Sistemas Ligantes Obtidos por Activacdo Alcalina do Metacaulino

CAPITULO 1- SISTEMAS LIGANTES ANTIGOS E MODERNOS

1.1. Aspectos Gerais

E um facto consabido que na Natureza todos os componentes da Litosfera
estdo submetidos a um potencial de transformagdo que se exerce de maneira

permanente e que visa sempre a obtencao de condi¢des de maior estabilidade.

De uma forma geral, com excepcdo dos metais nobres e dos gases raros,
todos os elementos da Tabela Periddica se encontram combinados entre si, ndo
existindo no estado livre, e, portanto, as reac¢des quimicas de combinacao entre os
mais distintos componentes das rochas e dos solos com a dgua e o ar, para apenas
nos situarmos no dmbito dos fendmenos que essencialmente dizem mais respeito a
este trabalho, ndo sdo mais do que processos de estabilizagdo e de atenuacdo de
diferengas, na direccdo de produtos finais mais estdveis e por isso mesmo menos

alteraveis (Principio da Estabilidade) 141,

Dito de outra forma, a variacdo da Energia Livre de Gibbs, AG, tende para valores positivos, por
aumento da entalpia. Deixa de se verificar potencial para a combinagdo expontanea dos diferentes
elementos ou compostos em contacto e, se ndo houver modificagdo da pressdo, as alteracdes dos
produtos estaveis s6 se verificardo, em principio, a custa do fornecimento de energia ao sistema.

Pelo que a varia¢do da entalpia tende a ser positiva [4l.

Os fenémenos de alteragdo ndo acontecem obviamente apenas por via
quimica, sendo importantes as acgdes fisicas de desgaste e erosdo provocadas
pelos agentes metedricos e geofisicos (e também pela accdo dos seres vivos).
Mesmo os produtos finais, embora quimicamente mais estaveis e de maior

durabilidade, ndo escapam imunes a agressividade do ambiente que os envolve.
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Poderd entdo dizer-se que os processos que usualmente classificamos de
corrosdo ou alteracao, sdo afinal manifestacdes mais ou menos evidentes deste tipo
de fenémenos reactivos, de transformagao de um produto instavel, submetido a
todo um conjunto de ac¢des do meio, num produto final dotado de maior inércia

quimica e, por isso, também com menos potencial de modificagdo.

Posta a questao desta forma, pode entdo compreender-se a importancia e o
alcance de se conhecer e identificar o conjunto de transformacgdes a que estao
sujeitos os varios materiais que correntemente sdo utilizados como matérias
primas na industria e nas diferentes actividades do Homem. E, de facto,
importante poder garantir-se a conservacdo de determinadas propriedades ou
comportamentos que se reconhecem nesses materiais e nos seus derivados,
durante um periodo de tempo estabelecido (vida ttil), ainda que expostos a accao

de diversas condicdes de agressividade.

Certas reacgdes quimicas de combinacao podem, por si s6, originar ruptura
parcial ou total da estrutura do material, ou torna-lo mais facilmente erodivel
pelas acgdes fisicas e quimicas a que o mesmo estd submetido. Outras reacgdes,
porém, embora conduzindo a materiais mais estdveis e menos erodiveis, nao
impedem que estes sofram sempre algum desgaste perante condi¢gdes envolventes
mais ou menos agressivas e de incidéncia mais continuada. Dai o ciclo continuo de
transformagdes que sdo caracteristicos de uma dindmica aparentemente

interminavel.

Nos materiais de constru¢do que se utilizam no dia a dia, este tipo de
comportamentos esta naturalmente presente. E, se se conhece com algum detalhe
a maneira de conservar a madeira e de proteger os metais (e em particular os
agos), reveste-se de particular importancia a conservagao dos betdes e argamassas,
materiais de que sdo feitas a grande maioria das construcdes que o Homem

concebe, constréi e utiliza. Consequentemente, tem merecido desde ha algum
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tempo grande atencdo a problemética das condi¢des que afectam a durabilidade e
estabilidade quimica dos cimentos, ligantes que sdo a base do fabrico daqueles
produtos, ja que os materiais pétreos presentes maioritariamente no betdo nao

evidenciam, para a mesma escala de tempo, qualquer alteracao digna de nota.

Beneficiando da grande abundédncia de obras com varias décadas de
existéncia e nas mais variadas condicoes de exposicao, tem-se procurado conhecer
com maior detalhe as reaccdes de alteracdo/combinacdo a que os betdes e
argamassas estdo sujeitos ao longo do tempo, e tentado avaliar de que modo os
cimentos hidraulicos do tipo Portland, os mais utilizados na prética corrente,
podem ser melhorados por forma a garantir os niveis de comportamento e

desempenho que deles se espera.

Assim, por exemplo, reconhecendo-se que uma parte importante dos
problemas de ataque quimico e fisico que se verificam nos betdes (e também nas
armaduras) derivam de aspectos ligados com a porosidade, deu-se particular
atencdo as questdes de ordem fisica ligadas com a formacao e distribuicdo dos
poros na massa do betdo, ja que seria por meio destes, a0 comunicarem entre si e

com o exterior, que se faria a penetracao de grande parte dos agentes agressivos.

A porosidade acessivel do betao representa, de facto, uma porta aberta para
a entrada dos agentes liquidos e gasosos capazes de favorecer e/ou promover
alteragdes quimicas no interior do betdo, alteragdes que podem afectar a
durabilidade e a estabilidade do cimento. E, por isso, tém-se proposto
modificacdes importantes na composicdo dos cimentos e dos proprios betdes,
misturando materiais muito finos e reactivos que exercem simultaneamente acgdes
quimicas de combinacdo e fisicas de ocupagdo dos vazios (como por exemplo
cinzas volantes, silica de fumo, alumina finamente dividida, metacaulinos, etc.).
Dado que as reacgdes de caracter pozolanico destas adi¢des s6 se verificam ap0s a

formagdo de hidréxido de célcio que decorre da hidratacdo do cimento, os
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produtos de reaccdo que se obtém sdo precipitados nos vazios da estrutura

primeiramente constituida pelos produtos de hidratagdo do cimento [l

Sabe-se também que todos os betdes, mesmo depois de alguns anos em
servico, apresentam uma quantidade nao desprezavel de particulas de cimento
por hidratar, que acabam por funcionar no seio da massa como simples filler [°l.
Este cimento nado hidratado, actuando propositadamente ou ndo como filler, ¢ com
certeza um produto dispendioso e, portanto, pode ser substituido por adi¢des de
menor custo sem prejudicar o comportamento e as propriedades do betdo.
Normalmente é vantajoso propor um material de adicao que, além da ocupacao
fisica dos vazios de diminuta dimensao, tenha ainda a capacidade adicional de se
combinar quimicamente com o hidréxido de calcio livre, promovendo a formagao
de geles de silicato de célcio hidratado (C-5-H) de resisténcia e durabilidade mais
elevadas. Estas adi¢Oes activas, como por exemplo as cinzas volantes, as cinzas
vulcanicas (pozolanas naturais) ou os metacaulinos, consubstanciam uma reaccao
fundamental designada por reaccdo pozoldnica, ja conhecida e usada
empiricamente na Antiguidade e cuja relevancia nos processos cimenticeos, pelas

razdes que mais a frente se referirdo, ainda ndo se encontra totalmente

identificada.

As pequenas particulas de pozolana (naturais ou artificiais) sdo geralmente
mais lentas em reagir que as particulas do cimento. Todavia, quando sdo
dispersadas na massa do betdo, geram um grande niimero de pontos de nucleagao
a volta dos quais se podem formar ou precipitar os produtos de hidratagao [7l. Este
mecanismo torna a pasta mais homogénea e mais densa, promovendo-se em fase
posterior a chamada reaccdo pozoladnica entre a silica amorfa da adigdo e o
hidréxido de calcio resultante da hidratacdo do cimento Portland. Além do mais,
verifica-se, como se referiu, o efeito fisico complementar de preenchimento dos
vazios, cujo volume final fica assim mais reduzido. Esta ac¢do conjunta, quimica e

tisica, tem permitido melhorar significativamente o desempenho dos betdes.
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Também se tém verificado melhorias na producao e escolha dos inertes, na
forma de obtencdo da sua graduacgdo, nos métodos de pesagem e controlo de

desvios da granulometria de referéncia.

Por outro lado, sdo assinaldveis os progressos na quimica dos adjuvantes,
obtendo-se produtos que permitem redugdes significativas da 4gua de
amassadura e o aumento substancial da plasticidade e trabalhabilidade das
massas frescas. Mercé de uma melhoria substancial das suas propriedades tensio-
activas, certos adjuvantes garantem a obtencdo de um grau de hidratacdo mais
rdpido do cimento pela reducdo das particulas ndo hidratadas, dando
consequentemente lugar a formacdo mais compacta e mais resistente do produto

final.

Os procedimentos de cura tém sido também analisados, verificando-se
quais as condi¢cdes de temperatura e humidade ideais dentro dos varios

condicionalismos de ordem pratica.

Por outro lado, tem-se actuado também ao nivel do transporte e dos
processos de colocacdo dos betdes em obra, dando particular énfase a vibragao,
com o desenvolvimento de melhores técnicas e de equipamentos de maior
frequéncia e capacidade, permitindo uma mais completa e mais rapida expulsao
da fase gasosa e reduzindo ao maximo os problemas de segregacao dos
componentes do betdo ou fendmenos de exsudagdo que possam prejudicar a

formacdo de uma rede cimenticea homogénea e densa.

Enfim, as cofragens foram estudadas no sentido de permitir uma maior e
mais rdpida absor¢do do ar que esta presente na fase de mistura e colocagado, ao
mesmo tempo que facilitam a drenagem da dgua em excesso na zona de interface

com o betdo [8l.
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De um modo objectivo, estas e outras interven¢des concorrem para conferir
maior estanquicidade e menor permeabilidade das estruturas de betdo a
penetracdo dos agentes agressivos, e por essa via conferem naturalmente maior

resisténcia mecénica e durabilidade a betdes e argamassas.

1.2. Cimentos Antigos

Em comparacdo, pouca atengdo tem sido dada a constituicdo quimica dos
cimentos do tipo Portland e a influéncia que essa mesma composi¢do quimica,
centrada na quimica do célcio, necessariamente tem na estabilidade global dos
betdes e argamassas, em que o cimento participa como ligante e no
desenvolvimento de mecanismos de resisténcia fisica ao desgaste e a abrasdo
continuadas dos mesmos produtos. Desperdicam-se, ou pouca atengao se da, as

evidéncias de comportamento quimico e fisico em termos de durabilidade, que sdao

patentes, por exemplo, nos materiais ceramicos.

Certos materiais ceramicos, envolvendo ou ndo tratamentos térmicos de
alta temperatura, sdo reconhecidamente materiais de elevada resisténcia ao
desgaste e assinalavel inércia quimica, permitindo-lhes atravessar praticamente
incélumes as agressdes do Tempo, embora apresentem sempre alguma

insuficiéncia de tenacidade Pl.

De facto, enquanto se encontram frequentemente exemplos de degradacao
acentuada de betdes e argamassas fabricadas com CPN em estruturas com pouco
mais de 20 anos, os restos de materiais ceramicos que abundam em quase todas as
escavagOes e descobertas da Arqueologia, ou mesmo construgdes antigas que se
encontram ainda a funcionar estruturalmente, apresentam desgastes minimos do
ponto de vista quimico e fisico: por exemplo, no Coliseu de Roma, construido ha

cerca de 2000 anos, os degraus das escadas de acesso ao primeiro piso, executados
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com tijolos ceramicos macicos colocados em cutelo, apresentam desgastes
minimos apesar de percorridos diariamente pelos milhares de turistas que visitam
o monumento, para além da utilizagdo intensa que este teve durante os seus
seiscentos e muitos anos de funcionamento. Entretanto, sdo de todos conhecidas as
escadarias de pedra (em granito e calcério, sobretudo), em monumentos nacionais
com pouco mais de 400 anos, que mostram desgastes significativos na zona de

passagem mais intensa.

No mesmo local, no Coliseu, foram usadas argamassas na constituicdo do
nacleo das grossas paredes da envolvente principal, argamassas essas que
apresentam notavel estabilidade, pois mostram-se praticamente inalteradas
passado ja todo este tempo, sem qualquer evidéncia de desagregacdo ou
modificagdo quimica face aos factores agressivos ambientais, nomeadamente dgua
corrente, ar carregado de sais, ambientes marinhos e termais. Malinowski et al.
[1011] aperceberam-se de que, nos mesmos locais e debaixo das mesmas condic¢oes
envolventes, betdes modernos, concebidos e fabricados com uma tecnologia
supostamente mais avangada, apresentam, em pouco tempo, sinais claros de
alteracdo, afectacdo da sua coeréncia estrutural e perda das suas capacidades

mecanicas.

Estudos realizados sobre cimentos antigos [12], com idades de até 9000 anos,
como € o caso de argamassas encontradas ainda em servigo em Jeric6, bem como
outras realizacdes na Grécia, Turquia, Siria e sobretudo no Egipto, mostram
curiosamente que, apesar da idade, tais cimentos patenteiam uma notéavel

estabilidade, mau grado a accdo permanente dos agentes metedricos.

Os betdes e argamassas antigas apresentam-se com a dureza e estabilidade
da rocha natural, ndo evidenciando grandes sinais de desgaste ou alteragao
quimica e assumindo um comportamento mecanico continuado a um nivel muito

satisfatorio [12].
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E preciso referir que nem todas as estruturas antigas foram construidas com o mesmo tipo de
materiais, j& que apenas um pequeno nimero de obras apresenta as caracteristicas que acima se
assinalam e por isso ainda existe. A maior parte das constru¢des antigas ja desapareceu, nao
necessariamente apenas por razdes de ordem estrutural; mas tudo leva a crer que os antigos
construtores reservavam para determinadas construgdes mais importantes, materiais que,
garantindo a partida melhor comportamento, ndo utilizariam com frequéncia por serem mais
escassos, de mais dificil mobilizagdo, ou eventualmente de custo mais elevado. E provavel, porém,

que a nocao que eles tivessem quanto a durabilidade que tais materiais viriam a conferir as suas

obras, fosse meramente superficial.

Nos finais do séc. XIX e dealbar do séc. XX, registou-se alguma euforia
diletante a volta do pretenso segredo que envolveria o fabrico das argamassas
romanas, cuja durabilidade tinha entdo merecido particular atencdo. Foram
sugeridas solucdes a base de gema de ovo, sangue de boi e outros ingredientes
quase magicos, que se hoje nos fazem sorrir pelo melhor conhecimento entretanto
coligido a volta das reaccdes de presa dos ligantes hidrdulicos e da organizacdo

estrutural da matéria, ajudam a entender o interesse que os cimentos antigos ja

despertaram nesse tempo.

Perceber a razao de ser do excelente comportamento desses cimentos
antigos, quando comparados com os seus equivalentes modernos, nomeadamente
com os cimentos do tipo Portland, foi a motivacdo principal dos trabalhos que
Viktor Glukhovsky, do Instituto de Engenharia Civil de Kiev, na Ucrania,

desenvolveu a partir dos anos 50 do século passado.

