 28 dias de idade as misturas GEOK20L-80V-10M e GEOK80L-20V-10M
diminuiram de resisténcia, sendo que a GEOK20L-80V-10M foi a que apresentou o maior
decréscimo no valor de 4.7 MPa. As restantes misturas, a excecao da mistura GEOK100MTC-
10M que que fraturou aquando do corte dos corpos de prova ndo tendo, por isso, resisténcia a
compressao (0 MPa), apresentaram um acréscimo de resisténcia, sendo a mistura GEOK100V-

10M foi a que apresentou maior valor de 2.8 MPa.

Aos 28 dias de idade, a mistura que apresentou maior resisténcia foi a GEOK100V-10M,
23, MPa e a que apresentou menor resisténcia foi a GEOK100MTC-10M, de 0 MPa.

A mistura GEO100L-10M aumentou sempre de resisténcia, ao longo do periodo de cura.

5.2.1 Resisténcia a compressao versus racios elementares

Apresenta-se, seguidamente, uma analise da resisténcia a compressdo versus racios

elementares obtidos com a folha de calculo REMINE MIX.

a1) Misturas GEO, racio Si/Al

Evolugao da resisténcia das GEO vs racio Si/Al
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Figura 5.4 Desenvolvimento da resisténcia a compressao das misturas GEO versus racio Si/Al
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O desenvolvimento da resisténcia a compressao das misturas GEO versus racio Si/Al é
apresentado na figura 5.4.

Pela observacdo da Figura 5.4 é visivel que a mistura GEO20l-80V-10M apresentou
maior valor de resisténcia para o racio [Si/Al = 12.51], que corresponde a 3 dias de idade da
amostra. Esta mistura foi a que apresentou o maior valor de racio Si/Al de entre todas as
misturas.

A mistura GEO50L-50V-10M, apresentou maior valor de resisténcia aos 28 dias de
idade para o racio [Si/Al = 4.79]. A mistura GEO80L-20V-10M, apresentou maior valor de
resisténcia para o racio [Si/Al = 2.83], correspondente a 14 dias de idade. A mistura GEO80L-
10V-10M, obteve um maior valor de resisténcia para o racio [Si/Al = 2.93], correspondente a
idade de 14 dias. A mistura GEO100L-10M, apresentou maior resisténcia de compressao aos 3
dias de idade da amostra, ao qual corresponde um valor de racio [Si/Al = 4.82]. A mistura
GEO100V-10M, que foi a que apresentou maior resisténcia aos 28 dias de idade da amostra,
obteve o maior valor de racio Si/Al, para a idade de 3 dias que corresponde a um valor de
racio [Si/Al = 4.82]. A mistura GEO100MTC-10M, foi a Unica que apresentou o valor de
resisténcia mais elevado aos 7 dias de idade, ao qual corresponde um valora de racio [Si/Al =
2.5].

Pode entdao afirmar-se, também pela observacdo do grafico 5.2, que o racio
elementar Si/Al influencia bastante as caracteristicas mecanicas (resisténcia a compressao)
das amostras em todas as idades, verificando-se que o racio [Si/Al = 4.82] obteve os melhores
valores de resisténcia a compressdo, os quais correspondem a mistura GEO100V-10M. Para
esta mistura a Unica idade em que nao se verifica o melhor comportamento em termos de
resisténcia foi para idade de 14 dias, para o qual de verificou o valor de racio de [Si/Al =
2.83].
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a2) Misturas GEO, racio Si/Ca

Evolucao da resisténcia das GEO vs racio Si/Ca
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Figura 5.5 Evolucdo da resisténcia a compressao das misturas GEO versus racio Si/Ca

0 desenvolvimento da resisténcia a compressao das misturas GEO versus racio Si/Ca é
apresentado na figura 5.5.

Em termos de racio Si/Ca a mistura GEO80L-20V-10M, apresentou o maior valor de
resisténcia & compressdao para a idade de 3 dias o qual corresponde um valor de racio de
[Si/Ca = 6.98]. Para a mistura GEO50L-50V-10M, verifica-se um valor de resisténcia mais
elevado para os 14 dias de idade da amostra, ao qual corresponde um racio [Si/Ca = 9.91]. A
mistura GEO80L-20V-10M, apresentou o valor de resisténcia mais elevado para o racio [Si/Ca
= 18.8], também correspondente a 14 dias de idade da amostra. No respeitante a mistura
GEOB8O0L-10V-10MTC-10M, a maior resisténcia a compressao foi verificada aos 14 dias de idade
da amostra, ao qual corresponde um valor de racio de [Si/Ca = 26.85]. A mistura GEO100L-
10M, apresentou valor mais elevado de resisténcia para a idade de 28 dias, ao qual
corresponde um racio de [Si/Ca = 55.53]. A mistura GEO100V-10M, que foi a que apresentou
maior resisténcia aos 28 dias de idade da amostra, obteve o maior valor de racio Si/Ca, para a
idade de 3 dias, que corresponde a um valor de racio [Si/Ca = 64.05]. Por Ultimo, a mistura
GEO100MTC-10M, apresentou um valor mais elevado de resisténcia aos 7 dias de idade para
um racio [Si/Ca = 11.31].
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a3) Misturas GEO, racio Si/Na

Evolucio da resisténcia das GEO vs racio Si/Na
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Figura 5.6 Desenvolvimento da resisténcia a compressao das misturas GEO versus racio Si/Na

Na figura 5.6. é apresentado o desenvolvimento da resisténcia a compressdo das
misturas GEO versus racio Si/Na.

A mistura GEO20L-80V-10M, apresentou para a idade que obteve valor mais elevado
de resisténcia (3 dias), um valor de racio [Si/Na = 3.2]. A mistura GEOS50L-50V-10M,
apresentou aos 28 dias o valor mais elevado de resisténcia, ao qual corresponde um valor de
racio [Si/Na = 3.64]. A mistura GEO80L-20V-10M, apresentou aos 14 dias o valor mais elevado
de resisténcia, ao qual corresponde um valor de racio [Si/Na = 4.29]. Para a mistura GEO80L-
10V-10MTC-10M, a resisténcia mais elevada verificou-se aos 14 dias, para um valor de racio de
[Si/Na = 2.74]. No que respeita a mistura GEO100L-10M, para maior resisténcia (28 dias)
verificou-se um valor de racio de [Si/Na = 4.94]. A mistura GEO100V-10M, apresentou um
valor de racio de [Si/Na = 5.11], para a idade de 3 dias, idade onde se verificou o valor
maximo de resisténcia para esta amostra.

Pode-se afirmar ainda que, para o valor mais elevado de racio [Si/Na = 5.11],
obtiveram-se melhores resultados de resisténcia a compressao, com a excecao da idade de 14

dias, para a amostra com valores de resisténcia a compressdao mais elevados (GEO100V-10M).
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a4) Misturas GEO, racio Si/K

Evolucao da resisténcia das GEO vs racio Si/K
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Figura 5.7 Desenvolvimento da resisténcia a compressao das misturas GEO versus racio Si/K

O desenvolvimento da resisténcia a compressao das misturas GEO versus racio Si/K é

apresentado na figura 5.7.

A amostra GEO 80L-20V-10M, apresentou um racio de [Si/K = 37.87], valor de racio
esse que corresponde nesta amostra ao valor mais elevado de resisténcia, 3 dias de idade da
amostra. Para mistura GEO50L-50V-10M, verificou-se o valor de racio [Si/K = 19.21], para a
idade de 28 dias (idade onde se apresenta maior valor de resisténcia desta amostra). No caso
da mistura GEO80L-20V-10M, o maior valor de resisténcia, que se verificou aos 14 dias de
idade, apresentou um valor de racio de [Si/K = 12.37]. A mistura GEO80L-10V-10MTC-10M,
apresentou o valor de racio [Si/K = 14.85], para a idade de 14 dias, a qual corresponde a
maxima resisténcia & compressao desta amostra. A mistura GEO100L-10M, apresentou um
valor de racio de [Si/K = 9.8], para o valor mais elevado de resisténcia a compressao (28
dias). A mistura GEO100V-10M, apresentou aos 3 dias (valor maximo de resisténcia), um racio
de [Si/K = 17.46].

