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RESUMO

O presente artigo sintetiza uma revisdo da literatura sobre os ligantes obtidos por
activacdo alcalina.

Na Parte 2 serdo analisados os beneficios ambientais dos ligantes obtidos por
activacdo alcalina, em termos das emissdes de carbono, da sua capacidade para imobilizacédo
de residuos toxicos e radioactivos e em termos da sua capacidade de reaproveitamento sub-
produtos industriais e de residuos de minas e pedreiras.

1. INTRODUCAO

Os ligantes obtidos por activagdo alcalina, constituem a resposta da comunidade
cientifica na busca por materiais ligantes alternativos ao cimento portland normal (CPN), os
guais sejam mais duraveis e que possuam um melhor desempenho ambiental.

Relativamente ao desempenho ambiental do CPN, existem obvios impactos ambientais
negativos relacionados com a sua relativa baixa durabilidade, isto €, um betdo com uma vida
atil de 50 anos possui um impacto ambiental 10 vezes maior se esse betdo s6 durar 50 anos
(Mora, 2007).

Para além disso, sabe-se que a sua producdo de CPN implica a emissdo de CO,
através da descarbonizagdo do calcério (CaCO3), quando incinerado conjuntamente com
materiais siliciosos a aproximadamente a 1450 °C, de acordo com a reaccao (Gartner, 2004):

3CaCO3; + Si0O, — Ca3SiOs + 3CO» (1)

De acordo com a equacéo 1, a producdo de 1 ton. de cimento gera 1 ton. de CO, de
origem quimica, a que acrescem 0,39 ton. de CO, por ton. de cimento devidos ao uso de
combustiveis fosseis para a producéo de electricidade necessaria ao fabrico do cimento, o que
equivale a afirmar simplificadamente que durante a producdo de 1 ton. de cimento se produz
igualmente 1 ton. de CO5.
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A producédo de CPN a nivel mundial era somente de 1200 milhdes de toneladas anuais
no inicio do Séc. XX, actualmente é ja& de 2600 milhdes de toneladas anuais, sendo que as
projeccdes apontam para que esse valor possa duplicar nos proximos 40 anos (Figura 1)
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Figura 1 — Producdo mundial de CPN (Taylor, 2006)

Tendo em conta que actualmente a producdo de CPN representa 5% das emissfes de
CO;, a nivel mundial, uma tal subida de producéo implica um aumento drastico das referidas
emissdes, 0 que significa um comportamento radicalmente oposto ao preconizado pelo
protocolo de Quioto, no qual se defende a reducdo de emissdes relativamente ao ano base de
1990.

E muito embora o consumo de energia para a producdo de clinquer ja tenha atingido
um patamar em termos das melhores praticas nos 3GJ/ton. de clinquer (Torgal &Said, 2008),
parece também ter-se atingido um limite em termos de récio clinquer/cimento. O maior
produtor mundial de cimento refere ter baixado as emissdes de carbono dos seus cimentos de
0,767 ton. de CO; por ton. de cimento em 1990 para 0,685 ton. de CO, por ton. de cimento
(Lafarge, 2003).

Actualmente a industria cimenteira, produz cimentos aditivados com subprodutos de
caracteristicas cimenticias, como as escorias e as cinzas volantes, como forma de reduzir quer
o0 nivel de emissbes quer mesmo o seu custo. Gielen (1997) refere que os cimentos com cinzas
volantes (25% de substituicdo) sao responsaveis por um nivel de emissdes de carbono de 0,67
ton. de CO; por ton. de cimento. Ainda assim ndo parece evidente que seja este o caminho
para a obtencdo de reducdes substanciais nas emissdes de carbono geradas pela inddstria do
cimento, sendo mais provavel que a solucdo possa passar pelo desenvolvimento de materiais
“mais amigos do ambiente”.

Pretende-se assim no presente artigo analisar o desempenho dos ligantes obtidos por
activacdo alcalina em termos das suas emissdes de carbono, da sua capacidade para
imobilizacdo de residuos toxicos e radioactivos e em termos da sua capacidade de
reaproveitamento de residuos de minas e pedreiras e sub-produtos industriais.
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2. EMISSOES DE CARBONO

A questdo das emissfes de carbono dos ligantes obtidos por activagdo alcalina é um
assunto que tem sido objecto de alguma controveérsia. Davidovits (1990, 1999), foi o primeiro
autor a pronunciar-se (de forma muito assertiva até), sobre as baixas emissfes dos ligantes
obtidos por activacdo alcalina de 0,184 ton. de CO, por tonelada de ligante (Tabela 1),
guando comparadas com as do CPN (melhoria de 370%), o referido valor deve no entanto ser
encarado com algumas reservas, pois as emisses devidas ao activador silicato de potassio
parecem ser exageradamente baixas.