As conclusdes da investigacdo que ele e a sua equipa conduziram [13],
levaram a (re)descoberta de ligantes de base alcalina a partir de alumino-silicatos
do tipo da escéria industrial, dotados de propriedades aprecidveis e com um
campo de aplicacdo muito promissor. Também em Franca e nos EUA, Davidovits

desenvolveu materiais cimenticeos por activagdo alcalina dos caulinos, obtendo
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produtos que genericamente designou por geopolimeros [141 com aplicacbes em
vastos sectores industriais e cujo comportamento em termos de durabilidade
parece assemelhar-se, na sua notavel estabilidade, ao dos materiais ceramicos,
pese embora o curto lapso de tempo ainda disponivel e o reduzido namero de

realizacOes existentes.

As investigacdes de Glukhovsky incidiram sobretudo na natureza quimica
dos cimentos antigos. Conduziu estudos de composicdo quimica, ensaios de
difraccdo dos raios X, microscopia Optica e electrénica, entre outros, sobre
amostras recolhidas em varias construcdes da Antiguidade, com o objectivo de

averiguar qual o factor ou factores responsaveis por tdo elevado grau de

estabilidade [131.

Foram detectadas fases cristalinas de geles de silicatos calcicos do mesmo
tipo dos que ocorrem no cimento Portland, embora com estrutura ligeiramente
diferente, mas também, com alguma surpresa, a presenca de um zedlito, a
analcite, um alumino-silicato alcalino hidratado, de estrutura tridimensional e a
quem se atribui a responsabilidade pela resisténcia ao desgaste das argamassas e
betdes antigos [151. Segundo Krivenko [15], a presenca de analcite pode ocupar até

cerca de 41% da matriz cimenticea.

A presenca deste ze6lito permitiu compreender o modo de formagao dos
cimentos antigos: os zedlitos formam-se na Natureza, por exemplo, pela interaccao
entre cinzas vulcanicas muito finas e praticamente amorfas e ambientes lacustres
de caracter alcalino (dguas com elevado teor em carbonatos ou bicarbonatos de
s6dio). E possivel também obter zedlitos nas mesmas condicdes a partir de silica
biogénica (esqueletos de radiolarios e foraminiferos), certas argilas, feldspatos e

algumas formas de quartzo [16].
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Ora, o facto de os ze6litos encontrados nos cimentos antigos apresentarem
um marcado caracter amorfo (detectado na difraccao dos Raios X) levou a concluir
que se tratam do produto final estavel de uma reaccdo de fases intermédias, em
condicdes de temperatura e humidade bem precisas. [17l. Ou seja, os zedlitos nao
foram usados como matéria de partida na obten¢do dos cimentos, mas sdao apenas
o resultado final de um processo reactivo, completamente diferente do que se
verifica no CPN e que envolve alumino-silicatos, cal e outros materiais em meio

alcalino.

De local para local, os cimentos antigos variam de constituicdo face a
disponibilidade de matérias primas. Por exemplo, em certos cimentos romanos
foram encontradas fases preponderantes de calcite (carbonato de calcio sob forma
cristalina) em revestimentos superficiais, possivelmente resultante de fenémenos
de carbonatacdo da cal e que permitiam a proteccdo do substracto menos

resistente [13].

H4 algumas indicagdes que levam a concluir que, consoante o tipo e
importancia das obras, os antigos adoptavam este ou aquele tipo de material ou de
técnica. Segundo Davidovits [18, apoiando-se na célebre obra de Vitravio “De
Architectura” (Séc. I, DC), os ligantes a base de cal, que envolviam a conhecida
reaccdo com o CO; atmosférico, eram utilizados na construcdo de edificios e
fundagdes de varias obras para o povo, enquanto que nas “obras de arte” os
arquitectos romanos empregavam materiais mais nobres e de melhor
comportamento: a testa, uma argila caulinitica calcinada, e o carbunculus, um tufo
vulcdnico alcalino de natureza alumino-silicatada. Estes dois produtos eram
associados a cal apagada (hidroxido de célcio), que reagindo com eles dava lugar a

materiais estaveis constituidos essencialmente por fases hidratadas de C-S-H.

As pozolanas naturais vindas das cercanias do Monte Vestivio eram usadas

na construcdo de obras nas vizinhangas do mar ou na fundacdo de pontes,
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enquanto que a testa e o carbunculus eram mais utilizados nas obras em terra, isto

é, sem contacto directo com a dgua [¥] (Vitravio, Livro V, 12).

De todos os modos, pode concluir-se que eram conhecidas na Antiguidade
multiplas formas de obtencdo de cimentos, entre os quais o emprego de materiais

reagentes de natureza alcalina parece constituir o traco comum [201.

Segundo Glukhovsky, é errado pensar-se que a durabilidade dos betdes
antigos se fica a dever a presenca de geles de CSH, silicatos calcicos hidratados [13l.
Embora os CSH estejam quase sempre presentes na constituicdo quimica dos
cimentos antigos, de resto com uma constituicdo ligeiramente diferente pois
apresentam uma razao Ca/Si mais baixa do que no CPN, a composi¢do quimica
desses cimentos é consideravelmente diferente da deste, sendo de registar, além
da presenca de 6xidos anfotéricos (de aluminio, silicio e ferro), 6xidos de metais
alcalinos (sédio e potassio) em quantidades que o CPN ndo possui. Por outro lado,
os trabalhos de Davidovits mostraram, como se verd mais a frente, que a cal ndo é

constituinte fundamental nos ligantes obtidos por activacdo alcalina.

A proépria carbonatagdao, considerada no betdo de cimento Portland como
uma reaccdo com consequéncias degenerativas, por implicar uma reducado
consideravel do pH e a instabilizacdo dos componentes célcicos hidratados do
cimento, mostra-se ndo ser prejudicial nos cimentos antigos, j4 que ndo afecta a
durabilidade nem a resisténcia mecanica [1315, apesar do maior grau de
carbonatacdo do Ca(OH): que alguns deles apresentam. A cal recarbonatada, sob a
forma de microcristais de calcite, insoltveis e extremamente pequenos (de 1 a 5
um de tamanho), dado que leva mais tempo a formar-se, parece actuar depois
como um material inerte depositado e retido nos poros da matriz zeolitica, que se

forma muito mais cedo [15].
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Entre outras evidéncias (12l que escapam ao objectivo deste trabalho, foram também detectados
zeoblitos nas pedras que constituem as famosas piramides do planalto de Gizeh, no Egipto,
sugerindo-se a ideia de que os egipcios dominavam a fabricagdo de cimentos do tipo zeolitico e
terdo eventualmente usado nas piramides um método de construgdo radicalmente diferente
daquele que é tradicionalmente aceite pela Arqueologia. Ou seja, sugere-se que os blocos de pedra
usados na construcdo das piramides sdo artificiais, isto é, sdo feitos de betdo usando inertes
calcarios. De resto, a disponibilidade local das matérias-primas que sdo necessarias é grande: as
lamas argilosas do Nilo sdo ricas em silica e alumina, o carbonato de sédio (o célebre natrum dos
embalsamamentos) existe em grande abundéncia, e a cal e o caulino também. A formacao inicial de
soda cdustica a partir da reaccdo do carbonato de s6dio com a dgua, permite a activagdo da silica,
originando conjuntamente com a cal e a alumina materiais cimenticeos muito semelhantes aos
ligantes constituintes das rochas naturais. Embora o gel de C-5-H seja um componente basico da
matriz, a durabilidade ficard a dever-se a formagdo dos zeélitos calco-sédicos que foram agora
detectados. Esta teoria revoluciondria, defendida por Glukhovsky e Davidovits, é de resto
confirmada pela verificacdo feita com base em andlises petrograficas, que num mesmo bloco de

pedra da piramide de Chéops, se encontraram materiais pétreos origindrios de jazidas diferentes

[9,21],

O Quadro 1.1. mostra a composicdo quimica de cimentos antigos
encontrados em Roma. Como se vé, contém na sua composicao uma significativa
presenca de silica e alumina, em quantidades muito superiores ao que ocorre no
CPN (cerca de 24 e 8% respectivamente) e ainda da presenca (>4%) de 6xidos
alcalinos (Na2O, K20) cuja presenca no CPN é muito condicionada. Estes minerais,
adicionados sob a forma de cinzas vulcanicas, sdo de natureza marcadamente

pozolanica.

Quadro 1.1. - Constituicdo Quimica dos Cimentos Antigos [13]

160 AC 140 AC

5i0; 42.00 %  39.56 %
ALOs 14.48 %  14.01 %
Na,O, K20 421 % 4.02 %
CaO, MgO 39.22 %  42.35 %
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A presenca de 6xidos alcalino-terrosos, calcio e magnésio, resulta de as
cinzas vulcanicas serem combinadas com cal ou 6xido de magnésio (resultante da
calcinacdo da dolomite). Estes 6xidos, em contacto com a agua, hidratam,
passando a fase de hidréxidos que possuem marcado caracter alcalino. Entdo, a
reaccdo de activacdo alcalina é processada entre o agente alcalino e as cinzas

vulcanicas, muito reactivas e constituidas por alumino-silicatos e 6xidos alcalinos.

Parece ser possivel, a partir das investigacdes conduzidas sobre os cimentos
antigos, desenvolver sistemas ligantes de natureza diversa, que podem constituir
uma alternativa credivel aos cimentos do tipo Portland. A vantagem da aplicacao
desses cimentos agora (re)descobertos pode situar-se na sublimacdo das
reconhecidas limitagdes do CPN em favor de um comportamento mais neutro e
mais estdvel por parte de sistemas cimenticeos em que o célcio ndo é
indispensavel. Tais sistemas tém como base de partida os alumino-silicatos, que
compdem grande parte dos compostos sdlidos inorganicos da crusta terrestre,
sendo por isso mais abundantes que as matérias primas que sdo usadas no fabrico
do CPN e que reproduzem, de acordo com a bibliografia existente, artificialmente
a sintese das rochas naturais siliciosas, cujo elevado desempenho em termos da

resisténcia mecénica e durabilidade é perfeitamente conhecido [141.

1.3. Cimentos Modernos do Tino Portland

O cimento do tipo Portland, cuja invencdo é atribuida a ]. Aspdin na
primeira metade do século XIX, tem assumido um papel primordial e crescente na
vida e realizacdes do Homem, sendo hoje o material de construcdo mais utilizado
em todo o Mundo e em particular nas obras de maior exigéncia estrutural. E um
material relativamente barato, ndo envolve tecnologias muito elaboradas na sua
manipula¢do e no fabrico dos betdes e argamassas em que é comummente usado,

e, moldando-se com facilidade a qualquer tipo de cofragem, permite a obtencao de
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significativos niveis de resisténcia mecanica, sendo também, nas condicdes

correntes, um material com apreciavel durabilidade.

Os cimentos modernos do tipo Portland sdo constituidos pela combinagao
de 6xidos de calcio, silicio, aluminio e ferro, provenientes do calcario, da argila e
do gesso. Em termos percentuais a composicdo aproximada do cimento é a

seguinte [22I:

= Cal (CaO) 60 a 67 %
= Silica (SiO») 17 a25%
*  Alumina (A203) 3a 8%
= Oxido de Ferro 05a 6%

Diferentes proporg¢des destes componentes badsicos conduzem a diferentes
tipos de CPN. As matérias primas utilizadas sao o calcario (CaCOs3) e a argila (que

contém os 6xidos de silicio, aluminio, ferro, magnésio, entre outros).

O indice de Vicat [22], definido como um indice de hidraulicidade, mostra a
importancia que a presenga da silica (5iOz) e da alumina (Al2O3) tém na obtencao
de produtos com elevadas resisténcias e a propriedade de endurecerem debaixo

de dgua.

iv = (5102 + A2O3)/CaO

Foi casualmente que se descobriu que a presenca de “impurezas” (silica e
alumina) no calcario que se explorava para produzir cal por calcinagdo, dava lugar
a um produto, diferente da cal mas com melhor comportamento mecanico e com a

capacidade de ganhar presa debaixo de dgua. Vicat propos a seguinte classificagdo

[23].
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Classificacao Indice iy
Cal aérea .....ccocevveevenciciicnccncen, 0 - 010
Cal fracamente hidraulica .................. 0.10 - 0.16
Cal medianamente hidréulica ............ 0.16 - 0.31
Cal hidraulica normal ..........ccccccveueneee 0.31 - 0.42
Cal altamente hidraulica ............c........ 0.42 - 0.50
Cimento do tipo Portland .................... > 0.50

Embora esta classificagdo tenha sido realizada posteriormente a invengao
(descoberta?) do cimento do tipo Portland, reconhece-se a Louis Vicat o mérito de
ter posto em evidéncia a fungdo importante da presenca da argila (um alumino-
silicato, como se sabe) no fabrico de sistemas ligantes e em particular na

possibilidade do ganho de presa debaixo de dgua (a chamada hidraulicidade).

As margas, misturas naturais de calcario e argilas, sdo a matéria prima mais
comum para o fabrico do CPN, mas nem sempre possuem aqueles dois
componentes nas proporcdes mais adequadas, sendo, por isso, necessério

proceder a correcgoes.

Depois de adequadamente proporcionadas, as matérias primas sdo
trituradas e moidas por forma a obter uma mistura intima, homogénea e bem
doseada. E feita seguidamente a passagem por forno rotativo onde se vai verificar
um processo de calcinagdo (e mesmo fusdo parcial) a temperaturas da ordem dos
1450 a 1500° C [221. Aqui, a mistura vai perder grande parte da 4gua de formagao e
também o anidrido carbénico (COz) de constituicdo do carbonato de calcio (que é
devolvido para a atmosfera juntamente com os gases resultantes da queima do
combustivel - nafta ou carvao). A industria do cimento em 1987, com uma
produgao anual de 1100 milhoes de toneladas, era responséavel por cerca de 5% das

emissdes globais de CO2, que provocam grande parte do efeito de estufa 124, A
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taxa de crescimento actual, a producao em 2015 sera de 3500 milhdes de toneladas

[1.25], representando 16% das emissodes totais de COsx.

O produto anidro resultante da calcinagdo é arrefecido muito rapidamente

para evitar transformacOes cristalinas prejudiciais e designa-se por clinquer. E

constituido pelos seguintes minerais:

= Alite - Silicato tri-calcico (3Ca0.SiO»)
= Belite - Silicato bi-calcico (2Ca0.SiO»)
* Aluminato - Aluminato tri-calcico (3Ca0O.Al20s)

» Ferrite - Alumino-ferrato tetra-calcico (4CaO.AlOs.FexOs)

Finalmente, o clinquer é moido e acrescentada uma pequena quantidade de
gesso (sulfato de calcio) para regular a presa, j& que os aluminatos (muito em
particular o tri-calcico) tém uma presa quase instantanea [22], o que prejudicaria a

utilizagdo pratica do cimento. Obtém-se assim o cimento Portland.

A constituicdo do clinquer, acima referida, evidencia uma predominéncia
do CaO (6xido de calcio), que vai ter um efeito consideravel nas propriedades e
comportamento do ligante, principalmente em termos de durabilidade. Como se
referiu, o 6xido de calcio representa em regra mais de 60% dos minerais
constituintes do CPN. Este ligante pertence ao grupo genericamente designado de
ligantes hidrdulicos por fazerem presa com a agua (mesmo submersos) por
oposicao aos ligantes aéreos, que s6 fazem presa em contacto com o ar, como por

exemplo a cal (por combinagdo com o anidrido carbénico atmosférico).