E a mistura GEO100MTC-10M, apresentou para a maxima resisténcia a compressao (7
dias), um valor de racio de [Si/K = 1257.69], apresentando esta maior valor de racio Si/K.
Esta diferencial abismal de racio em comparacao com as restantes misturas pode dever-se ao
facto de se ter alterado o racio percursor/ativador de 2.85 para 1.10 nesta mistura, para se

conseguir ter trabalhabilidade adequada.
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E a mistura GEO100MTC-10M, apresentou para a maxima resisténcia a compressao (7 dias),
um valor de racio de [Si/K = 1257.69], apresentando esta maior valor de racio Si/K. Esta
diferencial abismal de racio em comparacao com as restantes misturas pode dever-se ao facto
de se ter alterado o racio percursor/ativador de 2.85 para 1.10 nesta mistura, para se

conseguir ter trabalhabilidade adequada.

b1) Misturas GEOK, racio Si/Al

O Desenvolvimento da resisténcia a compressao das misturas GEOK versus racio Si/Al é

apresentado na figura 5.8.

Evolucio da resisténcia das GEOK vs racio Si/Al
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Figura 5.8 Desenvolvimento da resisténcia a compressao das misturas GEOK versus racio Si/Al

A mistura GEOK20L-80V-10M, apresentou um valor de racio de [Si/Al = 12.72] para a

idade que apresentou maior valor de resisténcia a compressao (3dias).

A mistura GEOK50L-50V-10M, apresentou o valor de racio [Si/Al = 4.81] para a idade

de 28 dias da amostra (idade para a qual se verificou a maxima resisténcia desta amostra).

A mistura GEOK80L-20V-10M, apresentou o valor de racio [Si/Al = 2.83] para a idade

de14 dias da amostra (idade para a qual se verificou a maxima resisténcia desta amostra).
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A mistura GEOK80L-10V-10MTC-10M, para a idade de resisténcia a compressao mais

elevada (14 dias), apresentou o valor de racio [Si/Al = 2.46].

Para a idade de maior resisténcia a compressao (28 dias), a mistura GEOK100L-10M,

apresentou um valor de racio de [Si/Al = 2.17].

A mistura GEOK100V-10M, apresentou para o racio, ja referido anteriormente um
valor de [Si/Al = 2.91] para a idade de 3 dias da amostra (idade para a qual se verificou a

maxima resisténcia nesta amostra).

Para finalizar a analise da evolucdo da resisténcia & compressao com a interferéncia
desta por parte do racio Si/Al a amostra GEOK100MTC-10M, apresentou um valor de racio de
[Si/Al = 2.49] para a idade para a qual se obteve a resisténcia mais elevada nesta amostra (7

dias).

b2) Misturas GEOK, racio Si/Ca

Evolugao da resisténcia das GEOK vs racio Si/Ca
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Figura 5.9 Desenvolvimento da resisténcia a compressao das misturas GEOK versus racio Si/Ca

0 desenvolvimento da resisténcia a compressao das misturas GEOK versus racio Si/Ca é

apresentado na figura 5.9.

Para a mistura GEOK80L-20V-10M, a idade de maior resisténcia para esta amostra
(3dias), apresentou um valor de racio de [Si/Ca =6.94]. A mistura GEOK50L-50V-10M,
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apresentou um valor de racio de [Si/Ca = 9.85], para a idade de 28 dias (idade
correspondente ao valor maximo de resisténcia da referida amostra). Para a mistura
GEOKB80L-20V-10M, foi obtido um valor de racio de [Si/Ca = 18.69] para a idade
correspondente ao maximo valor de resisténcia da amostra (14 dias). A mistura GEOK80L-10V-
10MTC-10M, apresentou o valor de racio de [Si/Ca = 22.24], aos 14 dias de idade (idade de

maxima resisténcia da amostra).

A mistura GEOK100L-10M, apresentou o valor de racio [Si/Ca = 55.19], para a idade
resisténcia maxima na amostra (28 dias). Esta foi a amostra que apresentou o racio mais
elevado de entre todas as amostras para o racio Si/Ca. A mistura GEO100V-10M (amostra de
maior valor de resisténcia aos 28 dias de idade), apresentou um racio de [Si/Ca = 5.89], para
a idade de maior resisténcia da amostra (3 dias). Por Gltimo, a amostra GEOK100MTC-10M,

apresentou um racio de [Si/Ca = 11.18], aos 7 dias de idade (idade de maior resisténcia).

b3) Misturas GEOK, racio Si/Na

0 Desenvolvimento da resisténcia a compressao das misturas GEOK versus racio Si/Na é

apresentado na figura 5.10.
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Figura 5.10 Desenvolvimento da resisténcia a compressao das misturas GEOK versus racio Si/Na

Neste caso, a mistura GEOK20L-80V-10M, apresentou para o racio Si/Na o valor [Si/Na
= 3.48], para a idade de 3 dias (idade em que se apresenta a resisténcia a compressao mais

elevada para a mistura referida. Para a idade que apresenta resisténcia a compressao mais
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elevada (28 dias), a amostra GEOK50L-50V-10M apresentou o valor de racio [Si/Na = 4.05]. A
mistura GEOK80L-20V-10M, apresentou o valo de racio [Si/Na = 4.97], para a idade de
resisténcia a compressao mais elevada da amostra (14 dias). A amostra GEOK80L-10V-1MTC-
10M, também apresentou a maior resisténcia aos 14 dias de idade, para a qual apresentou um
valor de racio, [Si/Na = 5.64]. Para a mistura GEOK100L-10M, o racio apresentado para a
idade onde foi verificada a maior resisténcia (28 dias), o racio foi de [Si/Na = 5.97]. Quanto a
mistura GEOK100V-10M, esta apresentou um racio de [Si/Na =3.21], para a idade onde se
verificou a maxima resisténcia na amostra (3 dias). Finalmente, para a amostra GEOK100MTC-
10M, o racio obtido foi de [Si/Na = 4.75], para a idade onde se verificou a maxima resisténcia

da amostra referida (7 dias).

b4) Misturas GEOK, racio Si/K

Na figura 5.11 apresenta-se o desenvolvimento da resisténcia a compressao das

misturas GEOK versus racio Si/K.
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Figura 5.11 Desenvolvimento da resisténcia a compressao das misturas GEOK versus racio Si/K

A mistura GEOK80L-20V-10M, apresentou para a idade de maxima resisténcia da mistura
(3 dias) o racio de [Si/K =12.98]. A mistura GEOK50L-50V-10M, um racio de [Si/K = 9.16], aos
28 dias de idade (idade de maxima resisténcia da mistura). Para a mistura GEOK80L-20V-10M,

obteve o racio [Si/Na = 6.88], para a idade de maxima resisténcia & compressao (14 dias). A
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mistura GEOK80L-10V-10MTC, apresentou o racio [Si/Na =6.83], para a idade de maxima
resisténcia (14 dias). A mistura GEOK100L-10M, foi a que apresentou menor racio Si/K de
entre todas as amostras GEOK, apresentando este racio o valor, [Si/Na = 5.81], para a idade
de maxima resisténcia da amostra (28 dias). Por outro lado, a mistura GEOK100V-10M, foi a
que apresentou maior valor de racio Si/K de entre todas as amostras GEOK, esse valor foi de
[Si/Na = 17.39], para a idade de maxima resisténcia da amostra 83 dias). E finalmente, a
mistura GEOK100MTC-10M, apresentou um valor de racio de [Si/Na = 8.07], para a idade de

maior valor de resisténcia & compressao (7 dias).

¢) Misturas GEO e GEOK com maior resisténcia e respetivos racios

Na tabela 5.3 é apresentada uma sintese dos valores de racios para os racios Si/Al,
Si/ca, Si/Na e Si/K para as 3 misturas que apresentaram maiores valores de resisténcia a
compressao aos 28 dias, GEO100V-10M, GEO20L-80V-10M E GEOK100V-10M.