Tabela 1 — Emissbes de CO; na producdo de uma ton. de cimento activado alcalinamente
(Davidovits, 1999)

Ingrediente | Tratamento térmico | Ton. CO,/ton. Ingr. | CO, por tonelada de ligante
SA07 800 °C 0,17 0,095
Metacaulino 750 °C 0,15 0,035
Escorias - - -
Silicato de 1200 °C 0,30 0,034
potassio
Energia de - - 0,020
moagem
Total de emissGes por tonelada de ligante activado alc. 0,184

Duxon et al. (2007) refere que muito embora as emissdes de CO, geradas durante a
producdo de Na,O, ascendam a 1 ton./1ton, ainda assim a sintese dos ligantes obtidos por
activacdo alcalina parecem implicar reducbes substanciais relativamente ao CPN. Segundo
aquele autor as reducdes podem variar entre 50 a 100% (Figura 2), sendo maiores para as
matérias-primas que nao necessitam de tratamento térmico como as cinzas volantes e menores
para os ligantes a base de metacaulino, estes valores sdo no entanto muito diferentes dos
referidos por Davidovits (1999).
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Figura 2 — Percentagem de reducgéo de emissdes de CO, em ligantes obtidos
por activacdo alcalina comparativamente as emissdes do CPN (Duxon et al., 2007)

Os resultados obtidos reflectem a influéncia das diversas quantidades de activador
utilizadas em diferentes composic¢des de ligante, saindo beneficiadas as composi¢Ges em que
essas quantidades sdo minimizadas.

Além disso na perspectiva de Duxson et al. (2007), as reduc6es de emissdes referidas
devem ser encaradas como conservadoras, na medida em que é legitimo considerar 0 Na,O
como um sub-produto gerado na producdo de cloro, material utilizado pela industria de
plasticos na producdo de PVC e outros materiais e podendo por isso alocar-se a esta industria,
total ou parcialmente as suas emissdes de CO,.

Duxson & Van Deventer (2009), referem uma auditoria independente efectuada na
Australia pela Zeobond Pty LtD, durante a qual se compararam as emissdes de didxido
carbono em ligantes activados alcalinamente, com as emissdes de cimento Portland composto
de baixas emissGes (0,67 ton./ton.), observando-se ainda assim reducGes de CO, de
aproximadamente 80%.

Weil et al. (2009) estudaram a analise do ciclo de vida dos ligantes obtidos por
activacdo alcalina, referindo que sdo o hidroxido de sédio mas mais fundamentalmente o
silicato de sodio, os materiais responsaveis pela quase totalidade das emissdes de CO, dos
ligantes activados alcalinamente.

Estas autoras compararam betdes de CPN e betbes a base de ligantes activados
alcalinamente, (projectados para a mesma classe de exposi¢do ambiental e logo a mesma
durabilidade) e obtiveram valores de emissdes 70% inferiores para os Ualtimos, o que
comprova 0s resultados obtidos por autores e ja atras referidos.

3. IMOBILIZACAO DE RESIDUOS TOXICOS E RADIOACTIVOS

A literatura revela que os ligantes obtidos por activacdo alcalina, apresentam na
maioria dos casos um elevado potencial no sentido da imobilizacdo de residuos toxicos e
radioactivos.

Segundo Davidovits et al. (1990), os valores de eficiéncia de imobilizagdo de metais
pesados de lamas de minas com recurso a estes materiais, esta dependente do raio idnico dos
i0es (Tabela 2).

Tabela 2 — Comparacao entre a eficiéncia de imobilizacdo de metais pesados de lamas de
minas em ligantes activados alcalinamente e o raio iénico (Davidovits et al.,1990)

Elemento Cu Cd Pb Mo Cr Zn Ni \V
Eficiéncia de 98 85 60 60 50 40 15 12
imobilizacdo

(%)
Raio ionico 0,72 0,97 1,20 0,93 0,63 0,74 0,69 0,59
A)

Jaarsveld et al.(1997) referem que a utilizacdo de ligantes activados alcalinamente
fornece bons resultados na imobilizacdo de metais pesados de lamas de minas, com reducdes
da concentracdo do lixiviado relativamente a concentracdo inicial de respectivamente
Fe(99%), Cu (99%), As(95%), sendo no entanto essa imobilizacdo menos eficiente para o
Ti(65%), Ni(40%), Zn(40%).
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Também Hermann e al. (1999) mostram que é possivel com recurso a ligantes
activados alcalinamente, obter um elevado grau de imobilizacdo de residuos contendo metais
toxicos, hidrocarbonetos e elementos radioactivos, obtendo-se um produto final com a
necessaria resisténcia, quimica e durabilidade ao longo do tempo, sendo bastante mais barato
que a imobilizacdo através do conhecido processo de vitrificacdo. Estes autores descrevem um
procedimento de imobilizagdo com recurso a “big bags” nos quais sdo colocados os ligantes
activados alcalinamente com incorporacao de residuos, sendo posteriormente aqueles levados
a deposito (Figura 3).
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Figura 3 — Imobilizacdo de residuos radioactivos: a) Mistura de ligante a base
de residuos radioactivos; b)ligante endurecido em “big bags”(Hermann et al., 1999)