A combinagdo do cimento com a 4dgua vai originar reac¢des de hidratacdo
com a consequente formagao de outro tipo de minerais: os silicatos de calcio dao
lugar a formacao de silicatos de calcio hidratados (C-S-H) e de hidréxido de célcio

(Ca(OH)2). Por sua vez, a hidratacdo dos aluminatos de calcio e de ferro
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juntamente com o gesso, produz duas fases referidas como AFt (tri-sulfo-
aluminato de célcio, vulgarmente designado por etringite) e AFm (mono-sulfo-
aluminato de célcio, conhecido por monosulfato). A letra F indica uma possivel

substituicao de ferro por aluminio, em ambas as fases [26l.

Uma particula de clinquer é na realidade um sélido multifdsico, ja que consiste basicamente em
graos de silicato de calcio (50 - 100 pm) numa matriz intersticial de ferrite e aluminato. Cada um
destes compostos apresenta reac¢des especificas com a dgua, sendo a reaccao do C;A a mais rapida
e também aquela que liberta maior quantidade de calor, mas menor contribuicdo na resisténcia
final. A resisténcia a longo prazo é essencialmente devida aos silicatos calcicos, sendo o C3S o mais
reactivo e o que fornece melhores resisténcias iniciais, possuindo o CS menor velocidade de

reaccdo mas com melhor contribuicdo a longo prazo [2¢1.

Os silicatos de calcio hidratados, C-S-H, apresentam uma morfologia de um
gel pouco cristalino, com uma estrutura que se vai densificando ao longo do
tempo, consoante o avango das reacgdes de hidratacdo. Sdo encontradas duas fases
distintas de C-S-H, uma designada por interior, que se forma em redor das
particulas originais de cimento nado hidratado, e a fase exterior que se desenvolve
nos espagos ocupados pela dgua. A micro-estrutura da fase interior é mais densa e

detalhada do que a da fase exterior [26].

Pelo seu lado, o hidréxido de calcio é a tnica fase de hidratacdo que tem
composicdo quimica e estrutura cristalina bem definidas. A sua morfologia

consiste basicamente em massivos cristais hexagonais [26].

E um facto indesmentivel que, apesar dos inestimaveis servicos que tém
prestado, os betdes a base de CPN, quando submetidos a condicdes agressivas,
podem evidenciar, por vezes no curto prazo de 10 anos, alteragdes importantes
que afectam o seu comportamento estrutural. Além do problema das emissdes
gasosas que ocorrem na fase de fabrico, a utilizacdo do CPN como ligante em

argamassas e betdes exige a utilizacdo de materiais pétreos de escalonamento
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granulométrico bem definido. E conhecida a inflexibilidade do CPN para aceitar
misturas de matérias residuais, (com excepgdo de produtos de natureza
pozolanica), agregados mal graduados ou sujos, sem perda sensivel das suas
resisténcias mecanicas. Isto implica grandes limitacdes a acgdes de reciclagem
e/ou de incorporagdo de escombros, residuos de pedreira ou mesmos de restos do

proprio betao.

Por conseguinte, a utilizacdo de betdes de CPN impde a continuada
exploragao de pedreiras e desmontes de rochas, com todos os inconvenientes para

a degradacdo da paisagem que dai resultam.

Em suma, o CPN apresenta um conjunto de desvantagens que ndo s6
resultam em limitagdes a perenidade das suas propriedades, como também podem

implicar um pesado vector de contaminagao do ambiente:

* elevado consumo energético na fase de fabrico, sendo preciso atingir nos fornos

de clinquer temperaturas de até 1500°C;

» elevado grau de polui¢cdo ambiental, com producdo de enormes quantidades de

CO: (1 kg de clinquer ~ 1 kg de CO: libertado para a atmosfera);

* 0s betoes e argamassas sdo a sede de fenémenos de carbonatacdo, acg¢do que
recombina o CO;z atmosférico com os produtos de hidratacdo, nomeadamente
com o hidroxido de cdlcio, produzindo uma diminuicdo do pH abaixo do limiar

de protecgdo das armaduras, no betdo armado;

* a descalcificacgio do betdo por desaparecimento do hidréxido de cdlcio
(combinado ou dissolvido), faz baixar o pH e reduz o nivel de estabilidade dos
componentes hidratados do cimento Portland, que assim ficam sujeitos a

corrosdo [221;
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= considerdvel permeabilidade a penetracdo dos cloretos, com possibilidade de
reducdo do ambiente alcalino que protege as armaduras, no caso do betio

armado;

* baixa resisténcia ao ataque pelos sulfatos, que provocam reacgdes do tipo

expansivo;

* sabe-se que o CO: ataca e decompde, embora mais lentamente, todos os

produtos de hidratacdo do cimento Portland [22];

» possibilidade de reaccoes dlcalis-agregados fortemente expansivas, embora

geralmente lentas;
= retracgdo aprecidvel, o que o torna pouco indicado para trabalhos de reparacio;

* necessidade de utilizacdo de materiais pétreos bem graduados (do ponto de
vista granulométrico) para a obtengdo de boas resisténcias mecdnicas e baixa

permeabilidade [15];
* nula reactividade com as argilas e particulas de pé6 ['];

" dependéncia considerdvel das condicoes de colocagcdo em obra, o que pode

agravar a exposigdo e fragilidade aos agentes agressivos.

Pelas razdes apontadas, é problematica a durabilidade das argamassas e
betdes fabricados com este tipo de ligante, especialmente em meios de maior
agressividade (quimica e fisica), sendo dificil, mesmo hoje em dia, perspectivar
uma vida ttil superior a uns escassos 60 anos para qualquer obra construida com
CPN. Ainda mais quando estes resultados de certo modo limitados, sdo obtidos a

custa de alguma pressao sobre o Ambiente.

E, portanto, de grande importancia a procura de solucgdes alternativas que
sublimem estas desvantagens. R. N. Swamy, da Universidade de Sheffield, ja em

1986 referia que: “[...] a pesquisa de ligantes alternativos ou a substitui¢ido dos

materiais dos cimentos, constitui um desafio ao desenvolvimento global. De um ponto de
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vista econémico, tecnoldgico e ambiental, a substituicdo destes materiais cimenticeos

tem wma importincia crucial no futuro da indiistria da construgio.” [27].

De acordo com Mehta, citado por Sampaio e outros 1%, a produgdo anual de cimento no Mundo em
1994 era da ordem das 1,2 bilides de toneladas métricas, langando consequentemente na atmosfera
uma quantidade equivalente de CO,. O mesmo autor refere que as necessidades de materiais
ligantes para o ano de 2015 devem atingir as 3.5 bilides de toneladas, devendo a procura ser
satisfeita, ndo com o aumento da producgdo de CPN, mas a custa de adigdes (850 milhdes de

toneladas) e de ligantes obtidos por activagdo alcalina de metacaulinos (1650 milhdes de toneladas).

No quadro das insuficiéncias de comportamento do cimento Portland
acima indicadas, foram referidas, de acordo com Krivenko [15], duas limitacdes
adicionais particularmente curiosas: a pouca capacidade deste ligante reagir
directamente com a argila e com as particulas de filler ou po, e a necessidade de se
usar uma mistura muito bem graduada de agregados para se obter um betdo de
qualidade. De facto, os produtos de hidratacdo do cimento ndao apresentam
qualquer capacidade para reagir quimicamente com a argila nem com as
particulas finas. O cimento funciona apenas como uma cola, justificando-se, por
isso, que para se obter o méximo de compacidade se imponha a necessidade de
utilizar uma mistura pétrea com granulometria adequada. O betdo vai buscar
grande parte da sua resisténcia mecdnica ao grau de compacidade da mistura dos
diferentes tipos de particulas que compdem tradicionalmente o compésito.
Independentemente das questdes de ordem técnica, esta tltima limitacdo implica

obviamente um razodvel agravamento de custos.

De um ponto de vista global, o deficiente comportamento dos betdes
fabricados com CPN ficara a dever-se a elevada percentagem de 6xido de célcio
presente na sua constituicdo, ja& que os minerais resultantes da hidratagcdo, que
acima se indicaram, praticamente ndo existem isolados na Natureza [15]. Eles s6 se
mantém estaveis em condicdes de elevada alcalinidade (pH=212 [22], pelo que,

quando este baixa, se eleva o seu potencial de transformagao-combinagao e esses
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minerais ficam sujeitos a altera¢cdes quimico-fisicas durante toda a sua existéncia,

com vista a alcancar a maxima estabilidade.

O hidréxido de calcio é o responsavel pelo ambiente alcalino nos betdes, e a
sua combinacdo com os materiais pozolanicos (provocada) e com o COz nos
fenémenos de carbonatacdo (natural), vai provocar a descida do pH e a
instabilizacdo dos silicatos calcicos, que se transformam entdo em hidréxido por
perda de parte do 6xido de célcio que os constituem. A progressiva descalcificacao
dos betdes e argamassas da lugar, no limite, a formacédo de silica gel, um p6 sem
propriedades ligantes. O mesmo acontece com os aluminatos que se transformam
lentamente em alumina-gel. Este processo evolutivo é, porém, bastante lento,
dependendo muito das condi¢des em que se podem desenvolver os fenémenos de

carbonatacdo - teor de humidade adequado e disponibilidade de CO; atmosférico.

O Principio da Estabilidade, ja atras referido, aponta essencialmente para a
possibilidade de ocorréncia dos fendémenos e ndao da qualquer indicacdo da
velocidade com que eles podem verificar-se. A escala geoldgica, que é a escala
natural em que os fendmenos de alteragdo se sucedem, demonstra claramente a
ndo existéncia na Natureza de silicatos ou aluminatos calcicos como compostos
auténomos e livres. O que, se por um lado, ndo invalida a possibilidade de os
fenémenos de degradacdo decorrerem dentro de uma escala de tempo
relativamente ampla, também ndo pde de parte a possibilidade real de as
alteracdes experimentadas pelo betdo serem sensiveis e agravadas pela
agressividade do meio, podendo, como muitas vezes acontece, materializar-se

num lapso de tempo muito curto.

1.4. 0s Cimentos de Base Alcalina

Com base nas investigacdes que conduziu sobre cimentos antigos,

Glukhovsky propds uma nova geracdo de ligantes, a que chamou “solo-cimentos”,
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e cuja formacao é semelhante ou praticamente andloga a de muitos dos minerais e
rochas que constituem a crusta terrestre [13], onde intervém o6xidos de metais

alcalinos e alcalino-terrosos, como é o caso dos zedlitos, das micas e dos feldspatos

[15]

Os “solo-cimentos” contém uma significativa quantidade de alcalis (sob a
forma de Na2O e K;O, em proporcdes de 3 até 20%), que determinam as suas
propriedades ligantes. As hipéteses de formacdo de ligantes do tipo “solo-
cimento” sdo bastante vastas podendo ser concretizadas, nomeadamente a partir

de [17]:

» Compostos soltveis de metais alcalinos em conjun¢do com
sistemas de alumino-silicatos, sem a presenca de calcio, como
as cinzas vulcénicas, ou certas cinzas volantes, os metacaulinos,
as argilas calcinadas, e outros. Trata-se de sistemas de materiais

alcalinos, ricos em SiOz e Al,O3, com composicao

Na 20-A1,03-Si0>-H,O

ou

* Compostos ricos em calcio: cal, cimento Portland, cimentos
aluminosos, escorias de alto-forno, etc., envolvendo materiais
alcalino-terrosos com um significativo teor em calcio, com

composi¢ao quimica do tipo
Na 20-Ca0-Al203-Si0,-H>0

Ambos os sistemas sdo submetidos a activacdo alcalina com hidréoxido de
sodio ou de potdassio, reaccdo que provocard alteragdes fundamentais na estrutura
dos materiais componentes. Esta reaccdo é do mesmo tipo da verificada nos

zeollitos naturais [171.
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Ao ultimo grupo pertencem os ligantes desenvolvidos e estudados
basicamente na Ucrania, por aquele investigador e a sua equipa, enquanto que no
primeiro se incluem os sistemas cimenticeos patenteados nos EUA e Europa por J.
Davidovits, tendo por base a activacdo alcalina do metacaulino, ou caulino

calcinado.

A possibilidade de obtencao de reacgdes de presa e endurecimento alargada
a outros elementos, permitiu reformular a teoria dominante de que s6 os
compostos constituidos com elementos pertencentes ao subgrupo IIA da Tabela
Periédica, o chamado subgrupo dos alcalino-terrosos (Be, Ca, Mg, Sr e Ba)
poderiam sofrer reaccdes de hidratacdo. A capacidade de endurecimento, na
sequéncia de reaccdes de hidratagdo, é afinal também possuida por compostos
organizados com elementos do subgrupo IA (Li, Na, K, Rb e Cs), conhecidos por
metais alcalinos, formando associagdes aos pares, com elementos dos sub-grupos
ITIIA e IVA (alumino-silicatos), IIA e IVA (silicatos alcalino-terrosos) e IIA e IIIA

(aluminatos alcalino-terrosos) 13151,

Tém sido estudados com particular énfase [282°1 os cimentos de escérias
alcalinas (slag-alkaline cements) que podem atingir resisténcias mecénicas de até
150 MPa, sdo muito impermeaveis e apresentam baixa retrac¢do. Além do mais,
estes cimentos podem combinar-se com até 5% de argila e até 20% de particulas de
po (ou filler), moderando a exigéncia/necessidade de utilizagdo de misturas bem

graduadas de agregados [151.

Este facto novo e interessante explica-se facilmente: é que enquanto o CPN
funciona apenas como cola (ressalva-se talvez o caso das ligacdes epitdxicas com
os agregados calcérios), os cimentos de base alcalina sdo activos, reagem com
sistemas de alumino-silicatos (de que o p6 é muitas vezes constituido), numa

espécie de reaccdo pozolanica rapida, e que se convertem em condicOes

hidrotermais adequadas, em fases amorfas ou semi-cristalinas de material
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zeolitico, que por sua vez imobilizam as particulas de p6 que eventualmente nao

tenham entrado na combinacao [151,

Por este facto, as resisténcias mecanicas crescem a curto prazo, a uma taxa
muito superior a do CPN e, paralelamente, a formacao de material zeolitico muito
semelhante ao que ocorre na Natureza, reforca significativamente a durabilidade e

a estabilidade do betdo feito com este ligante as agressoes exteriores [14].

Pelo que fica dito, o aumento do doseamento de finos nao constitui a
partida uma dificuldade, ja que o alcalis cdustico é activo e reage com 0s minerais
constitutivos da argila ou com o p6 de silica. O Gnico sendo serd o tempo de
indugdo, tanto maior quanto mais alta for a percentagem de materiais finos, ou
seja, quanto mais preponderantes forem as reaccdes do tipo pozolanico para a
formacao do material cimenticeo [?3. Todavia, se por um lado o tempo de inducao
pode ser consideravelmente reduzido pela accdo da temperatura, o que nem
sempre é pratico ou conveniente, o que se verifica é que a accdo do agente alcalino
(a base de Na ou K) é consideravelmente mais forte do que a do alcalino-terroso

(centrado no Ca), pelo que as reacgdes sdo bastante mais rapidas.