Tabela 5.3 Sintese dos racios das 3 amostras com maiores valores de resisténcia a compressao

Resisténcia a compressao aos 28 Racio Racio Racio Racio
Amostra
dias (Mpa) Si/Al Si/Ca Si/Na Si/K
GEO100V-10M 39.5 12.51 6.98 3.20 37.84
GEOK20L-80V-
23.0 4.82 64.05 5.11 17.46
10M

GEOK100V-10M 23.4 2.91 5.89 3.21 5.81

Pelo apresentado na tabela 5.3, pode verificar-se que a mistura de entre as 3 com
maior valor de resisténcia a compressao, GEO100V-10M, apresenta os maiores valores de
racios, para os racios Si/Al e Si/k, em relacao as misturas GEO20L-80V-10M e GEOK100V-10M.
A mistura GEO20L-80V-10M, apresenta os valores mais elevados para os racios Si/Ca e Si/Na

de entre as 3 misturas referidas.

E também verificado, pela tabela 5.3 que a resisténcia a compressao diminui com a

diminuicdo dos racios Si/Al, Si/Na e Si/K, quando se comparam as 2 misturas GEOK.
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5.3 Analise dos elementos quimicos, EDX

As tabelas 5.4 e 5.5 apresentam as percentagens de elementos obtidos por EDX, em

todas as amostras GEO, a idade de 21 dias.

Tabela 5.4 Resultados do EDX de amostras GEO. Elementos O, Na, Al, Si, S e K.

C norm. [wt. %], elementos
Amostra (0] Na Al Si S K
GEO20L-80V-10M 44.36 12.78 2.31 28.65 0.72 1.18
GEO50L-50V-10M 43.37 16.12 3.52 25.43 1.28 1.34
GEO80L-20V-10M 43.12 11.86 6.09 22.79 2.26 2.04
A 4442 | 10.49 8.79 2320 | 1.92 | 1.93
GEO100L-10M 43.86 11.58 6.69 23.15 2.29 2.13
GEO100V-10M 43.76 16.60 1.17 29.22 0.10 0.70
GEO100MTC-10M 46.90 9.91 16.76 24.19 0.04 0.50

Como se pode observar na tabela 5.3 os elementos quimicos de maior relevancia para
0 comportamento das misturas GEO, presentes nas mesmas, sao o Na, Al e Si. A mistura
GEO50L-50V-10M é aquela que apresenta as maiores percentagens dos elementos referidos. A
mistura GEO100MTC-10M, em relagdo as restantes, é a que apresenta a menor percentagem
de Na, 9.91%. Enquanto que a amostra GEO100V-10M, em oposto, € aquela que apresenta
maior percentagem de Na, 16.60%. O elemento Al esta presente em maior percentagem na
mistura GEO100MTC-10M, 16.76%, e em menor percentagem na mistura GEO100V-10M, 1.17%.
Ja, por outro lado, o elemento Si apresenta-se em maior percentagem na mistura GEO100V-
10M, 29.22%, e em menor percentagem na mistura GEO80L-20V-10M, 22.79%.
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Tabela 5.5 Resultados do EDX de amostras GEO. Elementos, Ca, Ti, Fe, Cu, Zn e As

C norm. [wt. %], elementos

Amostra Ca Ti Fe Cu In As
GEO20L-80V-10M 7.58 0.08 1.76 0.19 0.38
GEOSOL-50V-10M 4.26 0.14 3.57 0.10 0.47 0.11
GEOSOL-20V-10M 1.11 0.22 6.74 0.43 0.88 2.28

GEO8OL-10V-10MTC- 1.38 0.45 5.08 0.13 0.81 1.40
10M
GEO100L-10M 0.30 0.29 7.22 0.20 0.81 1.48
GEO100V-10M 7.76 0.04 0.50 0.05 0.06 0.04
GEO100MTC-10M 0.07 0.73 0.67 0.06 0.17

As tabelas 5.6 e 5.7 apresentam as percentagens de elementos obtidos por EDX, em todas as

amostras GEOK, também obtidas a idade de 21 dias.

Tabela 5.6 Resultados do EDX de amostras GEOK. Elementos O, Na, Mg, AL, Si, Se K

C norm. [wt. %], elementos

Amostra (0] Na Mg Al Si S K
GEOK20L-80V-10M | 41.96 | 828 | 0.85 | 2.57 | 2593 | 059 | 8.90
GEOK50L-50V-10M | 39.71 | 8.06 | 0.99 | 2.43 | 23.43 | 0.89 | 16.77
GEOKBOL-20V-10M | 39.81 | 2.44 | 1.06 | 4.36 | 19.66 | 3.24 | 20.84

GEOKBOL-OV" 43.08 | 1.63 | 1.00 | 7.11 | 2286 | 222 | 11.81
GEOK100L-10M | 42.86 | 1.76 | 1.85 | 5.60 | 25.02 | 1.44 | 11.95
GEOK100V-10M | 38.98 | 11.88 | 0.62 | 1.29 | 23.06 | 0.23 | 14.84
GEOK10OMTC-10M | 46.41 | 1.14 | 0.61 | 14.34 | 26.57 10.19
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Tabela 5.7 Resultados do EDX de amostras GEOK. Elementos, Ca, Ti, Fe, Cu, Zn e As

C norm. [wt. %], elementos

Amostra Ca Ti Fe Cu Zn As

GEOK20L-80V-10M 721 | 003 | 230 | 1.40 i 7.21

GEOK50L-50V-10M 3.46 : 2.51 154 | 019 | 3.46

GEOK80L-20V-10M 194 | 012 | 407 | 1.99 | 046 | 1.94

GEOKBOL-1OV-1OMTC- | 33, | 020 | 49 | 1.63 | 026 | 3.30

10M

GEOK100L-10M 057 | 023 | 512 | 303 | 058 | 0.57

GEOK100V-10M 8.81 : 0.29 : : 8.81
GEOK100MTC-10M : 0.74

Como se pode observar na tabela 5.5 os elementos quimicos de maior relevancia na
composicao das misturas GEOK sdo o K, Al e Si. A GEOK80L-20V-10M é aquela que apresenta a
maior percentagem de K, 20.84%, e a amostra GEOK20L-80V-10M, em oposicdo, € aquela que
apresenta menor percentagem, de 8.90%. O elemento Al estd presente em maior
percentagem na mistura GEO100MTC-10M, 14.34%, e em menor percentagem na mistura
GEO100V-10M, 1.29%. Ja o elemento Si encontra-se em maior percentagem na mistura
GEO100V-10M, 26.57%, e em menor percentagem na mistura GEO80L-20V-10M, 19.66%.

d) Calculo de racios EDX versus racios REMINE MIX

Tendo em conta as percentagens de elementos obtidas por analise elementar com
EDX apresenta-se na tabela 5.8, os racios determinados com base nos valores dos elementos
Si/Al, Si/Ca, Si/Na e Si/K, e também se apresentam os racios determinados cm base na folha

REMINE MIX, de modo a proceder-se a comparacao entre os dois métodos de calculo.
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Tabela 5.8 Racios EDX versus racios REMINE MIX

Réacios EDX Racios REMINE MIX
Amostra Si/Al Si/Ca Si/Na Si/K Si/Al Si/Ca Si/Na Si/K
GEO20L-80V-10M 12.40 3.78 2.24 24.28 12.51 6.98 3.2 37.84
GEO50L-50V-10M 7.22 5.97 1.58 18.98 4.79 9.91 3.64 19.21
GEOS80OL-20V-10M 3.74 20.53 1.92 11.17 2.83 18.8 4.29 12.37
GEO8OL-10V-
10MTC-10M 2.64 16.81 2.21 12.02 2.93 26.85 2.74 14.85
GEO100L-10M 3.46 77.17 2.00 10.87 2.17 55.53 4.94 9.8
GEO100V-10M 24.97 3.77 1.76 41.74 4.82 64.05 5.11 17.46
GEO100MTC-10M 1.44 345.57 2.44 48.38 2.5 11.31 3.67 1257.69

GEOK20L-80V-10M 2.57 10.09 3.60 3.13 12.72 11.31 3.67 1257.69

GEOKSOL-50V-10M | 2.43 | 9.64 | 677 | 2.91 | 48 | 694 | 3.48 | 12.98
GEOKSOL-20V-10M | 4.36 | 451 | 10.13 | 8.06 | 2.83 | 9.8 | 4.05 | 9.16
CEOKBOLIOV™ | 711 | 322 | 693 | 1402 | 246 | 18.69 | 497 | 6.8
GEOK100L-10M | 5.60 | 4.47 | 43.89 | 1422 | 217 | 22.24 | 5.64 | 6.83
GEOK100V-10M | 1.29 | 17.88 | 2.62 | 1.94 | 2.91 | 5519 | 597 | 5.81
GEOK100MTC-10M | 14.34 | 1.85 .| 2331 | 249 | 589 | 321 | 17.39

Na tabela 5.8 é possivel observar que para a mistura, para a qual foi obtido o maior
valor de resisténcia a compressao aos 28 dias, GEO100V-10M, os racios calculados pela folha

REMINE MIX, sdo inferiores aos calculados com base nos resultados obtidos com a analise EDX.