Phair & Deventer (2001) observam que a imobilizacdo de Cu é menos efectiva que a
do Pb, por ter menor raio atomico, o que facilita a difusdo e lixiviacdo deste metal. Estes
autores referem que & medida que baixa o pH, diminui a eficiéncia da imobilizacdo dos metais
Cu e Pb, pois estes tornam-se mais soliveis. Também que a lixiviacdo depende nédo s6 da
solubilidade dos metais precipitados, mas da permeabilidade da matriz que por sua vez
depende da quantidade de agua nos residuos.

Deja (2002) conclui que os ligantes activados alcalinamente a base de escérias,
conseguem uma elevada eficiéncia de imobilizacdo para cadmio, zinco e chumbo (99,9%) e
de (98,8%) para crémio sendo essa eficiéncia muito dependente da menor permeabilidade
daquelas pastas, podendo contudo esta ser afectada pela existéncia de microfissuras.

Palomo & Palacios (2003) estudaram a capacidade de imobilizacdo de crémio e do
chumbo em ligantes activados alcalinamente a base de cinzas volantes, tendo concluido que
apresentam uma boa capacidade para imobilizar este metal com redugfes de resisténcia
bastante pequenas, mas nao sdo contudo capazes de imobilizar de forma eficiente o crémio
pelo facto daquele metal perturbar o mecanismo de geopolimerizagdo anulando a formacéao de
resisténcia, devido a formacdo de Na,OCr0O4.4H,0 que € um composto muito soltvel.

Quian et al. (2003) analisaram a imobilizac4o de ides de mercirio Hg®* em pastas de
escorias activadas alcalinamente, defendendo a existéncia de um mecanismo de
encapsulamento devido & menor permeabilidade deste ligante, por via de uma estrutura mais
compacta e a um mecanismo de fixagdo quimica por incorporacdo do mercurio na estrutura de
CSH em substituicdo do Ca™.

Phair et al. (2004) relatam a maior capacidade de imobilizacdo do ido chumbo (Pb)
relativamente ao cobre (Cu) em ligantes activados alcalinamente a base de cinzas volantes,
devido a formacéo de precipitados maiores por parte do Pb, concluindo que a imobilizacéo do
Pb e Cu envolve para além de um mecanismo de encapsulacdo mas também a formacéo de
novas e insoluveis fases com a alumina e a silica.

Bankowski et al. (2004) referem que a utilizagdo de percentagens de cinzas inferiores
a 40% podem ser estabilizadas em geopolimeros a base de caulinite activada com hidrdéxido
de sodio e silicato de sodio. Estes autores observaram redugdes significativas na imobilizagdo
de arsénio, stroncio, selénio e bario. Também que o cromio, cobre e molibdénio ndo sofreram
alteracOes, enquanto que o niquel, vanadio e zinco aumentaram de concentracao.

Mokhort et al. (2007) também confirmam importancia dos ligantes activados
alcalinamente na selagem de contentores destinados a residuos toxicos e radioactivos.

Vinsova et al. (2007) salientam o bom desempenho dos ligantes activados
alcalinamente na imobilizacdo de chumbo, cadmio e cromio, sendo essa imobilizagdo menos
eficaz no caso do arsénico.

Para Provis (2009) os ligantes obtidos por activacdo alcalina tem evidenciado bons
desempenhos em termos da imobilizagdo de residuos toxicos, salientando no entanto que 0s
resultados sdo no entanto melhores relativamente a residuos toxicos a base de caties (carga
eléctrica positiva). Este autor sugere por isso que cada residuo especifico deva merecer uma
analise prévia sobre quais as melhores condicGes de imobilizagéo.

Vance & Perera (2009) analisam a gravidade do problema dos residuos nucleares e a
possibilidade da sua imobilizacdo com recurso a ligantes activados alcalinamente. Estes
autores referem que existem actualmente 440 reactores nucleares em funcionamento, sendo
que durante o processo de fissdo sdo gerados aproximadamente 12000 ton./ano de residuos
radioactivos, 0s quais possuem periodos de vida que vao de milhares até milhGes de anos.
Este elevado volume de residuos torna impraticavel a sua imobilizagdo com recurso a
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vitrificacdo, a melhor tecnologia existente para o efeito. Consequentemente, tem sido levadas
a cabo investigacGes relativas a possibilidade de imobilizacdo deste tipo de residuos com
betdes de CPN e ligantes activados alcalinamente, sendo que os ultimos apresentam
desempenhos muito mais favoraveis para o efeito.