Os betdes com ligantes de escérias alcalinas sao reputados pelos rapidos
ganhos de resisténcia mecanica: 30 MPa em 24 horas, 50 a 60 MPa em 3 dias e 150

MPa aos 28 dias [13.14],

Em 1976 Davidovits patenteou nos EUA, como se disse, cimentos de base
alcalina, a que genericamente designou por “geopolimeros” e que se integram
completamente nos conceitos que acabamos de expor Bl. A producdo desses

ligantes desenvolve-se nas seguintes etapas [17}

(@) mistura em propor¢des adequadas de calcario (CaCOs),

dolomite (CaCOs3;. MgCOs3) e caulino;
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(b) a mistura é triturada, moida e calcinada em fornos a
temperaturas da ordem dos 900°C (substancialmente abaixo das

temperaturas de clinquerizacao);

(c) debaixo destas condi¢des forma-se o metacaulino (kandoxi na
designacdo de Davidovits), um material com propriedades
pozolanicas, enquanto que por perda do CO2 os carbonatos de
célcio e magnésio se transformam em o6xidos de calcio e de

magneésio;

(d) ao adicionar o carbonato de sédio (Na2COs) ou carbonato de
potéssio (K2CO3) juntamente com agua, forma-se soda caustica
(NaOH) ou potassa caustica (KOH) que vao desencadear uma
reaccdo fortemente exotérmica, com precipitacdo de um produto
de caracteristicas cimenticeas e que se assemelha a analcite e a

hidrosodalite.

6 (SiAl207, 2 H20) Caulinite
+ 12 NaOH
T°~100°C (210°F)

Si12Al12048.Na12,18 H20  Hidrosodalite

[(5i-0-A1-0)n, nNa, nH0]

b-estrutura ou estrutura Sodalite

Fig. 1.1. - Geopolimerizacdo da Caulinite [30]

O préprio caulino, em condicdes de pressdo e temperatura adequadas (ver
Fig. 1.1.), pode ser activado alcalinamente, conduzindo a formacdo de um zeélito

com a estrutura da sodalite.
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Deste modo, a admiravel durabilidade dos cimentos antigos deixou de ser
um segredo ou um mistério. A analise de difraccdo de Raios X demonstra que a
durabilidade desses ligantes é devida a presenca de célcio, s6dio e zedlitos calco-

sodicos do tipo analcite ou hidrosodalite [151.

Existem ja espalhadas pelo Mundo, desde os Estados Unidos (Lone Star,
Pyrament, Metamax), Franga (Geopolymere), Alemanha (Tollit) e Nova Zeldndia
(MetaMax) vérias fabricas destes ligantes de “nova” geracdo, com potencialidades

mecanicas algo superiores as do cimento Portland.

Conseguir reproduzir em laboratério os mecanismos que deram lugar a
formacdo da maior parte das rochas nao sedimentares de natureza siliciosa, tem de
ver-se como um resultado que abre um campo de possibilidades até aqui

insuspeitas e que permite as mais justificadas expectativas.

1.9. Zedlitos

1.5.1. Génese e Constituicao Quimica

Os zeélitos sao um grupo de alumino-silicatos cristalinos hidratados de
metais alcalinos ou alcalino-terrosos (principalmente s6dio, potassio, magnésio ou
calcio), caracterizados por uma elevada superficie interna de contacto e enorme

capacidade de permuta de ides (catides) [16l.

A sua estrutura é cristalina, tri-dimensional, constituida por tetraedros de
silica [SiO2] 4 e alumina [AlO4]>, sob a forma de ides, fortemente ligados pelos
vértices, compartilhando todos os oxigénios. Para que se possa considerar que

existe um zeo6lito, a razdo (Si+Al)/O deve ser igual a /2 *!. A estrutura do alumino-
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silicato tem carga negativa e para a sua compensacado atrai catides, por exemplo

Na* ou K*, com os quais se liga facilmente [16].

Fig. 1.2. - Formagao dos Ze6litos [31]

A formacdo destes minerais na Natureza ficou a dever-se a deposicao de
cinzas vulcanicas em ambientes lacustres de caracter alcalino (dguas salgadas ou
com elevado teor de s6dio sob a forma de carbonato/bicarbonato com pHs
elevados, da ordem dos 9.5), ou simplesmente a inundagdo por dguas alcalinas de

depdsitos espessos de cinzas vulcanicas [161.

O material de reaccdo pode ser de outra origem para além das cinzas. A
silica biogénica proveniente dos esqueletos de radiolarios e foraminiferos, algumas
argilas, plagioclases e certas formas de quartzo, sio matérias primas reconhecidas
nos depositos de zedlitos espalhados pelo planeta. No Vale de S. Joaquim, na
Califérnia, em ambiente seco e fechado e onde a evapo-transpiragdo permite obter
pHs elevados, a montmorilonite é o principal material reactivo que originou a

formacao dos zedlitos que ali se encontram [1¢l.
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As caracteristicas de um depésito zeolitico sdo decididas pela génese da sua
formacado. Pequenas diferencas naturais como a temperatura, a alcalinidade das
aguas, o tipo de catido dominante, a razdo agua/cinzas, ou até a propria
localizacdo geogréfica, implicam uma composicdo diferente, uma forma distinta
de organizagdo e portanto propriedades tnicas, especificas, de cada material ou

depdsito. O didmetro das cavidades caracteristicas dos zedlitos é condicionado

pelo catido dominante, em volta do qual se forma a matriz do alumino-silicato [171.

Sdo reprodutiveis em laboratério, seguindo a sua sintese todavia caminhos
diferentes. Estao identificados mais de 150 tipos estruturais diferentes, dos quais
apenas 39 existem livremente na Natureza [1¢l. Alguns dos componentes bésicos
dos zeodlitos sintéticos tém tempos de reaccdo muito longos, o que quer dizer que
nao se chega a alcancar uma verdadeira fase de equilibrio estavel. Por esta razao,
uma boa parte dos zeélitos sintéticos ndo tém condi¢des para existirem na

Natureza, em condices finais e estaveis, de equilibrio.

Decorre do que fica dito no pardgrafo anterior, que pode existir uma
diferenca considerdvel de propriedades entre os zedlitos naturais e os seus
equivalentes sintéticos, fabricados num lapso de tempo incomparavelmente mais

curto.

Ao contrario de outros tecto-silicatos, os ze6litos formam grandes vazios na
sua estrutura que podem ser ocupados por catides como sdédio, potéssio, bario e
calcio, e mesmo grandes moléculas e grupos catiénicos como adgua, amonia, ides-
carbonatos e ides-nitratos. Nos zeélitos mais utilizados, os espagos estdo
interligados e formam canais longos e de varias dimensdes consoante os minerais.
Estes canais permitem a facil movimentacdo dos ides residentes para dentro e para

fora da estrutura e explicam o baixo peso especifico destes materiais.
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Os zeodlitos sdao conhecidos pela sua capacidade para perder ou absorver
agua com o aumento da temperatura, sem qualquer modificacdo da sua estrutura
cristalina ou, pelo contrario, com significativas alteracOes estruturais, tdo depressa
se alcance a temperatura de estabilidade. De facto, a perda de 4gua pode provocar
uma mudanga de estrutura de um zedlito para outro, uma ruptura da estrutura
para uma fase amorfa, ou uma recristalizagdo em materiais nao zeoliticos. Estas
perdas de dgua criticas podem ocorrer numa gama consideravel de temperaturas.
A philipsite e a paulingite sdo zeodlitos de baixa estabilidade, pois recristalizam
facilmente a temperaturas de aproximadamente 250°C, enquanto que a analcite,
que, como se disse atrds, aparece em percentagens elevadas (até 40%) nos

cimentos antigos, mantém a sua estabilidade até perto dos 700°C [171,

O contetido e tipo dos catides presentes pode alterar drasticamente a

temperatura de estabilidade.

1.5.2. A Estrutura dos Zedlitos

Como referido anteriormente, todos os zedlitos apresentam estruturas tri-
dimensionais obtidas pela ligacdo conjunta de ides tetraédricos de silicio e
aluminio coordenados com o oxigénio. Nos alumino-silicatos, o silicio tem sempre
coordenacdo IV com o oxigénio, podendo o aluminio ter coordenacdo IV, V e VL.
Nos tecto-silicatos, de que os zedlitos sdo um dos principais grupos, o aluminio
tem, porém, sempre coordenacdo tetraédrica com o oxigénio. Por isso,
espacialmente, os tetraedros ionicos de silicio e aluminio estdo ligados de tal forma

que compartilham todos os oxigénios, agrupando-se alternadamente.[321.
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Fig. 1.3. - Estrutura Zeolitica Tipica [1¢]

A rede cristalina forma-se pela repeticdo de uma certa matriz de ligacao
(Fig. 1.3.) e distribuicao preferencial dos ides tetraédricos, construindo células de
base com formas geométricas bem definidas (Fig. 1.4.). Uma maneira de classificar
os zeolitos seria relaciona-los com a simetria das suas células de base. Esta tarefa
poderia ser bastante complicada face ao quase ilimitado namero de possibilidades
de organizacdo, mas a associagdo das células de base em sub-grupos de maior

dimensdo que se repetem simetricamente vem facilitar a questao [161.

Fig. 1.4. - Estrutura da Sodalite

amandio teixeira pinto 30 CAP.1



Sistemas Ligantes Obtidos por Activacdo Alcalina do Metacaulino

Estas unidades recorrentes, designadas por unidades secundérias de
formagdo (USF), organizam-se no plano e no espaco de acordo com os nove

modelos indicados na Figura 1.5. [16].

(a) (b}

(c)

(d) (e)

1

(f) (g) (h)

Fig. 1.5. - USF dos Zeélitos [1¢]

Estes arranjos indicam apenas as posi¢des ocupadas pelo silicio, pelo
aluminio e pelo oxigénio, ou seja, o esqueleto do alumino-silicato em causa,
excluindo os catides de ligacdo e as moléculas de d4gua que podem instalar-se nos
vazios da estrutura. De resto, seria extremamente complexo indicar as diferentes

posicdes ocupadas pelos catides e pela agua.

E a forma como essas USF se ligam e interconectam entre si que da origem
ao elevado nimero de zedlitos diferentes e das suas propriedades [33]. As figuras
seguintes mostram, de forma simplificada, algumas solugdes tridimensionais de

organizagao de matrizes zeoliticas:
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Fig. 1.6. - Chabazite e Gemlinite [1¢]

Pode confirmar-se, pela observacdo das vérias solucdes de organizacdo que
aqui se apresentam, a estrutura aberta dos zedlitos com abundantes vazios
interligados, formando canais e cavidades por onde pode circular a dgua e os
catides de compensacdo. A dimensdo destes canais e aberturas é critica para a

definicao das propriedades especificas de cada zedlito.

1.5.3. Obtencao dos Zeolitos

Na Natureza descobriram-se até agora mais de 40 zedlitos estruturalmente
diferentes. Eles estao presentes em muitos tipos de rochas, constituindo uma das
espécies minerais mais abundantes da crusta e particularmente associadas a

depésitos e/ ou sedimentos de origem vulcéanica [34].

Um grande namero dos zedlitos naturais pode ser sintetizado em
laboratério, sendo o zedlito A o mais simples de todos, com uma razdo molecular
de 1 silica: 1 alumina: 1 catido de s6dio. A sintese do zedlito A produz unidades
duplicadas de sodalite, com 47% de espagos abertos e ides intermutaveis de sédio.

A sodalite pertence ao grupo dos tectosilicatos e tem caracteristicas de um
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feldspatdide - minerais cuja quimica é muito proxima dos feldspatos (alcalinos),

mas que sao muito pobres em silica [351.

Ainda ndo foi possivel sintetizar laboratorialmente todos os tipos de
ze6litos naturais, mas ja& se deram grandes passos para compreender os
mecanismos de cristalizacdo desses minerais e desenvolvimento das suas
propriedades. Teoricamente existem mais de seis milhdes de estruturas zeoliticas
concebiveis [10] 0 que permite admitir a possibilidade de sintetizar zedlitos de

acordo com o fim em vista.

A cristalizagdo dos ze6litos é consistente com o principio de simplicidade
proposto por Goldsmith (1955), que define simplicidade como sinénimo de
desordem, simplicidade estrutural ou alta entropia. A forma desordenada de um
alumino-silicato implica um estado de maior simplicidade e maior entropia que o
seu correspondente estado ordenado. Muitas substancias que podem existir em
diversas formas polimorfas tendem a cristalizar inicialmente com a forma de mais

alta temperatura [17], na sequéncia de um arrefecimento gradual.

A cristalizacdo de alumino-silicatos do tipo zeolitico requer primeiro a
formacdo de um nacleo. Num sistema com um alto grau de desordem, o principio
favorece a formacgao e desenvolvimento de um ntcleo com a maior simplicidade,

que pode ser o nucleo de um cristal correspondente a uma metafase [161.

Nos alumino-silicatos o ido aluminio pode existir em coordenacao quatro
ou seis com o oxigénio, em contraste com o silicio que estd sempre em
coordenagao quatro. Nos zedlitos o aluminio estd, porém, em coordenacdo quatro
com o oxigénio e estas estruturas tém maior facilidade de cristalizacdo (maior
simplicidade) que alumino-silicatos em que o aluminio esteja coordenado com seis
oxigénios. Os nucleos de estruturas com maior desordem devem ser mais

pequenos que os nucleos correspondentes a estruturas ordenadas. Portanto, a
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forma estruturalmente mais desordenada tem entao maior facilidade para alcangar
o tamanho critico do ntcleo necessério para o seu crescimento que uma estrutura
ordenada onde o tamanho critico do nicleo é maior. Aleatoriamente, a formacao

de ntcleos pequenos esta favorecida [1¢l.

Um zedlito que existiu durante largos periodos do tempo geoldgico e um
zeblito sintetizado de uma forma rapida em laboratério com uma estrutura
relacionada com o zedlito mineral, exibirdo propriedades diferentes devido a que
o primeiro possui uma estrutura ordenada por oposicdo ao segundo, que
apresenta um alto grau de desordem estrutural. Por exemplo, foram sintetizados
diferentes tipos de analcite que apresentam um grau diverso de organizacdo

estrutural [171.

E provavel que muitos dos zedlitos sintéticos que nao tém analogos naturais
sejam metafases, ou seja, fases fora do equilibrio verdadeiro, e por isso nao

possam existir na Natureza.