Por sua vez, para as misturas GEO com 50% e 80% (sem metacaulino), sao verificados
valores mais elevados de racios através do calculo efetuado com a folha REMINE MIX, com a
excecdo, em ambos os caos, do racio Si/Al. J& na mistura GEOK, para as mesmas
percentagens de lamas residuais verifica-se o contrario, apresentando o racio Si/Al valores

mais elevados pelo calculo baseado nos resultados obtido na analise EDX.

5.4 Analise da microestrutura, BSE

As figuras 5.12 a 5.27 obtidas por microscopia BSE ilustram a morfologia que
caracterizam cada uma das 14 amostras estudadas neste trabalho. Estas figuras foram obtidas
a idade de 21 dias.
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. E possivel observar, através das imagens que as misturas GEO com 20% ou mais de
lamas residuais e vidro moido apresentam alguma irregularidade desagregacao das particulas,
e estas misturas apresentam também grande porosidade. Alias, devido a elevada porosidade
que as amostras apresentavam se procedeu ao polimento da amostra de GEO100V-10M para

ensaio BSE, esta fragmentou, nao foi possivel fazer a sua observacao por esta técnica.

Nas misturas GEOK, a heterogeneidade dos componentes/particulas constituintes das
amostras também ¢é verificada para as misturas constituidas por 20% ou mais de lamas

residuais e vidro moido.

No que respeita as misturas que contém na sua composicdo metacaulino, estas
apresentam uma estrutura interna mais homogénea, nao verificando tanta desagregacdo
entre os componentes da mistura como se verificou nas que nao possuem metacaulino na sua
constituicdo. Por outro lado, as misturas com metacaulino também apresentam os elementos

quimicos estudados distribuidos mais uniformemente.

Nas figuras 5.12 a 5.27, procurou-se identificar os elementos presentes nas
particulas que nao se dissolveram, mas que se encontram embebidas no gel alcalino. Por
exemplo, na figura 5.12, sdo visiveis as particulas de muscovite (ricas em Al) e de ferrite

(ricas em Fe + S) presentes no gel ativado, mas que nao reagiram completamente.

X HV:15.0 K- WD 91 pim ™ . (o
Figura 5.12 BSE GEO20L-80V-10M
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Figura 5.14 BSE GEO50L-50V-10M-B
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Fiura 5.15 BSE GEO8OL-20V-10M

Figura 5.16 BSE GEOOL-10V-10MTC-10M
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Figura 5.18 BSE GEO100L-10M-B
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Figura 5.21 BSE GEOK20L-80V-10M

Como pode ser observado, verificou-se claramente, que na mistura GEO10MTC-10M-A
os elementos Al, Ti (este (ltimo que existe em maio quantidade no metacaulino),
apresentam-se distribuidas uniformemente. Do mesmo modo, os elementos Al, K, Mg e Ti

apresentam-se uniformemente distribuidos em toda a amostra GEOK80L-10V-10MTC-10M.

De igual modo, nas amostras GEOK100V-10M e GEOK100MTC-10M os elementos Al, K,

Mg e Ti encontram-se dispersos por toda a matriz.

A

Figura 5.22 BSE GEOK50L-50V-10M-A
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Figura 5.26 BSE para a GEOK100V-10M
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5.5 Analise FTIR-ATR

AS figuras 5.28 a 5.40 ilustram o comprimento de onda, para cada uma das misturas
em funcdo da transmitancia, obtidas com o equipamento FTIR-ATR Thermo Scientific Nicolet
IS10. As imagens obtidas através de FTIR-ATR, foram analisadas, para todas as amostras, aos

14 dias de cura.

Através da observacdo dos graficos espectrais obtidos para cada uma das amostras
podemos verificar que a mistura GEO20L-80V-10M apresenta o valor maximo de pico de
numero de onda VS transmitancia, o par de valores aproximados (3000 cm™'; 0.15). Esta
amostra apresenta também como mais relevantes niumeros de onda na zona dos 1400 cm™
para uma absorvéncia de cerca de 0.03, e no intervalo entre 1000 cm™' para transmitancia de
cerca de 0.06 (na gama de comprimento de onda entre os 1200cm™' e os 900 cm™' também se
verificam alguns picos, mas de menor relevancia do que aqueles ja referidos). E apresenta

ainda um pico para o nimero de onda de 3650 cm.

0 pico dos 3650 cm™ é respeitante ao grupo OH. Ja o pico de nimero de onda proximo
de 3000 cm™ respeita a deformacao axial do grupo hidroxila da agua (estiramento do grupo
OH' e das ligacdes H-O-H).

O pico de 1000 cm™ é indicativo da presenca de grande quantidade de material
cristalino também da formacdo de zedlitos com percussores de aluminossilicatos

desordenados.

Por sua vez as bandas apresentadas entre os 1500 cm™ e 1200 cm™, onde o pico mais
revelante apresentado é para 1400 cm™, respeita a vibracoes tipicas de CO;* e, entre 1200

cm™” e 900 cm™ ao estiramento assimétrico das ligacbes Si-O-Si e Al-0-Si. O pico de 950 cm™
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apresentado nesta banda é caracteristico de material rico em alumina. A alumina proporciona
as condicoes para que haja maior rapidez da interacdo entre a parte dissolvida de silica e a
alumina, necessaria a formacdao da rede tetraédrica de gel com alto teor de alumina
[2,10,29,34].

Fonte: Palomo et al. (2014).
Figura 5.28 Representacao da molécula e do arranjo espacial dos tetraedros formando a estrutura de

ativacao alcalina [6]

A figura 5.29 é ilustrativa dos resultados de comprimento de onda para a amostra
GEO20L-80V-10M. Na figura 5.30 pode observar-se o resultado da analise FTIR-ATR para a
mistura GEO50L-50V-10M.
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Figura 5.29 FTIR GEO20L-80V-10M

A amostra GEO50L-50V-10M apresenta o pico maximo para o nimero comprimento de
onda de 1000 cm™ para uma transmitancia de 0.065, e apresenta picos secundarios para os
numeros de onda de 800 cm™, 1400 cm™ e 3000 cm™', para absorvéncias de 0.015 e 0.020,

respetivamente.
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Figura 5.30 FTIR GEO50L-50V-10M.

A amostra GEO80L-20V-10M (ver figura 5.31) apresenta o pico mais expressivo de

numero de onda para os 3000 cm™ e para uma transmitancia de 0.23, e apresenta picos

secundarios mais relevantes para o intervalo dos 950 cm™ aos 1400 cm™, com valores de

absorvéncia entre os 0.07 e 0.05 e apresentam uma regido que merece relevancia para

nimeros de onda entre os 3000 cm™ e os 3600 cm™, para transmitancias entre 0.03 e 0.04.

Na amostra GEO8OL-10V-10MTC-10M (ver figura 5.31), o pico mais expressivo de

numero de onda é para os 1000 cm™ e para uma transmitancia de 0.097, e apresenta picos

secundarios entre os 800 cm™ e os 700 cm™'. Esta mistura apresenta menor variabilidade no

desenvolvimento grafico do nimero de onda, como se pode observar pela figura 5.31.
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Figura 5.31 FTIR GEO8OL-20V-10M.
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Figura 5.32 FTIR GEO8OL-10V-10MTC-10M.