4. REAPROVEITAMENTO DE SUB-PRODUTOS INDUSTRIAIS E DE RESIDUOS DE
MINAS E PEDREIRAS

Enquanto que a producdo de CPN implica forcosamente a extracgdo de matérias-
primas ndo renovaveis (argilas e calcarios), sendo que a incorporacdo de sub-produtos
industriais como as cinzas volantes e escorias no seu fabrico, se processa a niveis pouco
significativos, ja os ligantes obtidos por activacgdo alcalina podem ser sintetizados Unicamente
a partir da mistura dos activadores com subprodutos industriais (cinzas e escérias) ou mesmo
residuos minerais aluminosilicatados. Estes ligantes constituem assim uma forma bastante
eficaz para o escoamento de subprodutos industriais e de residuos minerais.

A nivel mundial a produgdo de cinzas volantes ascende a quase 800 milhdes de
ton./ano sendo que somente uma pequena parte desse volume é reaproveitado.

Segundo Rostami & Brendley (2003), s6 os Estados Unidos produzem anualmente
guase 100 milhdes de toneladas de cinzas volantes, dos quais mais de 50% é levada aterro,
pelo que segundo estes autores o seu reaproveitamento em ligantes activados alcalinamente,
teria 6bvios beneficios ndo s6 ambientais como também econémicos.

Em Portugal este problema ndo se coloca, porquanto o volume de cinzas volantes da
ordem de 0,5 milhGes de ton./ano ndo chega sequer para satisfazer a procura da inddstria
cimenteira (a producdo de escorias € ainda menor). Contudo, no nosso pais os residuos de
minas e pedreiras assumem uma dimensao preocupante, porguanto representam a maioria dos
residuos industriais produzidos no nosso pais, representando 57% dos 30 milhdes de
toneladas de residuos industriais produzidas anualmente (Figura 4).
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Figura 4 — Tipologia dos residuos industriais em Portugal (Torgal et al., 2005)
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Estes residuos padecem além disso da desvantagem de estarem depositados em aterros
por todo o territdrio nacional, o que faz com que se constituam como um entrave a
preservacéao da biodiversidade.

Este problema é agravado porque as zonas de maior concentracdo de biodiversidade
coincidem com locais onde actualmente se levam a cabo actividades de mineracédo. Este facto
é especialmente grave no nosso pais, pois que nele o ritmo de extin¢do de espécies € muito
superior a média paleontologica.

Para inverter esta tendéncia torna-se necessario afectar uma parte significativa do
territério a zonas de proteccdo. Em Portugal as areas protegidas representam 7,2% do
territorio nacional. A proposta para os sitios Natura 2000 aumenta em 14,1% a &rea afecta a
conservacdo. Alguns investigadores acham que a area necessaria para se reduzir de forma
significativa, o ritmo actual de extincéo oscila entre 50-70% dos territdrios nacionais.

O reaproveitamento dos residuos de minas e pedreiras com reducdo das areas
ocupadas por este tipo de residuos constitui assim uma necessidade premente que importa
resolver.

Torgal (2007) estudou o reaproveitamento de lamas residuais das Minas da
Panasqueira em ligantes activados alcalinamente. Estas minas que se encontram ainda em
actividade e que geraram ao longo do séc.20 largas centenas de milhares de toneladas de
lamas residuais, que se encontram depositadas num lago de superficie consideravel. No
ambito das referidas investigacOes foi possivel sintetizar um ligante activado alcalinamente,
com elevadas resisténcias iniciais, baixa absorcdo e elevada durabilidade (Torgal, 2007,
2007a, 2007b, 2008a).

Quanto ao comportamento ambiental do novo ligante, a classificacdo da sua
toxicidade revela que o material podera em principio ser considerado como inerte (Torgal,
2009)

O reaproveitamento de residuos de minas e pedreiras em ligantes obtidos por
activacdo alcalina, constitui assim uma forma de resolver um problema efectivo e bastante
grave com que 0 nosso pais se depara.

5. CONCLUSOES

As investigacOes realizadas até ao momento, sdo assim unanimes sobre a possibilidade
de reducéo das emissGes de carbono, pela utilizagdo de ligantes obtidos por activacéo alcalina,
embora os niveis de reducdo sejam ainda objecto de alguma controvérsia.

Relativamente ao desempenho destes materiais em termos da sua capacidade para
imobilizacdo de residuos toxicos e radioactivos e em termos da sua capacidade de
reaproveitamento de residuos de minas e pedreiras e sub-produtos industriais, pode concluir-
se que estes materiais apresentam beneficios ambientais ébvios quando comparados com o
cimento portland.
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