De um ponto de vista mais objectivo, a importancia dos zedlitos no estudo
das propriedades ligantes de certos compostos activados alcalinamente centra-se
no facto de os zedlitos serem apenas produtos finais de constituicio desses
materiais cimenticeos, ndo intervindo directamente como mineral de sintese. Isto
é, eles ndo constituem elementos de partida, mas tdo somente de chegada, como
resultado de uma conversao hidrotérmica de longo prazo de certos componentes
de base. Permitem assim compreender, por analogia com os processos naturais,
como se pode chegar a obtencdo de materiais com propriedades adesivas e
elevada estabilidade, ou seja, com assinaldvel resisténcia as accdes de desgaste

fisico-quimicas do meio ambiente 13151,

Muitos dos processos de formagdo dos zedlitos sintéticos sdo baseados em

minerais do grupo da caulinite, que se podem representar quimicamente por
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Al03.25i02.2H20. O caulino sofre um tratamento térmico até se obter um grau
muito elevado de desidroxilacdo, convertendo-se assim em metacaulino. Este
material estruturalmente amorfo é tratado com dissolu¢des aquosas de hidréxidos
alcalinos a temperaturas inferiores a 100°C. O zedlito-A, o primeiro a ser

artificialmente sintetizado, é obtido nesta reaccao 141,

As condigdes da mistura de reaccdo, a temperatura, a maior ou menor
presenca da fase liquida e principalmente o tipo de catides presentes, sdo o factor
que determina o tipo de estrutura que é obtida. Por exemplo, no caso da sodalite,
se se usar catides de sodio, a composicao da sodalite serd NazAl3SizO12, mas se for
usado um ido de tetra-metil-amoénio em lugar do sédio, obtém-se (CH3)NAISisO12.
As duas composi¢cdes apresentam, porém, a mesma estrutura tri-dimensional,

composta por octaedros truncados [141.

A composicao da estrutura pode fazer-se variar se alterarmos a razdo

Si0O»/ Al2O3 na mistura de reaccao.

De acordo com Davidovits 39, a sintese de ligantes de base alcalina deve ser
considerada uma geosintese pelas semelhangas com o0s mecanismos de formacao
das rochas da crusta. Um alumino-silicato abundante na Natureza como é o caso
da caulinite, um filo-silicato com uma estrutura composta por folhas ou camadas
justapostas, é transformado a baixa temperatura e num intervalo de tempo
bastante curto, numa estrutura tridimensional tipica dos tecto-silicatos. Esta
transformacdo é alicercada na capacidade do ido aluminio induzir alteracOes
quimicas e cristalograficas na matriz siliciosa. A correspondente capacidade de

resistir as agressdoes ambientais advém exactamente da formagdo desses tecto-

silicatos de natureza zeolitica.
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1.5.4. Cinética e Mecanismos de Formacao dos Zeolitos

Se, por um lado, sdo abundantes as referéncias bibliogréficas relativamente
a composicao das misturas de reaccdo, ao caracter das fases reactivas, ao tempo,
pressdo e temperatura que condicionam o desenvolvimento dos zedlitos [17], sdo
muito limitadas as informacdes disponiveis sobre o processo de cristalizacao e a
cinética da reaccdo. Nao existe ainda, segundo Dyer [1%, uma explicacdo
compreensiva das vias pelas quais um alumino-silicato de estrutura tri-
dimensional pode desenvolver, a partir das misturas de reac¢do, uma arquitectura

zeolitica.

A velocidade de cristalizacdo do zeolito-A a partir de geles de alumino-
silicato s6dico, foi acompanhada, obtendo-se curvas do tipo sigmoidal, que
mostram a necessidade de um periodo de indugdo durante o qual os cristais

crescem até alcangar um tamanho critico [171.

Como se sabe, neste tipo de reac¢des inorganicas o tempo de indugao pode
variar drasticamente com a temperatura, actuando esta como um catalisador da
reaccao. Assim, a 50°C o tempo de inducdo é de cerca de 60 horas, passando para 3

horas apenas, logo que a temperatura ronda os 100°C.

Depois de um crescimento inicial bastante rdpido, a velocidade de
cristalizacdo diminui significativamente. Todavia, ndo é muito claro o processo
pelo qual se formam as unidades secundérias de formagao (USF), a partir dos
materiais de reaccdo. Quais sdo as entidades presentes na reaccdo que dirigem e
orientam a formagao da estrutura? De um ponto de vista cléssico, pensa-se que € a

presenca dos diferentes catides que condiciona o desenvolvimento de todo o

processo [171.

Simplificadamente, isto conduz a dois tipos de acc¢do, consoante os catides

presentes: um primeiro tipo, na presenca do catido Na*, que destréi a estrutura
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existente (accdo de ruptura das ligacoes), e um segundo, com ides do tipo Ca?*,
que incrementam a formacdo da estrutura, com o desenvolvimento de novas
ligacdes. Por conseguinte, é geralmente aceite que os mecanismos que compdem a
reaccdo global sao constituidos por estas duas fases complementares, em que a
intervencdo do ido Na*, quebrando as ligacdes nos materiais de partida, vem
permitir, quase em simultaneo, a actuagdo do ido Ca?* que organiza, de outra
forma, a retoma das ligacdes. Estas sdo, basicamente, do tipo ionico, covalente e de

van der Waals [16].

1.5.5. Anlicacoes Industriais dos Zedlitos

Foi Barrer que, em finais dos anos 30, despertou o tema dos ze6litos, até ali
sem qualquer interesse prético, potenciando o conhecimento da sua composicao
quimica e promovendo a sua aplicacdo como “peneiros” dada a sua particular

estrutura tri-dimensional [B11.

De facto, a existéncia de grandes vazios, interligados quase sempre em
canais ou espagos mais ou menos longos, permitem a retencdo de grandes
moléculas e de grupos catidnicos que por permutacdo idnica facilitam

determinadas utilizacdes de grande interesse industrial [31I:

* Correccao da dureza da agua, para uso doméstico e industrial. Os ides
de célcio e magnésio, que conferem dureza a agua, sdo facilmente
permutados por outros ides de compensagdo que se encontram no

interior da estrutura micro-porosa dos zeélitos.

* Remocgdo de metais pesados (Cd?*, Pb%*, Zn?*, Cu?* e principalmente

Cr?*) frequentemente presentes em aguas industriais.

* Substituicdo dos fosfatos nos detergentes, adaptando-os as normas de

proteccao ambiental.
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= Tratamento de efluentes nucleares e descontaminacdo no caso de
acidentes com is6topos radioactivos. O aquecimento do zedlito a
temperaturas elevadas provoca a sua vitrificacdo e, assim, o

armazenamento seguro dos isétopos.

* AplicagOes varias na industria alimentar, na induastria das ragdes para o

gado e na agricultura.

* Catalisadores na industria dos petréleos, permitindo produzir gasolina

de boa qualidade a partir do metanol e do gas natural.
= Utilizacdo em bioquimica como suporte de enzimas e antibi6ticos

* Na industria téxtil como aditivos em fibras sintéticas para as proteger da

degradacao.

Fig. 1.7. - Estrutura Aberta dos Zedlitos

Z

De facto, como é visivel na Fig. 1.7., a maneira como se organizam as
unidades basicas permite a formacdo de cavidades inter-cristalinas com dimensdes

da ordem de grandeza das moléculas.
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Nos geopolimeros, apesar da estrutura zeolitica, as aberturas ou vazios da
estrutura sdo consideravelmente menores em virtude do caricter essencialmente

amorfo, ndo organizado, da matriz.

1.6. Activacao Alcalina

1.6.1. Aspectos Gerais

Genericamente, a activacdo alcalina é uma reaccdao de hidratacao de
alumino-silicatos com substancias do tipo alcalino ou alcalino-terroso,
nomeadamente:

* hidréxidos (ROH, R(OH)y),
» sais de 4acidos fracos (R2CO;3, R3S, RF),
» sais de acidos fortes (NaxSO4, CaSO4.2H-0),

* ou sais silicatados do tipo R2.(n)Si Oy,
onde R é um ido alcalino do tipo Na, K ou Li [3¢], ou alcalino-terroso como o Ca.

Para potenciar os melhores resultados, os alumino-silicatos devem sofrer
primeiramente um tratamento térmico, envolvendo a perda de dgua e alteracao da
coordenacao do ido aluminio com o oxigénio. Como consequéncia destas
alteracOes, o material perde grande parte da sua estrutura cristalina, ficando num
estado praticamente amorfo, de elevada entropia, o que lhe confere, como se sabe,

uma grande apeténcia para combinar-se quimicamente [4l.

Assim, em principio, alumino-silicatos como as escérias (obtidas por
exemplo nos altos fornos), as cinzas volantes (obtidas na queima de carvao nas
centrais termo-eléctricas), as cinzas vulcanicas (com tratamento térmico natural) e

o p6 de telha ou tijolo (com passagem nos fornos industriais de cozedura) sdo
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potenciais materiais de partida para a activacdo alcalina, j& que dispdem de uma
reconhecida histéria térmica. A fase de arrefecimento, que também é critica, sendo

normalmente muito rapida, reforca a obten¢ao de matrizes amorfas [171.

Os caulinos, alumino-silicatos naturais, resultantes de alteragdes quimicas
das rochas feldspéaticas (meteorizagdo), desde que submetidos a um tratamento
térmico conveniente com vista a desidroxilacdo e a alteracdo da ja referida
coordenacao do aluminio, dao lugar a obtencdo do metacaulino, que pode também

ser activado alcalinamente [1417],

De notar que os caulinos, como de resto as cinzas vulcénicas e certas cinzas
volantes, tém geralmente um teor em célcio muito baixo ou praticamente nulo,
nao se inserindo, por isso, na linha tradicional dos ligantes em que o célcio, como

no cimento Portland, tem um papel predominante.

Os primeiros desenvolvimentos do processo de activacdo alcalina tiveram
em vista a industria ceramica, com o objectivo de contornar o elevado dispéndio

energético que se verifica nos fornos de cozedura dos caulinos.

Olsen, em 1934 e depois muito mais tarde, uma equipa russa liderada por
Berg e Demidenko (1970) sugeriram, sem sucesso, as aplicacdes industriais da
caulinite tratada com alcalis, sem contudo entrarem em grande detalhe nos

pormenores e complexidades das reacgdes quimicas inerentes.

Foi Purdon quem, por volta de 1940, primeiro propds o principio em que se
baseia a activacdo alcalina, sem contudo se aperceber totalmente da dimensao da

sua descoberta.

Em 1945, no US Bureau of Standards, Flint et al, (citados por Davidovits [30]),
procuraram desenvolver um processo de extracgdo da alumina (Al2Os) a partir das

argilas e das bauxites com elevados teores de silica. Um dos passos intermédios
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envolvia a precipitacdo da sodalite (um tecto-silicato, portanto com estrutura

tridimensional), na sequéncia da activagdo alcalina das argilas.

Howell 71 obteve um zedlito do tipo A, o mais simples dos zedlitos
sintéticos, usando caulino calcinado em vez de caulinite, evitando assim a fase

intermédia de obtencao da hidrosodalite.

Finalmente em 1969, Besson, Caillere e Hénin B8], demonstraram a
possibilidade de sintese da hidrosodalite a partir de varios filo-silicatos (caulinite,
montmorilonite, haloisite, etc.), em meio alcalino concentrado e a temperaturas

entre 0s 60° e 0s 105° C.

Os principais desenvolvimentos praticos foram todavia alcangados, como se
referiu atras, por Glukhovsky e seus colaboradores a partir de 1957, ao estudarem
a quimica dos cimentos antigos [1315], e s6 ndo tiveram o impacte e a divulgacao
que seria normal devido as muitas limitagdes que entdo existiam nos antigos

territorios da URSS.

Este ultimo autor estudou as bases cientificas de activacao de sistemas do
tipo Me20O-Me203-S5i02-H20 (Me: Li, Na, K, Rb ou Cs) com compostos soltveis de
metais alcalinos (hidréxidos, silicatos e aluminatos), tomando como ponto de
partida as escérias de alto forno, razoavelmente ricas em célcio. A razdo da
presenca do calcio nas escérias de alto-forno provém do carbonato de célcio,

usado como fundente para baixar o ponto de fusdo do minério de ferro.

Purdon, com os seus trabalhos, mostrou que as composi¢des de fase dos
produtos formados sdo determinadas pelo pH do meio, pelo tipo de alumino-
silicatos e pelas condi¢des de sintese [7l. Tais produtos sdo andlogos aos zedlitos
naturais, apresentando elevado comportamento mecanico e excelente

durabilidade. Por via de tais semelhangas, particularmente ao nivel da estrutura
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porosa dos zeélitos, os produtos obtidos por activagdo alcalina dos alumino-
silicatos permitem o confinamento de dejectos radioactivos, metais pesados, lixos
toxicos (ou ndo) ou ainda lamas residuais de sistemas de tratamento de efluentes.
E necessério referir que os geopolimeros, alcangando a fase de endurecimento de
um modo muito mais rdpido, sdo amorfos ou muito pouco cristalinos, o que faz
com que os vazios tipicos da estrutura zeolitica sejam de muito pequena
dimensdo. Se o processo de cura/endurecimento for acelerado acima da

temperatura ambiente, a estrutura do geopolimero fecha-se ainda mais e torna-se

quase impermeavel em condigdes de pressao normal [17].

Os métodos de controlo da formagdo da estrutura deste tipo de ligantes
abriram novas possibilidades de aplicacdo, em alternativa aos materiais
tradicionais: cimentos de endurecimento rapido e extra-rdpido, produtos ndo
combustiveis, ndo inflamaveis e resistentes ao fogo e capazes de funcionar como
aglutinantes de véarios tipos de outros materiais, como desperdicios de madeira, 1a

mineral, metais ou escombros de construgao 3141,

De acordo com os ensinamentos classicos, as leis que governam a formacao
destes materiais a partir da activagdo alcalina, permitem a elaboracao de uma
explicacdo para o mecanismo de endurecimento, dos principios de composicao da

estrutura e ainda a predicao das suas propriedades.

Os sistemas ligantes de base alcalina, para além de alterarem a nogao
corrente de ser o célcio o elemento preponderante dos ligantes minerais, puseram
em evidéncia a receita basica de formacao das rochas siliciosas na Natureza. Uma
analise mais aprofundada na formacao de minerais e rochas naturais mostra a
preponderancia de processos de condensacdo e dispersdao das substancias
silicatadas na maior parte dos constituintes da crusta terrestre. As rochas alumino-
silicatadas com composicdo a base de feldspatos sdo erodidas por acgdo quimica,

dando origem a um estado disperso ou a minerais de argila.
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E interessante acompanhar o processo de alteracio ou meteorizacio dos
feldspatos: as transformagdes sdo normalmente acompanhadas pela hidratagao de
fases minerais alcalinas anidras, pelo decréscimo do teor em 4lcalis nos produtos
hidratados assim formados, promovendo-se uma substituicdo dos ides alcalinos,
primariamente Na e K, por ides hidrogénio ou grupos H3O", pela alteracao da
coordenagao do aluminio de 4 para 6 e pela remocao parcial do acido silicico. Estes
processos ocorrem, em ordem inversa, durante a hidratacao e endurecimento dos

cimentos alcalinos.

De facto, a activagdo alcalina comega por um processo de desidratagdo do
caulino (a argila final do processo de erosdo dos feldspatos, acima referido),
provoca-se o aumento do teor em alcalis com catides do tipo Na* ou K*, e a partir

da transformacdo da coordenacdo do aluminio de 6 para 4, consegue-se a chave

para reorganizar a estrutura espacial do corpo sélido, estavel e resistente.

Apesar de um interesse crescente nestes materiais por parte também da
comunidade cientifica, continuam por resolver numerosos aspectos do problema,
nomeadamente em torno dos mecanismos que controlam o processo de activagao,
bem como a natureza dos produtos de hidratacdo e a sua relagdo com a substancia
activadora, que possam ajudar a compreender o comportamento mecanico-

[17,39]

resistente e a elevada inércia quimica que eles apresentam . Por exemplo,

ainda ndo se consegue determinar com precisdo qual o nivel de concentracdo do
activador, expressa em [OH| que em cada caso, definido pela composi¢cdo quimica

do precursor geopolimérico, é necessario para garantir a conclusdo do processo

reactivo num dado tempo.