A amostra GEO100L-10M, conforme apresentado na figura 5.32, apresenta o pico com
numero de onda mais elevado para os 3000 cm™ e para uma transmitancia de 0.28, e

apresenta picos secundarios mais relevantes para o intervalo dos 950 cm™ aos 1400 cm™, com
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valores de transmitancia entre os 0.06 e 0.04 e apresenta também um pico 3650 cm™ para

uma transmitancia de cerca de 0.04.
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Figura 5.33 FTIR GEO100L-10M.

A amostra GEO100V-10M (ver figura 5.34), apresenta o pico com nimero de onda mais
elevado também para os 3000 cm™' e para uma transmitancia de 0.09, e apresenta picos
secundarios mais relevantes para os 1400 cm™' e para uma absorvéncia de 0.02, para uma zona
que se situa entre os 1150cm™ e os 950 cm™', com a expressividade maior deste intervalo a ser
observada para os 950 cm, o qual apresenta uma transmitancia de cerca de 0.04, e

apresenta ainda um pico para os 3650 cm™ para uma transmitancia de cerca de 0.01.
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apresentado na figura 5.35, o pico com numero de onda mais elevado a cerca dos 2950 cm™' e
para uma transmitancia de 0.32, e apresenta picos secundarios mais relevantes para os 1400
cm™ para uma transmitancia de 0.06, e para uma zona que se situa entre os 1150cm™' e os
950 cm!, com a expressividade maior deste intervalo a ser observada para os 950 cm™', o qual

apresenta uma transmitancia de cerca de 0.12, e apresenta ainda um pico para os 3650 cm™
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Figura 5.34 FTIR GEO100V-10M.

para uma absorvéncia de cerca de 0.04.
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Por fim no que respeita as misturas GEO, a mistura GEO100MTC-10M, conforme
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Figura 5.35 FTIR GEO100MTC-10M.

Analisando agora as amostras GEOK temos que para a mistura GEOk20L-80V-10M
(figura 5.35) se verificam picos de nimero de onda para nas regiées dos 3650 cm™', 3000 cm™,
1400 cm™, 1150 cm'e 600 cm’', com transmitancias de 0.013, 0.090, 0.020, 0.030 e 0.010,
respetivamente. Sendo que este espetro apresenta variabilidade de comportamento (picos)

no intervalo de 1500 cm™a 600 cm-'.

A amostra GEOK50L-50V-10M (figura 5.35) apresenta a mesma gama de valores para os
picos de niumero de onda do que a mistura GEOK20L-80V-10M, possuindo o pico maximo para
o nimero de onda de 3000 cm™' e absorvéncia de 0.020, e apresentando valores nas regides
dos 3650 cm™' com transmitancia de 0.113, e por fim no intervalo entre os 1400 cm™' e os 600

cm’', com transmitancias a variarem entre e 0.05.

A mistura GEOK50L-50V-10M (ver figura 5.36), apresenta bandas e picoa

caracteristicos similares aos citados para a mistura GEOK20L-80V-10M.

Quanto a mistura GEOk80L-20V-10M, conforma apresentado na figura 5.36, esta
apresenta 3 picos de nimero de onda relevantes, situando-se estes nos 3000 cm™!, 1400 cm™’,

1200 cm'com transmitancias de 0.035, 0.013 e 0.028 respetivamente.
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A mistura GEOK80L-10V-10MTC-10M também apresenta 3 picos de nimero de onda em
destaque, situando-se estes nos 3000 cm™, 1400 cm™', 1000 cm 'com transmitancias de 0.066,
0.015 e 0.060 respetivamente, e apresentam também um pico mais modesto nos 3650 cm™,
com uma absorvéncia de 0.010 (ver figura 5.37). Apesar do pico dos 1000 cm™, este esta
inserido num intervalo em que a faixo do nimero de onda varia de 1200 cm™ a cerca de 800

cm', como se pode observar no grafico 5.36.

A mistura GEOK100L-10M também apresenta o pico maximo de nimero de onda para
cerca dos 3000 cm™ para uma transmitancia de 0.105 (ver figura 5.38). Apresenta ainda um
pico de menor nimero de onda nos 3650 cm™', e um intervalo de picos dos 1400 cm™' aos 600
cm', onde se destacam os valores de 1400 cm™ e 950 cm™!, com transmitancias de 0.020 e
0.035.

Na mistura GEOK100V-10M (figura 5.39) ha a destacar o pico maximo de nimero de
onda nos 1000 cm™', com absorvéncia de 0.025 e um pico nos 1450 cm™' com absorvéncia de
0.08.

Por fim, na mistura GEOK100MTC-10M destacam-se o pico maximo de nimero de onda
nos 3000 cm™', com absorvéncia de 0.10, um pico nos 1000 cm™' com absorvéncia de 0.13
(inserido num intervalo que varia ente os 1300 cm™ e os 650 cm™ e ainda um pico nos 3650

cm™ com absorvéncia de 0.10 (ver figura 5.40).
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Em sintese de acordo com os resultados apresentados, os valores de nimero de

comprimento de onda correspondem as seguintes reacoes [2,10,29,34]:
e O pico inserido no intervalo 3600-3700 cm™ é respeitante ao grupo OH;

e O pico dos 3000 cm™a 2900 cm™ respeita a deformacéo axial do grupo hidroxila

da agua (estiramento do grupo OH" e das ligacoes H-O-H);
e Bandas entre os 1350 cm™ e 1450 cm™', sao tipicas de vibracées CO;%;

e O pico em torno de 950 cm™ é caracteristico de material rico em alumina. A
alumina proporciona as condicées para que haja maior rapidez da interacao
entre a parte dissolvida de silica e a alumina, necessaria a formacao da rede

tetraédrica de gel com alto teor de alumina;

e Bandas entre os 950 cm™' e 1200 cm™ resultam do estiramento assimétrico de

ligacoes Si-O e as ligacoes Si-0-Si e Si-O-Al;

e O pico de 1000 cm™', é indicador de grandes quantidades de material cristalino
(deslocamento de banda caracteristico de formacdo de zeolitos com

percursores de aluminossilicatos desordenados);

e Bandas que apresentam valores caracteristicos entre 750 cm™' e 850 cm™' dizem

respeito ao estiramento simétrico das ligacoes Si-O-Si;

e Bandas inferiores a 760 cm ' respeitam a estrutura de anel de Al, que nos pode

dar conhecimento através da comparacao de fases de zeolitas formadas.

A comparacao da absorvancia caracteristica das ligacdes Si-O-Si e Si-O-Al [46] das
diferentes amostras permite-nos avaliar a extensao relativa da formacao da estrutura
geopolimérica. A quantidade de lamas das minas na mistura nao é diretamente proporcional
ao aumento da formacao da estrutura tridimensional como fica clara com a observacao das
figuras 5.43 e 5.44.

Das amostras estudadas, a GEO80L-20V-10M é a que apresenta melhor resultado na
formacao da estrutura tridimensional indicando que a introducdo de 20% de vidro moido é
suficiente para fornecer a quantidade necessaria de Si para a formacdao da estrutura. A
reducao da quantidade de lamas na amostra GEO50L-50V-10M parece dar origem a uma
desestruturacao do sistema com a formacao de uma grande variedade de ligacdes quimicas.
Esta grande variedade de ligacbes quimicas da origem a formacdo de uma linha de

absorvancia de FTIR-ATR na forma de uma banda larga como é visivel na figura 5.43.

As figuras 5.45 e 5.46 mostram-nos que a introducdo de metacaulino na mistura da
origem a uma formacao mais extensa da estrutura tridimensional. Comparando os resultados
obtidos com a amostra GEO80L-20V-10M com os da amostra com introducao de 10% de

metacaulino, GEO80L-10V-10MTC-10M, é possivel verificar um aumento da formacdo da
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estrutura tridimensional. No entanto, a forma da curva, larga e pouco definida, indica

também a formacao de uma grande variedade de tipos de ligacGes quimicas.
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Figura 5.43 comparacao da absorvancia FTIR-ATR para as misturas GEO com quantidade crescente de

lamas das minas.
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Figura 5.44 comparacédo da absorvancia FTIR-ATR para as misturas GEOK com quantidade crescente de

lamas das minas.
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Figura 5.45 comparacédo da absorvancia FTIR-ATR para as misturas GEO com quantidade crescente de

lamas das minas.
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Figura 5.46 comparacdo da absorvancia FTIR-ATR para as misturas GEOK com quantidade crescente de

lamas das minas.
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5.6 Lixiviacdo - ensaios de condutividade elétrica e pH

Apresenta-se na tabela 5.9 os resultados dos ensaios de condutividade e de pH dos

lixiviados, das diferentes misturas, de acordo com o procedimento descrito na seccao 3.2.13.