No que vai seguir-se abordar-se-& em primeiro lugar a activacdo das

escoOrias de alto forno, onde se formam compostos calco-silicatados do mesmo tipo
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dos que sao obtidos na hidratagdo do cimento Portland, apresentando as teorias
propostas para os mecanismos de activacdo, bem como as conclusdes que ja foi
possivel obter. Depois serd feita uma referéncia a activacdo dos metacaulinos,
apresentando o resultado das investigacdes de Davidovits, que foi quem mais

atencdo deu a estes materiais, que sdo praticamente desprovidos de calcio.

1.6.2. Escorias e Substancias Activadoras

As escorias granuladas de alto forno (blast furnace slag) tém sido as mais
utilizadas na obtengdo de materiais cimenticeos por activacao alcalina. Mas podem
ser activadas escorias de outra origem, nomeadamente escorias da industria

metaltrgica ou escorias electro-fosforosas [401.

A actividade hidrdulica latente das escérias depende no essencial da sua
estrutura e esta esta relacionada com a composicdo quimica do material e com as
alteracdes provocadas pelo tratamento térmico sofrido. Nas escérias é muito
importante a fase vitrea, resultante do arrefecimento brusco da escéria liquida em
estado de fusdo (escéria granulada), pois é nessa fase que o material apresenta
uma elevada energia interna (o calor de cristalizacdo é de 200 J/gr) e portanto um
grande potencial de combinacdo. A fase cristalina tem um grau de actividade
quase nulo e, deste modo, pode ser considerada como um componente inerte da

reaccao 361,

Pertencendo ao grupo dos alumino-silicatos, as escérias, além da silica e
alumina, sdo ricas em 6xidos de metais alcalino-terrosos (célcio e magnésio). As
escorias basicas, em que a razdo (CaO+MgO)/SiO, é superior a 1, sdo as que
apresentam melhor potencial de reaccdo. Narang e Chopra 40l mostraram que se a
razdo acima alcangar o valor 1,38 se obtém resisténcias mecénicas triplas das que
se conseguem com a razdo igual a 1. Desta forma se compreende a importancia da

presenca de célcio (e em geral dos 6xidos alcalino-terrosos) nestes materiais.
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Naturalmente que o grau de moagem, aumentando a superficie especifica do
material, tem também importancia fundamental no processo de activacdo e,
portanto, no ganho de resisténcia. A superficie especifica da escéria moida devera
situar-se entre os 4500 e os 5500 m2/gr para que o desenvolvimento da resisténcia

mecanica seja optimizado.

O principal produto de hidratacdo da escéria activada é um silicato célcico
hidratado do tipo C-5-H, como alias se verifica na hidratagdo do cimento Portland,
embora este gel seja algo diferente do que se obtém no CPN, ja que a razao Ca/Si é
consideravelmente menor. De resto, a formacao de outras fases hidratadas fica a
depender da constituicdo quimica das escérias, do tipo e dosagem de activador,

bem como das condigdes de cura durante a fase de endurecimento.

As principais substancias activadoras sdao o hidréxido de potassio, o
carbonato de s6dio e principalmente o silicato de potéssio. Também podem usar-
se com bom resultado, misturas de activadores como por exemplo NaOH, Na>COs3

e Ca(OH) 411,

Pode afirmar-se que a formacdo de hidratos estdveis por activacdo alcalina
das escorias s6 é possivel quando o pH das solugdes activadoras é superior a 12.
Muito embora seja possivel provocar a dissolucdo das escorias com substancias
acidas (com pH<2), verifica-se que os hidratos obtidos ndo sdo estdveis e ndo é,

por conseguinte, possivel obter uma estrutura compacta e dotada de estabilidade

[15],

Considera-se hoje, a partir dos trabalhos de Pavel Krivenko, Tsou Huang
Hai e outros, que o mecanismo de activacdo engloba genericamente trés fases, que
podem eventualmente subdividir-se: uma primeira fase de destruicdo das ligacdes
covalentes (também chamada fase de dissolugdo do sélido inicial [17]), seguida de

uma fase em que as espécies dissolvidas formam uma estrutura de coagulacdo a
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partir da qual ocorre finalmente uma reaccdo de condensacdo da estrutura e se

verifica a polimerizagao 1.

Na fase de destruicdo verifica-se em simultineo uma reaccao de
intercambio i6nico entre os ides alcalinos da fase liquida (K* ou Na™), os ides
silicato e os ides Ca?* dissolvidos provenientes da escéria, dando origem a um
silicato hidratado do tipo C-S-H, que vai envolver todos os grdos de escéria.
Depois, ja na fase de coagulacdo, quando a concentracdo de ides Ca?* e SO4*
resultantes da dissolucdo da escoéria atinge a concentracdo de saturagdo do silicato
célcico hidratado, produz-se a nucleacdo, ou seja, a formacdo de ntcleos a volta

dos quais se vai precipitar o citado C-S-H [151.

O processo pode ser acelerado na sua fase de indugdo por um aumento do
pH (com NaOH ou Na>COs) ou retardado pela presenca de boratos, hidréxido de

célcio ou gesso [14],

E importante referir que se, por um lado, os ides metdlicos alcalinos
funcionam numa primeira fase como elementos destruidores das ligacdes
intermoleculares, eles vao actuar depois como agentes formadores da estrutura [13].
A acgdo inicial dos ides alcalinos verifica-se na reorganizagao das liga¢des siloxano

(Si-O) e na sua capacidade para fixar catides de célcio [3¢l:

Si-O + R+ =5i-O-R
Si-O-R + OH- = 5i-O-R-OH-
Si-O-R-OH- + Ca?* = 5i-O-Ca-OH + R*

Numa fase posterior, mais avangada, os catides alcalinos participam

activamente na constituicao das matrizes zeoliticas.
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Esta teoria é, todavia, contestada por alguns autores, nomeadamente
Narang [40], que pretendem conferir aos ides alcalinos apenas o papel de balancear

os défices de cargas presentes nos anides, em particular nos hidroxilos.

De qualquer forma, ndo estd ainda determinado de modo inequivoco o
processo de activagdo das escérias e o mecanismo de intervengdo dos élcalis nas
distintas fases do processo. Esta dificuldade, que é alvo da maior controvérsia
entre os autores, fica a dever-se a enorme complexidade dos compostos
intervenientes, substdncias activadoras e produtos de hidratacdo, com graus
diversos de polimerizacdo, diferente ntimero de moléculas de agua de

constituicdo, de graus de cristalizacdo, de composigcdo quimica, etc.

1.6.3. Activacao Alcalina dos Metacaulinos

Como se referiu, a activagao alcalina pode também efectuar-se sobre outros
tipos de alumino-silicatos isentos de calcio, como os caulinos, desde que sujeitos a
determinadas condi¢Oes de temperatura e pressao, ou de preferéncia submetendo-
0s previamente a um tratamento térmico para desidroxilacdo. A importancia da
intervencdo da temperatura situa-se nas alteragdes estruturais que se provocam na

organizagao molecular e que propiciam melhores condi¢des de combinagéo.

A caulinite, o mineral de argila que é o principal constituinte do caulino, é
estruturalmente caracterizada pela justaposicdo de duas laminas T-O (tetraédrica
de silicio e octaédrica de aluminio e/ou magnésio) [42. Na lamina octaédrica, o
aluminio estd em coordenacdo com 2 4dtomos de oxigénio e 4 hidroxilos OH e
apresenta um comportamento estavel. Ao aquecer o caulino entre 500 e 900°C
durante um periodo suficientemente longo, da-se a desidroxilagdo (perda dos
hidroxilos OH, que se agrupam dois a dois, libertando uma molécula de agua e

deixando no seu lugar um oxigénio) e a concomitante alteracdo da coordenacado do
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aluminio, que passa a tetraédrica (maioria) e pentaédrica (parcial). A reaccdo

basica é a seguinte:

AlOs3.25102.2H,0 —> Al:03.25107 + 2H>0

(caulinite) (metacaulinite)

A transformacido do caulino em metacaulino torna este material muito mais
reactivo, conferindo-lhe também propriedades pozolanicas. Sao correntes as
praticas de substituicdo parcial de cimento Portland por metacaulino [,
potenciando as reac¢des pozolanicas, e nos EUA (PowerPozz-HRM), na Alemanha
(Trollit) ou na Nova Zelandia (MetaMax) sdao ja comercializados metacaulinos

para esse fim [301.

De um modo geral, pois o produto que se obtém depende da composicao
quimica e mineralégica do caulino de base, o metacaulino obtido pode ter maior
ou menor grau de finura, maior ou menor superficie especifica e apresentar cor

branca, ou creme ou levemente rosada.

De acordo com Davidovits [32], é necessario promover a desidroxilagdo do
caulino acima dos 600 e abaixo dos 950°C. De facto, até aos 450 - 500°C a reacgao é
reversivel, isto é, se se juntar d4gua ao produto formado consegue obter-se de novo
a hidratacao do caulino. Acima desse limiar de temperatura o metacaulino é um
produto perfeitamente definido e portanto ja ndo é possivel conseguir a

reversibilidade da reaccao.

Até temperaturas inferiores a 600°C, devido a um déficit de coordenagao IV
e V do aluminio, a geopolimeriza¢do ndo é conseguida de modo satisfatorio, e na
vizinhanca dos 950°C comecam a verificar-se fases de cristalizacao de alta
temperatura (com a formagao de y-alumina, mulite e cristobalite) que modificam
de maneira significativa o caracter amorfo do material, e logo o seu potencial de

combinagdo quimica [17].
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A temperatura ideal situa-se nos 750°C 32431, sendo importante determinar
experimentalmente (com recurso as técnicas de pesquisa estrutural mais
adaptadas a estes materiais, como a Espectroscopia de Infravermelhos (EIV) e a
Ressondncia Magnética Nuclear (RMN)), o tempo minimo de tratamento térmico
que é necessario para garantir a desidroxilacdo e a alteracdo da coordenacao do

aluminio.

Apo6s a desidroxilagio o metacaulino adquire, assim, uma estrutura
marcadamente amorfa e um potencial de reactividade muito pronunciado. De
acordo com Murat et al [43], o grau de amorfismo pode ser apreciado pelo padrao
tipo das bandas de absorbancia/transmitdncia no espectro de infra-vermelho
(EIV) e pelo valor da densidade Optica. Estes conceitos serdo explicados e

utilizados mais a frente.

Pode dizer-se, de um modo necessariamente simples mas elucidativo, que a
reaccdo de activacdo alcalina se traduz, em termos préticos, por um processo de
policondensacdo (sintese polimérica) em que os tetraedros de SiO4 e AlO4 se ligam

alternadamente entre si, compartilhando todos os oxigénios. Os ides alcalinos (K*

e Na*) actuam como agentes formadores da estrutura, compensando o excesso de

cargas negativas decorrente da alteragdo da coordenacdo do aluminio com o

oxigénio, e sdo os componentes que determinam as propriedades ligantes.

Desta forma, a estrutura destes ligantes é similar a dos zedlitos naturais,
podendo mesmo ser considerados zedlitos de sintese. Deve, contudo, referir-se
uma diferenca substantiva: na formagao dos zedlitos naturais a fase liquida
aparece em excesso, o que favorece a cristalizacdo. Na reaccao de activagdo do
metacaulino emprega-se o minimo de agente activador que seja necessério para
garantir a trabalhabilidade da pasta. As duas reac¢des processam-se a velocidades

muito diversas, sendo consideravelmente mais rapida a que se verifica no
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seguimento da activagdo alcalina. Como consequéncia disto, os zeélitos sdo
materiais cristalinos, enquanto que os geopolimeros apresentam marcada textura

amorfa.

1.6.4. Activadores, Ordem de Mistura, Cura e Retraccao

Os activadores mais utilizados na obtencao de ligantes geopoliméricos sao
os hidréxidos de s6dio ou de potéssio, o carbonato de sédio, os silicatos de sédio
ou de potassio, e sobretudo misturas estruturadas destes compostos [17]. O tipo,
dosagem e concentragdo do activador tem de ser estudado em funcdo do material
de partida, pois a composicdo quimica e o grau de finura condicionam a reac¢do
de activacdo. Davidovits [4468] sugere, com base na quimica dos zedlitos, vérios
limites e razdes molares de composicdo por forma a optimizar as condicdes de

durabilidade e resisténcia mecéanica:

(@) No activador - S$i02/Na>O =1.85

(b) No metacaulino - 0.20 < Na 20/SiO>2 < 0.48
3.30 < SiO2/A1,03 < 4.50
0.80 < Na20/Al203< 1.60

(c) Entre o activador e o
metacaulino 10 < H2O/Na20 < 25

onde esta Na, pode estar também K ou Li.

Os materiais naturais ndo tém por regra uma composicdo quimica que
permita garantir de imediato as razdes sugeridas por Davidovits, pelo que na
maior parte das situacdes, e de posse da dita composi¢cdo quimica, é necessério
recorrer a correcgdes que sao usualmente satisfeitas por adigdes. HaA materiais mais
ricos em silica, outros em alumina, sendo a correccao do 6xido de sdédio mais
condicionada tendo em atengdo a sua deliquescéncia. Portanto, em funcdo das

matérias primas disponiveis, é imprescindivel proceder a um estudo de
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composicao que conduza a optimizacdo dos resultados através da modificacdo da

constituicdo quimica de partida.

A generalidade dos activadores sdo reagentes que tém de ser preparados
quimicamente, pois ndo sio materiais que se encontrem na Natureza. E de admitir
que no passado tenha sido feito recurso a certos depdsitos naturais, por exemplo
de carbonato de s6dio no Egipto, sendo a obtencdo de hidréxido de s6dio (NaOH)

garantida ao dissolver-se o carbonato de sédio na 4gua, de acordo com a reaccao
Na2COs3 + H2O =—> 2NaOH + COz

Actualmente o hidréxido de sédio esta disponivel em flocos ou em grao,
bastando promover a dissolucdo em &gua de acordo com a concentragdo

pretendida.

Os activadores utilizados sdo basicamente de dois tipos: os simples e os
compostos. Os primeiros sdo constituidos por uma base alcalina (hidréxido de
sodio ou de potédssio no geral), enquanto que os segundos sdo formados pela

associacdo de uma base alcalina com um silicato de s6dio ou de potassio.

Nao esta esclarecido de uma maneira definitiva qual o papel especifico de
cada componente de um activador composto. T.W. Cheng et al 5], num artigo
recente, atribuem ao silicato de sédio (ou de potéssio, por extensdo do conceito) o
papel de um ligante, enquanto o hidréxido de sédio actua mais no processo de
dissolucdo das matérias primas. Esta proposta interessante ndo contempla,
todavia, a possibilidade, bem real, de o hidréxido de s6dio desempenhar os dois
papeis pois, actuando como activador simples, ele promove num primeiro passo a
dissolu¢do do alumino-silicato (destruicdo das ligacdes siloxano) e depois vai

funcionar como um ligante, reorganizando a estrutura.
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Krivenko aborda a questdo ['°l de uma forma algo densa, sendo possivel
perceber que a sua proposta admite a formagao de pontos de nucleagdo a volta dos
quais se vao precipitar e condensar as espécies dissolvidas em estado de sobre-
saturacdo. Aceitando este ponto de vista, perceber-se-ia melhor porque razdo os
activadores compostos ddo lugar a um processo reactivo mais rapido e

aparentemente mais completo, quando comparados com os activadores simples.