Pela observacao da tabela 5.9 pode afirmar-se que as misturas com maiores

percentagens de vidro e aquelas que tém metacaulino na sua constituicdo sdao as que

apresentam melhores resultados de lixiviacao (ou seja, valores mais baixos), contrastando

com as amostras com maiores percentagens de lamas residuais.

Pode afirmar-se também que, de entre as amostras com melhores resultados de

ativacao alcalina, aquela que apresenta idbes de menor dimensdo é a amostra GEO100MTC-

10M, pois é a que apresenta menor valor de pH, que nos permite avaliar a forma como os ides

sao libertados na solucao (maior valor de pH indica estarmos na presenca de ides de maiores

dimensoes).

Tabela 5.9 Resultados dos ensaios de condutividade e de pH (lixiviacao)

Misturas Tempo de estabilizacao / hora Condutividade (ms/cm) pH
GEO20L-80V-10M 99 14,0 12,4
GEO50L-50V- 10M 261 16,8 12,9
GEO8O0L-20V-10M 197 20,9 11,3

GEOB8OL-10V-10MTC-10M 82 10,7 12,0
GEO100L-10M 224 13,4 12,9
GEO100V-10M 66 10,0 11,1

GEO100MTC- 10M 40 4,1 10,9
GEOK20L-80V-10M 134 11,2 12,4
GEOK50L-50V- 10M 330 17,8 12,2
GEOKS80L-20V-10M 167 16,9 12,3

GEOKS80L-10V-10MTC-10M 261 26,3 12,2
GEOK100L-10M 94 17,5 13,0
GEOK100V-10M 123 21,7 11,1

GEOK100MTC- 10M 32 31,6 11,6
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Condutividade para as diferentes amostras
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Figura 5.47 Condutividade para as diferentes amostras

Pela observacao dos resultados presentes na tabela 5.9 as amostras com a solucao composta
de hidroxido de sddio e silicato de sodio em reacdo com os materiais percursores da origem a

compostos com maior dimensao, pois sao as que apresentam valores mais elevados de pH.
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5.6.1 Condutividade vs. racios elementares para as misturas GEO

Condutividade vs racios elementares paras as GEO
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Figura 5.48 Condutividade versus racios elementares para as misturas GEO

Pela observacéo da figura 5.42 podemos verificar que para a amostra em que o racio Si/Ca é
o mais elevado, 64.05, é a segunda amostra com menor valor de condutividade, e logo a segunda
melhor amostra em termos de maior quantidade de gel produzido por ativacao alcalina, entre as
misturas GEO. A amostra que apresenta maior condutividade (valor mais elevado) de todas as
misturas GEO é a GEO100MTC-10M, com um racio Si/Ca de 11.31.

As amostras que contem lamas residuais e vidro na sua composicao revelaram maiores
condutividades como aumento da percentagem de lamas residuais, com a excecao da amostra
GEO100MTC-10M, e foram também as que apresentaram menores racios de Si/Ca. Por outro lado,
para o racio Si/K, a amostra com menor condutividade foi a que apresentou o maior valor neste
racio, de 1257.69. O racio Si/Al mais elevado foi verificado para a 3 pior amostra de todas as
amostras GEO, em termos de condutividade. A amostra GEO100V-10M, foi a que apresentou o racio
Si/Na mais elevado e é a segunda com melhor condutividade das GEO. Para as misturas compostas
apenas pelos percursores lamas residuais e vidro moido, com o aumento da percentagem de lamas
residuais, ha aumento do racio Si/Ca, diminuicdo do racio Si/Al e também aumento dos valores de

condutividade.
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5.6.2 Condutividade vs. racios elementares para as amostras GEOK

Condutividade vs racios elementares
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Figura 5.49 Condutividade versus racios elementares para as misturas GEOK

Em relacdo as misturas GEOK, a amostra GEOK100L-10M, é aquela que apresenta maior racio
Si/Ca e é a 3% amostra das GEOK que apresenta melhor condutividade. A amostra com melhor
condutividade das amostras GEOK apresenta os valores mais elevados de racios Si/K e Si/Al. A
mistura GEOK100L-10M que foi a que apresentou menor valor de condutividade, apresentou o maior
valor de racio Si/Na. Uma vez que a mistura GEOK100L-10M, apresenta menor valor de
condutividade, logo é aquela que teve uma maior ativacao alcalina de entre todas as GEOK. Por
outro lado, a mistura que apresentou maior condutividade foi a amostra GEOK100MTC-10M, logo foi
aquela que obteve menor ativacao alcalina. Finalmente, a mistura GEOK que apresenta maior valor
de condutividade elétrica é a que apresenta menor racio Si/Ca e também menor racio Si/K
(GEOK100MT-10M).

5.6.3 Condutividade versus analise FTIR-ATR

As amostras misturas GEO com 20% e 50% de vidro que foram das que apresentam maiores
valores de condutividade, apresentaram picos de nimero de onda entre 3000 cm-1 a 2900 cm-1 que
é respeitante a deformacado axial do grupo hidroxila da agua (estiramento do grupo OH- e das
ligacoes H-O-H), e um intervalo de niumero de onda entre os 1350 cm™ e 1450 cm™', que sao tipicas

de vibracoes CO3%".

As amostras GEO com 50% de lamas residuais e com 80% de lamas residuais, 10% de vidro

moido e 10% de metacaulino apresentam picos na regiao de nimero de onda de 950 cm™', que sao
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picos tipicos de materiais ricos em Al, sendo a amostra com 50% de vidro em termos de
condutividade e a amostra GEO8OL-10V-10MTC-10M, uma das que obteve melhor valor de

condutividade.

Nas amostras GEOK aquelas que apresentam melhores condutividades (GEOK20L-80V-10M,
GEOK50L-50V-10M E GEOKB80L-20V-10M) apresentam picos caracteristicos de nimero de onda na
regidao dos 3000 cm™ a 2900 cm™ que respeita a deformacdo axial do grupo hidroxila da agua
(estiramento do grupo OH- e das ligacdes H-O-H), e no caso da amostra GEOKS80L-20V-10M,
observaram-se também bandas entre os 950 cm™ e 1200 cm™' resultam do estiramento assimétrico
de ligacdes Si-O e as ligacdes Si-O-Si e Si-0-Al, e o pico de 1000 cm-1, que é indicador de grandes
quantidades de material cristalino (deslocamento de banda caracteristico de formacao de zedlitas

com percursores de aluminossilicatos desordenados).

A amostra que apresentou o maior resultado de condutividade das GEOK, GEOK100MTC-10M,
apresentou uma regido de nimero de onda inferior a 760 cm ', que diz respeito a estrutura de anel
de Al, que nos pode dar informacao das fases de zeolitas formadas. Esta amostra apresenta também
um pico na regido de numero de onda de inserido no intervalo 3600-3700 cm™ é respeitante ao
grupo OH, e um intervalo de nimero de onda dos 3000 cm™ a 2900 cm™ respeita a deformacéo axial

do grupo hidroxila da agua (estiramento do grupo OH- e das ligacbes H-O-H.
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Capitulo 6 - Sintese e conclusdes

Esta dissertacao de mestrado teve como principais objetivos a avaliacao da ativacao
alcalina, por varios ensaios e técnicas de lamas residuais provenientes das Minas da
Panasqueira, misturadas com vidro moido e com metacaulino (percursores), combinados entre
si em diferentes percentagens, e com diferentes combinagcbées de ativadores (ativadores
compostos NaOH/Na,SiO; e KOH/Na,Si0;. E ainda a avaliacao da lixiviacao e pH das diferentes

misturas produzidas.

Tendo em conta os resultados obtidos, apresentam-se, seguidamente, as principais

conclusoes a retirar da investigacao realizada.

6.1 Conclusoes

Em relacdo ao comportamento resistente com a utilizacao de diferentes
combinacdes de ativadores (hidroxido de sédio + silicato de sédio ou hidroxido de potassio +
silicato de potassio), verificou-se, aos 3 dias de cura, ou seja, na fase inicial de cura, que as
amostras com 20% e 100% de vidro, com a combinacao composta de ativador KOH + silicato de
potassio, apresentaram melhor comportamento em termos de resisténcia a compressao do
que as restantes misturas. No entanto, a partir dos 7 dias de cura, as amostras GEO, com
utilizacdo de hidréxido de sddio e silicato de sodio, apresentam melhor comportamento

mecanico (resisténcia a compressao) do que as amostras GEOK.

Quanto ao valor maximo de resisténcia a compressao, quer as misturas GEO, quer as
misturas GEOK apresentam o valor de resisténcia a compressao mais elevado para a amostra
com 100% de vidro, obtendo-se valores de 39.5 MPa (GEO) e 23.4 MPa (GEOK) aos 28 dias,
podendo afirmar-se assim que a melhor mistura, em termos de resisténcia a compressao, de
entre as 14 estudadas, foi a mistura GEO100V-10M.

Com base nos resultados de resisténcia a compressao pode-se afirmar que as amostras
que apresentaram melhores resultados foram as GEO quando comparadas com as GEOK, logo
podemos afirmar que a solucao composta de ativadores constituida por NaOH e silicato de
sodio € uma melhor combinacdo de ativadores, do que a solucdo composta por KOH e silicato

de potassio.

As analises EDX e FTIR demonstraram que as misturas efetuadas com a solucdo
ativadora composta de NaOH + silicato de sodio, apresentam mais homogeneidade da matriz
das misturas. Ou seja, pela analise BSE as amostras GEO apresentam maior agregacdo das

particulas entre si, do que as amostras com KOH + silicato de potassio. E, por outro lado, a
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analise EDX mostra também que as amostras que obtiveram mais valores de resisténcia de
compressao (GEO100V-10M e GEOK100V-10M) sao as misturas que possuem valores elevados
de Si, em termos de percentagem, (em comparacao com os outros elementos analisados,

entre eles, Al, Ti, Fe, Ca, entre outros), comparativamente a todas as restantes misturas.

Através da analise EDX, também se observou que as misturas com 100% de
metacaulino, para além de também possuirem elevada percentagem de Si, sao aquelas que
apresentam também percentagens mais elevadas de Al (estas misturas foram as que

apresentaram uma aumento de endurecimento mais rapido aquando da moldagem).

Em termos de microestrutura, nas amostras GEOK, através da analise BSE, também é
possivel observar a formacao de uma matriz mais irregular, menos homogéneo, em relacao as

matrizes formadas nas misturas GEO.

No respeitante a analise FTIR verificou-se que na mistura GEO80L-10V-10MTC-10M se
formaram grandes quantidades de material de ativacao alcalina. A amostra com maior valor
de resisténcia a compressdao entre as GEOK (GEOK100V-10M) apresentou como principal
diferenca o facto de apresentar a sua gama de valores de nimero de onda em torno do
intervalo de 1200 cm™' a 950 cm™, caracteristico do estiramento assimétrico das ligacdes Si-0,
Si-O-Si e Si-O-Al, e a amostra GEO100V-10M (amostras com maior valor de resisténcia de todas
as misturas efetuadas), possui valores neste intervalo de nimero de onda, mas também
apresentou um pico em torno dos 3000 cm™, caracteristico da deformacao axial do grupo
hidroxila. As amostras com 100% de lamas residuais (baixa resisténcia a compressao),

caracterizam- se por apresentar picos de nimero de onda em torno dos 3000 cm™'.

Quanto aos racios tedricos para melhor ativacao, propostos pelos autores Davidovits e
Kamalloo et al. verificou-se que, para misturas com maior resisténcia a compressao
(GEO100V-10M e GEOK100V-MTC), estes racios nao se verificam; no entanto, para as amostras
que apresentam os piores valores de resisténcia a compressao, 100% de lamas residuais e
100% de metacaulino, o racio SiO,/Al,0; proposto por Davidovits é verificado. Relativamente
aos racios propostos por Kamalloo e al. a amostra GEOK100L-10M, também cumpre o racio
Si0,/AL 05, verificando-se também o racio Ra/Al,0;, para a segunda melhor amostra em
termos de resisténcia aos 28 dias de cura (GEOK100V-10M) e o racio SiO,/Al,0; para a amostra
GEOK20L-80V-10M.

Relativamente aos racios obtidos com a nova folha de calculo REMINE MIX, foi
verificado que, para as amostras com 80% de vidro se obtém maiores valores para o racio
Si/Al, e que, com o aumento da percentagem de lamas residuais aumenta a razao Si/Ca, e

que quanto maior for a quantidade de vidro presente na amostra menor é o racio Si/K.

Por outro lado, foram verificados maiores racios Si/Al e Si/Ca para a mistura com maior
resisténcia a compressdo, de entre as 14 misturas, a mistura GEO100V-10M. A mistura
GEOK20L-80V-10M, apresentou um valor de racio de [Si/Al = 12.72] e um maior valor de
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resisténcia a compressao aos 3 dias. Enquanto que, para a mistura com menor resisténcia a
compressao, aos 3 dias de idade (mistura GEO100L-10M), obteve-se o segundo pior racio Si/Al

e o pior racio Si/Ca.

Verificou-se também que o racio Si/Ca se revela como o mais importante para
conferir resisténcia nos primeiros dias de idade (3 dias) das misturas GEO, com excecao da
amostra com 100% de lamas residuais, que apesar de apresentar um o segundo racio Si/Ca
mais elevado, foi o que apresentou pior resisténcia aos 3 dias de idade. A mistura GEOK100V-
10M, foi a que obteve melhor resisténcia aos 3 dias de idade, e a que apresentou o menor
racio Si/Ca (55.19).

Pode afirmar-se com base nos resultados obtidos que o racio Si/Ca interfere
significativamente na resisténcia a compressao das amostras nos primeiros dias de idade (3
dias). E que os elementos Si e Al sao essenciais na ativacao alcalina, pois reduzidos valores
deste racio implicam, baixas resisténcias a compressao, sendo que o elemento Si toma

importancia fundamental na mesma.

Em relacdo ao racio Si/Na, a mistura GEO100V-10M, que apresentou o valor mais
elevado de resisténcia aos 28 dias de idade, foi a que apresentou também o maior valor de
racio Si/Na. A mistura GEOK100V-10M, apresentou um racio Si/Al de 2.91 e foi a que
apresentou melhores resultados de resisténcia a compressdo. A mistura GEOK100L-10M, que
foi a que apresentou piores valores de resisténcia a compressao, apresentou também o menor

racio Si/Na e Si/K.

Relativamente aos estudos de condutividade elétrica e pH dos lixiviados, das
diferentes misturas, os resultados obtidos para a mistura GEO100V-10M, que atingiu maior
resisténcia, evidenciam que esta € a que apresenta um menor valor temporal de estabilizacao
da condutividade e logo menor lixiviacao. Da mesma forma, as amostras com 100% de
metacaulino também apresentam bons resultados de lixiviacdo (menor lixiviacdo), sendo que
a lixiviacao aumenta para amostras com maiores percentagens de lamas residuais. Todas as
misturas GEO a excecao das misturas GEO20L-80V-10M e GEOB80L-20V-10M, apresentaram
valores mais baixos de condutividade em comparacdo com as misturas GEOK, dai poder
afirmar-se que as misturas que tém como ativador, o ativador composto NaOH + silicato de
sodio apresentam maior ativacao alcalina na sua generalidade do que as misturas produzidas

com ativador composto KOH + silicato de potassio.