Tais resultados ficariam a dever-se a disponibilidade de silica em
dissolugao por parte dos activadores compostos, desde a fase inicial do processo.
Os silicatos de s6dio e de potassio resultam genericamente, como se sabe, da accao

dos hidroxidos sobre a silica, de acordo com as reac¢oes

2NaOH + SiO; —> Na»SiO3 + H,O
2KOH + Si0> —> K37SiO3 + H,O

Deste modo, qualquer dos silicatos alcalinos, soltveis em &gua, dispde
desde o inicio de uma quantidade de silica solubilizada que nédo s6 estd, de acordo
com 0s mecanismos de formagdo de estrutura propostos por Krivenko, desde logo
disponivel para reagir com o aluminio tetraédrico do metacaulino, como também
pode constituir mais rapidamente os pontos de nucleacdo que originam a matriz

geopolimérica defendida por Davidovits.

Nas reaccdes com activadores simples, em cuja constituicdo ndo entra a
silica dissolvida, o fendmeno reactivo serd mais demorado, sendo necessaria uma
primeira fase de dissolucdo da silica (mais facilitada quando ela se encontra em
estado amorfo ou semi-cristalino) e ndo tdo completa (para o mesmo intervalo de

tempo) por falta de pontos de nucleagao.

A silica e a alumina estdo naturalmente presentes nos alumino-silicatos, em

razdes moleculares um pouco acima de 1. A correcgdo das respectivas quantidades
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pode ser feita sob forma soltivel ou mesmo insoltvel por simples adicdo. Nao é
imprescindivel que todos os reagentes se encontrem presentes na fase inicial de
mistura, mas apenas importante que uma determinada fraccdo se encontre

presente na fase de solubilidade e mistura primérias [41.

O objectivo central da activagdo alcalina consiste em obter uma primeira
fase de gelificacdo, sobre a qual ocorre em seguida o processo de polimerizagdo. A
separacdo nitida das duas fases facilita e potencia, segundo Palomo, o processo de
ganho de resisténcia a custa de uma definicao mais clara e completa dos pontos de

nucleagao 41,

De acordo com o mesmo autor, uma questdo que pode afectar
significativamente o desenvolvimento de fase do produto final é a ordem de
mistura dos reagentes. De facto, quer do ponto de vista quimico, quer do ponto de
vista fisico, ha razdes de peso para justificar uma ordem determinada de mistura
dos componentes. Idealmente, como sugere Palomo, seria interessante numa
primeira fase misturar e deixar maturar os componentes soltveis e s6 depois,
numa fase posterior mais dispersa, adicionar os produtos que sao normalmente

insoltiveis, conforme o esquema seguinte:

Em termos praticos ndo é facil alcancar este objectivo ideal, porque
implicaria a separagdo entre a silica e alumina que estdo normalmente associadas

no precursor geopolimérico.
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Componentes solaveis Componentes insolaveis
NaOH
Silicato de Metacaulino
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EF & Misturar & (= ps)

= =

Moldar

=

Curar

Fig.1.8. - Esquema de Mistura [41]

Os materiais obtidos por activagado alcalina sdo muito sensiveis as condicoes
de cura, que ndo sendo severas ou dificeis de garantir, devem contudo ser
respeitadas com muito rigor. Sobretudo deve tentar evitar-se a possibilidade de
retraccdo que aparece associada a perda da &gua de hidratacdo. Por isso, é
conveniente envolver os provetes num filme plastico do tipo polietileno que

praticamente elimine qualquer hipétese de trocas de 4gua com o meio envolvente

[17].

A cura e ganho de resisténcia podera ser acelerada com a temperatura,
alcancando-se facilmente resisténcias superiores a 40 MPa ao fim de 1 hora a 85°C

[14], verificando-se, como seria de esperar, aumento da retraccdo.

A utilizacdo de areia na mistura é indispensavel como forma de reduzir a
retraccao, ja que a constituicdo de um esqueleto sélido permite encaixar parte das

tensdes devidas a contraccdo volumétrica, aumentando em consequéncia a coesao
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e a resisténcia mecédnica do produto final. No caso de se utilizar um esqueleto
pétreo composto de materiais mais grosseiros (por exemplo brita), os resultados

serdo, em principio, ainda melhores.

1.6.9. Possihilidades e Campos de Anlicacao

Os ligantes geopoliméricos estdo a encontrar aplicagdes praticamente em
todos os dominios da industria [Bl. Apresentam altas resisténcias mecanicas,
resisténcia ao gelo-desgelo, elevada inércia quimica e excelente comportamento ao
fogo, podendo ser considerados materiais refractarios. A sua estrutura, de
natureza similar a dos zedlitos e feldspatdides, confere-lhe apreciaveis
propriedades de intercAmbio idnico e, portanto, permite a imobilizagdo de
residuos toxicos, do tipo metais pesados e inclusive do tipo radioactivo, dentro da

matriz do préprio geopolimero 461,

De uma forma resumida, podera dizer-se que o desenvolvimento deste

novo tipo de materiais se orienta por duas grandes linhas de actuacao:

1. Uma dirigida a obtencao de materiais de baixo custo, para utilizacdo em
grandes quantidades, como materiais de construcdo. Neste tipo de
materiais as matérias primas de base podem ser, além dos
metacaulinos, as escérias granuladas, as cinzas volantes e, em termos
gerais, todos os alumino-silicatos em que a razdo atémica Si/ Al varie
de 1 a 3 (escombros de pedreira, de demoligao, cinzas de queima ou de

incineragao, restos de betdo corrente de cimento Portland, etc.).

2. Uma segunda linha dirigida a obtencdo de materiais mais sofisticados,
ainda que mais caros, em que a razdo atémica referida pode alcangar
valores até 35, podendo inclusivamente admitir-se a incorporagao de

fibras de véarios tipos (amianto, carbono, vidro, etc.). Estes materiais
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poderdo, de acordo com Davidovits, substituir com vantagem os
plasticos, certos metais e mesmo os produtos cerdmicos. Nesta linha de
actuacdo, o material basico é o metacaulino, que sofrera as correcgdes do

teor em silica que cada tipo de material pode implicar.

Davidovits 321 resume num quadro muito elucidativo os tipos possiveis de
materiais, em funcdo das razdes Si/Al, do campo de aplicagdo (dependente das
caracteristicas de cada produto) e envolvendo maior ou menor intervencao

tecnologica.

Assim, para relacdes Si/Al mais baixas, sdo obtidas estruturas
tridimensionais, do tipo zeolitico, que favorecem a obtencao de altas resisténcias

mecanicas. E o campo dos ligantes, dos materiais de construcdo ou do

encapsulamento de produtos téxicos.

A medida que aumenta a razdo atémica Si/Al (até 35), vao-se obtendo
materiais com maior cardcter polimérico, formando cadeias mais largas e,
portanto, mais adequadas a outro tipo de aplicagdes. O aluminio, cada vez menos
abundante, vai passar a funcionar como cross-link, ligando cadeias longas de Si-

0-Si-O- (Fig. 1.9.).

amandio teixeira pinto 56 CAP.1



Sistemas Ligantes Obtidos por Activacdo Alcalina do Metacaulino

—Si-0-Si-0-Si-0-Si-0-Si-0-
1 1 ‘ | 1 1 A
— 9_
- ﬁl— RESISTENCIA ANTI-FOGO E
ANTI-TEMPERATURA

- 9— COMPOSITOS COM FIBRAS

-Si-0-Si-0-Si-0-Si-0-Si-0-

20:1<Si:Al<35:1

Mo | | 1
—‘Si—O—II\I—O—§i—O—
(o)
I SELANTES PARA A FERRAMENTAS
-Si- INDUSTRIA PARA A
| 2002<US0O<600° AERONAUTICA
(o) (Al)
I
(F.SiO,)
Si:Al>3:1

| \ \
—?i—O—ﬁI—O—‘Si—O—

o COMPOSITOS
| PROTECGAO ANTI-FOGO RESISTENTES AO FOGO
_si_ COMPOSITOS COM FIBRAS 200°<US0<1000°
|
?
FERRAMENTAS
EQUIPAMENT? PARA A
PARA FUNDICAO AERONAUTICA
Si:Al 3:1 (Ti)
I | .
(-Si-O-AI-0-Si-0-) N N
I I [ CIMENTOS COM BAIXA ENCAPSULAMENTO DE
EMISSAO DE CO, RESIDUOS TOXICOS E
- RADIOACTIVOS

Si:Al 2:1

| | 1
(-Si-0-AI-0-) _
! ! TIJOLOS CERAMICOS PROTECGAO
ANTI-FOGO

Si:Al 1:1
BaixA [ ALta

TECNOLOGIA TECNOLOGIA

Fig. 1.9. - Quadro Geral das Aplicacdes

1.1. Quimica dos Sistemas Geopolimeéricos

Em 1978, Davidovits apercebeu-se da semelhancas das condi¢des hidro-

térmicas que governam a sintese dos plasticos fenodlicos (organicos) por um lado, e
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dos minerais feldspatdides e zeolitos, por outro. Ambos os processos requerem
valores altos do pH, elevada concentracdo alcalina, pressdo atmosférica e
temperaturas inferiores a 150°C. Partindo destas semelhancas, Davidovits
desenvolveu um programa experimental de investigacao que levou a formulagao
de compostos inorganicos de base polimérica, obtendo produtos com assinaldveis
propriedades cimenticeas e elevadas condicoes de estabilidade. Designou esses
produtos como “geopolimeros” e postulou uma nomenclatura para os classificar e

justificar do ponto de vista da sua estrutura quimica [#71.

Ao designar tais produtos como geopolimeros, Davidovits procurou
mostrar como foi possivel transferir para o dominio dos materiais inorganicos,
como as argilas, caulinites, escérias e alumino-silicatos em geral, os processos
tecnologicos da polimerizacdo organica, produzindo a baixa temperatura
materiais dotados de caracteristicas similares a outros que existem na Natureza,

em particular os materiais zeoliticos e feldspatoides:

* Rigidez
» Resisténcia mecianica
» Inércia quimica

=  Fstabilidade

Os materiais de partida que utilizou foram essencialmente os alumino-
silicatos, sendo por isso natural que a nomenclatura proposta traduzisse essa
origem. O termo poli-sialato foi introduzido para caracterizar a rede de tetraedros
de SiO4 e AlO4 que, ligados alternadamente e compartilhando todos os oxigénios
dos vértices, constituem a matriz quimica dos geopolimeros. Sialato é a

abreviatura de silico-oxo-aluminato.
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Fig.1.10. - Aspectos Estruturais e Nomenclatura

A presenca dos catides Na*, K*, Li*, Ca?*, Ba?*, NH** e outros, é
indispensavel para balancear as cargas negativas do Al3*, em coordenagao IV com

o oxigénio, tornando portanto a estrutura electricamente neutra.
A férmula empirica geral pode escrever-se assim [48]

Mn [(SiOZ)z. AlOZ]n . WHZO
onde,

M - é um catido (Na*, K*, ou Ca?*)
n - ¢é o grau de polimerizacao

z -éigualal,2ou3

w - é o grau de hidratacdo
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A estrutura dos poli-sialatos baseia-se na organizagdo e arranjo espacial do

silicio (5i) e do aluminio (Al), que podem formar varias unidades de repeticao

AN N
Poly(sialate) 0:
(-Si-0-Al-0-) Si0, % %j A0,
Poly (sialate-siloxo) o{ SocdpIh0
(-Si-0-A-0-81-0-) \
Poly(sialate-disiloxo) a0 d—n 13l 1)
(-Si-O-Al-0-8i-0-Si-0-) %%0% 7 \?f \ %

Fig. 1.11. - Sialatos (8]

Os geopolimeros sdo polimeros no sentido especifico do termo e, portanto,
transformam-se, policondensam e adoptam forma, endurecendo rapidamente a
baixa temperatura (algumas horas a 30°C, poucos minutos a 85°C e apenas uns
escassos segundos sob a acgdo das micro-ondas) 8. Estudos feitos por Palomo [4°]
mostram que a temperatura e o tempo de cura condicionam o comportamento
mecanico dos geopolimeros fabricados a base de cinzas volantes, pois com o
aumento da temperatura e do tempo de exposicdo a essa temperatura melhoram
as resisténcias a compressao simples. Hardjito e outros 501 confirmam estas
afirmacdes mas referem que nao se verificam ganhos significativos para além dos

60°C nem das 48 horas de exposicdo.

A reaccdo, a que se pode chamar geo-sintese, manifesta-se em abundéncia
na Natureza e baseia-se na capacidade do aluminio induzir, por activagao alcalina,
alteracOes quimicas e cristalograficas numa estrutura de matriz siliciosa. De um
ponto de vista estrutural e numa abordagem simples, consiste na transformacao,
num tempo muito curto, de uma estrutura plana como é a da caulinite (um filo-

silicato constituido por camadas tetra e octaédricas), numa estrutura reticulada
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espacial caracteristica dos tecto-silicatos, em que os tetraedros de Si e Al se ligam

alternadamente, compartilhando todos os oxigénios 301,

A geopolimerizagio é um fendmeno exotérmico que pode ser
esquematizado como o resultado da policondensacdo de mondémeros, ainda
hipotéticos, designados por orto-sialatos [4. Actualmente, apenas o sodio-
polisialato (Na-PS), o potassio-polisialato (K-PS), o (s6dio,potassio)-polisialato-
siloxo [(Na,K)-PSS] e o potassio-polisialato-siloxo (K-PSS) sao usados na fabricacao

dos materiais geopoliméricos [141.

Como se pode verificar no esquema apresentado na Figura 1.12., a activagdo
da caulinite (percursor geopolimérico) por uma solucdo alcalina de soda céustica,
em condigdes especificas de temperatura (100 - 150°C) e de pressao (1 - 2 MPa),
produz um sédio-poli-sialato cristalino, com a estrutura da sodalite, em cerca de

20 segundos.

Caolinite

0’

0’ -
’O\S{/o \S! /{\1/0‘5 Estrutura da sodalite . Na—PCDS

Aot Ir TXTSOR

o by ORI KT

O SUSUN
o IRIRIKD
150 2:0:8(;/:: > Sadio - Poli(sialato) Na—PS

Fig. 1.12. - Activacdo da Caulinite 132

Ainda ndo esta suficientemente entendida a forma como um geopolimero
ganha presa e endurece, mas o tipo de estrutura que se obtém é estavel e confere

durabilidade ao material, o que ndo acontece com os produtos de hidratacdo do
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cimento Portland, que, ndo existindo livremente na Natureza, tém um potencial de

combinacdo/alteragdo relativamente elevado, degradando-se posteriormente [1522],

De um modo geral, todos os materiais contendo sistemas de alumino-
silicatos (desde residuos de construcdo, escoérias, cinzas volantes, pozolanas, até
materiais puros como a argila, a caulinite ou o metacaulino) podem ser sujeitos a
processos de geopolimerizacdo, como de resto tem sido provado por diversos
investigadores (Davidovits, Van Jaarsveld, Palomo, Granizo et al.). Todavia, a
grande maioria destes estudos tem sido feita numa base de escolha perfeitamente
arbitraria, sem ter em linha de conta a mineralogia e a paragénese dos mesmos
materiais 2. Consequentemente, nao é possivel dispor ainda de um conhecimento
genérico da propensdo dos alumino-silicatos para a geopolimerizagado, a despeito
da apreciavel informagcao ja existente sobre a solubilidade de materiais especificos
em meios fortemente alcalinos. De facto, diga-se em abono da verdade, que a
interaccdo entre a mineralogia e a reactividade dos materiais individuais é
bastante complexa, ndo sendo facil inferir comportamentos ou parametros

indicativos das reaccoes.