Pode também concluir-se, com este trabalho, que a mistura que apresentou maior
valor de condutividade das misturas GEOK, for a mistura GEOK100MTC-10M, que, por sua vez,

também corresponde aos menores racios Si/Ca e Si/K.
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A mistura GEOK20L-80V-10M, que se pode afirmar que se obteve um bom resultado de
condutividade relativamente as amostras GEOK, apresentou o maior racio Si/Al de entre as

amostras GEOK, o que vem confirmar a importancia destes elementos na ativacao alcalina.

6.2 Propostas para trabalhos futuros

Uma vez que a amostra de 100% de vidro produzida com a solucao de ativacao alcalina
composta por NaOH e silicato d potassio, foi a que obteve maior resisténcia a compressao,
mas verificou-se um decréscimo da sua resisténcia compressdao em relacdao ao periodo inicia
de cura e o periodo final propde-se que se prolonguem os periodos de cura com a finalidade

de atentar quanto a evolucao da resisténcia da mesma.

Propde-se se também que se controle a cor do vidro usado, uma vez que esta pode

influenciar a resisténcia a compressao.
UM estudo mais detalhado da microestrutura também seria Gtil desenvolver.

Por fim propoe-se o estudo da lixiviacdo por meio de outras técnicas que nos possam

dar informacao acerca da quantidade de ides lixiviados.
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Resultados dos ensaios de compressao uniaxial

Tabela 1. Resultados dos ensaios de compressao para amostras efetuadas com os ativadores NaOH e

silicato de sodio

Designacao da amostra Tempo de cura (dias) Forca (kN) Resisténcia (Mpa)
16.3 26
GEO20L-80V-10M 3 14.1 22.6
15.9 25.5
7.7 12.3
GEO50L-50V-10M 3 8.3 13.3
7.4 11.8
0 0
GEOS8O0L-20V-10M 3 0 0
0 0
GEOB8O0L-10V-10MTC- 3 11116 1;2
10M : :
10.9 17.5
0 0
GEO100L-10M 3 0 0
0 0
1.7 66.7
GEO100G-10M 3 30.7 49.1
26.5 42.4
9.5 15.2
GEO100MTC-10M 3 10.8 17.3
11 17.6
13.8 22.1
GEO20L-80V-10M 7 3 20.8
16.8 27
13.8 22.2
GEO50L-50V-10M 7 12 19.2
10.8 17.3
12.2 19.5
6.2 10
GEOS8OL-20V-10M 7 5.4 8.7
6.1 9.8
7.3 11.7
8 12.9
13.6 21.8
GE080L-11(())A\//\-10MTC- 7 12.8 204
9.6 15.4
12.3 19.7
5.2 8.4
GEO100L-10M 7 6.4 10.2
6.7 10.7
8.4 13.4
29.2 46.7
GEO100G-10M 7 29.7 475
15.7 25.2
10.3 16.6
17 27.2
GEO100MTC-10M 7 14.6 3.4
14 22.4
GEO20L-80V-10M 14 18.2 29.2
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22.8 36.5
21.2 33.9
14.4 23
17.6 28.1
13.6 21.7
6.6 10.7
7.2 11.6
GEO50L-50V-10M 14 o 5
15.6 25
16.4 26.3
8.5 13.6
11.2 17.9
GEO8OL-20V-10M 14 10.2 16.4
10.2 16.4
9.4 15.1
14 22.5
GEO8OL-10V-10MTC- 13.5 217
JoM 14 11.4 18.3
12.4 19.9
11.4 18.3
8.1 13
8.6 13.7
GEO100L-10M 14 8.7 14
5.8 9.3
8 12.9
10.9 17.5
19.7 31.5
GEO100V-10M 14 11.7 18.8
19.5 31.2
30.1 48.2
7.8 12.6
GEO100MTC-10M 14 15.2 24.3
7 11.2
18.1 29.1
12.4 19.9
GEO20L-80V-10M 28 12.9 20.7
15.1 24.3
13 20.9
14.7 23.5
13.8 22.2
GEO50L-50V-10M 28 12.4 19.9
12.3 19.8
15.6 25
12.1 19.4
10 16.1
9.4 15.1
GEO8OL-20V-10M 28 n s
14.8 23.7
10.8 17.3
7.5 12
9.3 14.9
GEO8OL-10V-10MTC- - 13 20.8
10M 13.2 21.2
7.3 11.6
9.7 15.6
10.8 17.2
10.6 17
GEO100L-10M 28 11.8 19
10.9 17.4
10.8 17.2
28.9 46.3
GEO100V-10M 28 25.3 40.3
30.1 48.2
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21.6 34.7
17.6 28.2
10.4 16.7
5.7 9.2
GEO100MTC-10M 28 9.9 15.9
12.2 19.5
5.4 8.7

Tabela 2. Resultados dos ensaios de compressao para amostras efetuadas com os ativadores KOH e

silicato de potassio

Des;ﬁ?:;;t?g da Tempo de cura (dias) Forca (kN) Resisténcia (Mpa)
12.6 20.2
GEOK20L-80V- 3 18.9 30.3
10M 18 28.9
20.1 32.2
7.9 12.7
GEOK50L-50V- 6.4 192
10M 3 9.9 15.8
10 16.1
10.3 16.6
0 0
GEOKS80L-20V- 3 5.2 8.4
10M 5.1 8.1
0 0
7.8 12.4
GEOK80L-10V- 3 6.4 10.2
10MTC-10M 11.8 18.9
10.4 16.7
5.7 9.2
6.2 10
GEOK100L-10M 3 303 9
0 0
28.6 45.9
29.9 47.8
GEOKT00V- 3 27.5 44
25.6 41.1
16.7 26.8
GEOK100MTC- 3 As amostras fraturaram As amostras fraturaram
10M aquando do corte aquando do corte
GEOK20L-80V- 1(2)2 ;8;
10M 7 - -
13 20.9
14.8 23.8
5.7 9.1
GEOK50L-50V- 8 12.8
10M 7 12.4 19.9
10.4 16.7
11.4 18.2
GEOK80L-20V- 7.8 12.5
10M 7 6.1 9.8
0 0
GEOK80L-10V- 7 g? 122
10MTC-10M 1.2 17.9
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11.4 18.3
10.5 16.9
9.6 15.4
5.2 8.3
GEOK100L-10M 7 6.6 10.5
5.8 9.4
5.5 8.8
12.9 20.7
GEOK100V- 2.2 3.0
10M 7 : -
20.6 33
16.4 26.3
19.7 31.5
0 0
GEOK100MTC-
10M 7 6 9.6
6.1 9.8
12.2 19.5
GEOK20L-80V- 18.5 29.6
10M 14 17.2 27.6
17 27.2
16.9 27 .1
11.1 17.7
11.5 18.4
GEOK{’&&\{’OV' 14 12.6 20.3
13.4 21.5
10.9 17.4
5.8 9.3
GEOKB0L-20V- 69 M
10M 14 7 11.2
5.6 9
5.7 9.1
11.6 18.5
GEOKBOL-10V- 14 14 57
10MTC-10M 138 19
11.3 18.1
0 0
0 0
GEOK100L-10M 14 0 0
0 0
0 0
12 22.4
11.8 18.9
GE%WOV' 14 13.5 21.6
12.7 20.3
12.5 20.0
GEOK100MTC- 14 As amostras fraturaram As amostras fraturaram
10M aquando do corte aquando do corte
8.6 13.7
8.2 13.1
GEOngb'SOV' 28 8.4 13.5
9.9 15.9
13.9 22.2
9.5 15.3
11.3 18
GEOngb'WV' 28 10.6 16.9
10.1 16.3
10.2 16.3
GEOKS80L-20V- 28 7.4 11.8
10M 6.5 10.4
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5.9 9.5
7.9 12.7
7.5 12
9.9 15.8
e 13 12
10MTC-10M 118 18.9
9.8 15.8
7.6 12.1
7.7 12.4
6.9 11
GEOK100L-10M 28 73 1.8
7.7 12.3
8 12.9
21.6 34.7
8.6 13.7
GEOK100V- 28 16.8 26.9
10M 10 16.1
19 30.5
11.7 18.7
GEOK100MTC- As amostras fraturaram As amostras fraturaram
10M 28 aquando do corte aquando do corte