1.8. Estrutura e Propriedades dos Geopolimeros

1.8.1. Caulinite e LTGS (Geopolimeros de Presa a Baixa Temperatural

Sendo um filo-silicato, a caulinite é formada pela associagdo de folhas
tetraédricas de silica e folhas octaédricas de gibsite (onde o ido coordenado é o
aluminio) ou de brucite (onde o ido coordenado é o magnésio). A associacao é feita
de tal modo que os vértices livres de cada tetraedro apontam todos na mesma
direccdo, para a folha octaédrica, e situam-se num dos planos dos octaedros, com
0os O e OH desta folha. A Fig. 1.13. mostra de modo esquematico o modelo de

camada estrutural do grupo das caulinites (organizacdo 1:1) 511,
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Fig. 1.13. - Liminas 1:1 e 2:1 [51]

As unidades basicas de silica [SiO4]* unem-se compartilhando entre si trés
oxigénios e formam planos de malha hexagonal. Por sua vez, as folhas tetraédricas
assim formadas, ligam-se a folhas de coordenacdo octaédrica em que o ido
coordenado pode ser o aluminio ou o magnésio (ides laranja da figura). A
organizagdo do tipo 2:1 é caracteristica da ilite e da montmorilonite. Na ilite a
ligacdo entre ldminas é feita por ides de potassio, enquanto que na montmorilonite

sdo moléculas de d4gua que podem (ou ndo) ocupar esse lugar.
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Fig. 1.14. - Folhas de Caulinite
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Em média, num cristal de caulinite entram 40 a 50 camadas estruturais (Fig.
1.14.), revelando a andlise por difraccao de Raios X que o espacamento entre duas

camadas consecutivas ¢ da ordem dos 7 A (distancia basal).

A unido entre duas camadas é feita por meio de ligacdes de hidrogénio

entre atomos O% e grupos OH- de planos atémicos justapostos.

Por outro lado, a distancia entre os vértices livres dos tetraedros da folha
de silica é da mesma ordem de grandeza da distancia entre dois oxigénios ou dois
hidroxilos dos octaedros da lamina de gibsite, pelo que ambas as folhas se podem
ligar formando uma unidade que se conhece pelo nome de “unidade tipo

caulinite” [171,

Na folha octaédrica, s6 2/3 das posigdes catidnicas sao ocupadas por
aluminio para garantia da compensacdo eléctrica criada pelo ido trivalente Al3*(dai
o chamar-se de di-otaédrico a camada em questdo). Esta situacdo da lugar a
formagdo de uma distribuicdo hexagonal no centro da dita camada. Os OH do
plano comum encontram-se localizados debaixo do centro da rede hexagonal
formada pelos oxigénios da base dos tetraedros. Se é o ido di-valente Mg?* que se
encontra no centro dos octaedros, ele tem de ocupar todas as posi¢des para

alcangar o balango das cargas, e por isso, a camada sera tri-octaédrica [521.

Por vezes, a caulinite contém alguns atomos de célcio, magnésio, ferro,
cobre ou crémio substituindo atomos de aluminio, o que provoca pequenas

modificagdes de cor, de consisténcia e mesmo de clivagem.

A desidroxilagdo do caulino vai provocar alteragdes estruturais na caulinite,
em particular na coordenacdo dos atomos de aluminio. De facto, por efeito da
temperatura, os hidroxilos OH do plano equatorial de cada octaedro juntam-se

dois a dois e libertam uma molécula de dgua, deixando no seu lugar um atomo de
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oxigénio. Quebra-se assim a estrutura semi-cristalina da caulinite, que fica mais

apta para a reaccao de activagao alcalina.

A activagdo alcalina promove uma alteracdo fundamental na estrutura do
alumino-silicato, pois num intervalo de tempo muito curto, a estrutura plana
hexagonal do filo-silicato vai transformar-se numa estrutura espacial, tipica de um
tecto-silicato, pois os anides tetraédricos de SiOs e AlOs vao ligar-se,

alternadamente, compartilhando todos os oxigénios dos vértices.
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/ e N 4
>Al-0-Si Si40-Si Si-o-Al k* Al-0-Si
\ o, , 0 g ‘(’\ . 0\ o] O\ i\
o OS\i-o—A{ OS\|-0—+A{ o\ 0\s|—|o -Si o o\
\ \ + \p K
si-0-8Q X ! gj0-Af o I-o-Siol 0 gj-0-§j
v A \ Th +0 \ o/\ + 0 \ VA 0
0\ I/O N /7 K N . O * AN
K" Al-0-Si Si-0-§{ Si-o-A{ k* K AlI-
o ‘+o\ o \9\ d o, 0
>sj-0-Si{ k" Al-o-Sj’ K Al-0-Si Si-0-Si
/SI /\O\I ”O/ﬂ /lo\ / \ {0/ 0\ 7 K+ 0// /\
/o /o I/-\I—O—§i0| o ?n—o—sb /o \/5"°7f(lo
* /
VAR S T VA A AN - Lz
Si—0-Sj | S/I—O— \| S/I— -Si §I_
AlQ,(4Si) SiQ,(2Al)

Fig. 1.15. - Estrutura do K-PSS 8]

A Fig. 1.15. d4 um exemplo da estrutura obtida, sendo de notar que estas
unidades, ou trocos elementares, ndo se encontram continuamente ligadas em
cadeia como seria de esperar numa estrutura reticulada, mas sao antes pegas
soltas, desligadas, ou interligadas de um modo errdtico que ndo obedece a

nenhum esquema organizado, o que é préprio das estruturas amorfas.

A reaccdo de geo-sintese, que é baseada na capacidade de o aluminio
induzir em certas condigdes alteragdes quimicas e cristalogréficas na estrutura da
silica, manifesta-se na Natureza em grande abundéncia, embora em condi¢des

hidro-térmicas mais moderadas e necessitando, por isso, de um tempo muito mais
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longo para a sua conclusdo (pelo menos 55% dos materiais constituintes da crusta
terrestre sao formados por sialatos e siloxo-sialatos, representando a silica livre ou

o quartzo apenas 12%) [141.

A inovagdo basica que se estabelece com este conceito consiste na
possibilidade real de obtencdo em laboratério, mas facilmente reprodutivel em
escala industrial, dos mesmos compostos que formam as rochas de natureza
siliciosa e que apresentam a mesma estabilidade e comportamento mecanico que a
estas sao reconhecidos. Esta reac¢do mineral (re)descoberta tem, por conseguinte,

um enorme potencial de aplicacdes.

Os trabalhos de Davidovits desenvolveram e refinaram esta reaccao de geo-
sintese, evidenciando a melhoria das caracteristicas do produto final por
incremento dos factores de controlo da reaccdo, nomeadamente a temperatura. O
grafico da figura seguinte mostra a evolucdo da resisténcia mecanica do produto
de uma reaccdo elementar de geopolimerizacdo de solos argilosos a temperatura
ambiente, quando se faz variar a temperatura até valores da ordem dos 1000°C [14,
Faz-se também a comparagdo com a evolugdo da mesma resisténcia num produto

obtido por cozedura convencional de caulinos ndo activados.

O termo L.T.G.S. (na Figura 1.16.) significa Low Temperature Geopolimeric
Setting (Geopolimero de Presa a Baixa Temperatura) e envolve a activacao de
argilas cruas, ricas em minerais do tipo caulinite ou montmorilonite, sem qualquer
tipo de tratamento térmico prévio 53], mostrando como é possivel reverter os

processos de alteragdo a que as rochas estao sujeitas na Natureza.
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Fig. 1.16. - Resisténcias versus Temperatura

Nesta reaccdo nao se verifica a adicdo de um ligante, mas de catalisadores
alcalinos (NaOH ou KOH) que vao permitir aos componentes minerais presentes
reagir entre eles, reticularem e ganharem presa [%3l. E o proprio material argiloso

que “fabrica” in situ o ligante para a aglomeragao.

Este processo ndo é repetivel em qualquer tipo de argila, sendo necessaria
uma percentagem de caulinite da ordem dos 25% e um teor de Na;O da ordem

dos 3% [14],
1.8.2. Cimentos Geopoliméricos e Reacgdes Alcalis-Silica (RAS)

A pesquisa de cimentos activados por solugdes alcalinas representa uma

evolugao dramaética em conceitos de base hd muito enraizados.

As substancias alcalinas (ricas essencialmente em s6dio e/ou potassio) tém
sido consideradas como promotoras de reaccdes dlcalis-silica de consequéncias
nefastas no comportamento e durabilidade dos betdes. Estas reac¢des manifestam-

se, regra geral, pela formacdo complexa de um gel silicatado que expande ao
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absorver agua, originando extensa fendilhacdo que ndo s6 compromete o
comportamento mecanico do betdo, como permite um progressivo e continuado

aumento do contacto com a fase liquida [221.

Em consequéncia, uma das principais preocupacdes dos fabricantes de
cimentos tem consistido em limitar, a um valor considerado in6cuo, a

percentagem de matérias alcalinas nos compostos de base do fabrico do CPN.

Assim, vérias normas regulamentares impdem o limite maximo de 0.6% a
presenca de substancias alcalinas no cimento, percentagem essa expressa em 6xido

de so6dio, Na20. [ENV206].

Entretanto, algumas investigacdes recentes conduzidas por Mehta 154, Davis
et al B3, Mindness e Young [5¢ e outros ainda, mostraram que a adicdo de
pozolanas alcalinas naturais (alumino-silicatos potassicos ou sédicos) reduzem
significativamente o potencial de reaccdo alcalis-silica de cimentos com elevado
teor de alcalis. Sersale e Trigione 571 foram mais longe, ao juntarem minerais do
tipo zeolitico (chabbazite e phillipsite) aos cimentos e eliminando (segundo eles)

totalmente a RAS.

Também Bob Talling et al. 2] e Metso [28] apresentaram conclusdes sobre a
nao existéncia de RAS em betdes e argamassas exclusivamente fabricados com
ligantes obtidos por activagdo alcalina de escérias de alto-forno. G.Walters e
T.Jones 159, afirmam ter eliminado totalmente a possibilidade de RAS, em betdes
tabricados com agregados reactivos e cimento do tipo Portland, ao substituirem
até 25% de cimento por metacaulino, sem com isso verificarem qualquer reducao

na resisténcia a compressao dos betdes assim fabricados.

A Fig. 1.17. mostra os resultados do ensaio de expansao por RAS, de acordo
com ASTM C227, e onde se vé que o cimento geopolimérico com quase 10% de

contetido alcalino ndo desenvolve qualquer expansao deletérea com os inertes.

amandio teixeira pinto 68 CAP.1



Sistemas Ligantes Obtidos por Activacdo Alcalina do Metacaulino

Expansaomm/m)

28
24 - - Geopolimero

20 O Portland 1.2% Na,O eqv.
1.6 I I

12 2
0.8 ]

0.4 -~
L
04 + )

0] 50 100 150 200 250
Dias

Fig. 1.17. - Reaccio Alcalis-Agregado (expansiao em mm/m) [14]

A RAS pode ser explicada como uma situagdo em que os dlcalis do cimento,
depositados em solugdo nos poros, reagem com certas formas de silica presentes
nos agregados que se utilizam nos betdes, formando a superficie dos mesmos um

gel silicatado que, ao absorver 4gua, aumenta consideravelmente de volume.

O aumento de volume pode ser tdo importante que origine o
desenvolvimento de tensdes internas nos betdes, superiores a capacidade
resistente destes, e provocando por isso extensa fissuragdo. O betdo fissurado,
além de afectado no seu comportamento mecénico, torna-se mais permeavel a

agua e o fenémeno é entdo mais rapidamente evolutivo.

Toda a silica é potencialmente reactiva [22l. Mehta e Monteiro 01 com base
em investigacdo aturada, ordenaram os silicatos por ordem decrescente de
reactividade, mostrando que os materiais de mais alta reactividade sdao os que
apresentam estruturas amorfas ou muito pouco cristalinas: opala, obsidiana,
cristobalite, tridimite,..., até ao quartzo metamorfico, o menos reactivo, por ser

também a forma mais ordenada da silica. De facto, embora a RAS se inicie na
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superficie dos agregados, mais propriamente na interface com o ligante, os ides
activos presentes como o hidroxilo OH", o Na*, o K* ou mesmo o Ca?* podem

mais facilmente penetrar numa estrutura pouco cristalina e por isso mais aberta.

A RAS é basicamente um fendmeno multifasico, e embora se conhecam mal
todos os mecanismos envolvidos na reaccdo, podem distinguir-se claramente trés

fases: (a) uma primeira etapa consiste na dissolucdo da silica, pelo ataque dos
hidroxilos (OH") as ligacdes siloxano Si-O-5Si, quebrando-as e formando grupos

silanol do tipo Si-OH. Estes, juntamente com os ja existentes no betdo, reagem em

segunda fase; (b) novamente com os hidroxilos e ddo origem a materiais do tipo
Si-O7, que repolimerizando, formam monémeros, dimeros, trimeros, etc.
Finalmente, (c) como as cargas negativas destes ficam por compensar, atraem

entdo catides do tipo alcalino (Na*, K*) e alcalino-terrosos como o Ca2*, que assim

integram a formacao de um gel silicatado alcalino, no primeiro caso, ou estruturas

do tipo C-5-H, no segundo [221.

Estudos recentes, ja citados, mostram que a substituicdo parcial do cimento
por metacaulino, ou a adjuvacdo de cinzas volantes reduzem ou mesmo anulam a
possibilidade de RAS 1. No caso de ligantes do tipo geopolimérico, apesar do
ambiente alcalino em que sdo gerados, ndo se verificam quaisquer sinais de
expansao como consequéncia de uma reacgdo alcalis-silica [1429. Nao se conhece
ainda uma explicagdo para o ndo desenvolvimento de reac¢des do tipo &lcalis-
silica nos betdes geopoliméricos, ou nos betdes correntes em que se verifica uma
substituicdo parcial de CPN por metacaulino. Sugerem alguns autores que o
processo de dissolucdo da silica e a aglutinacdo de catides de s6dio ou potassio é
cronologicamente diferente daquele que se processa nos betdes correntes, mas na
realidade trata-se apenas de uma sugestdo e ndo o resultado de qualquer estudo

devidamente fundamentado .
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1.8.3. Confinamento lénico

A bibliografia existente [466262] refere enfaticamente que os geopolimeros,
dada a natureza zeolitica da sua organizagdo estrutural, tém a capacidade de fixar
um grande ntmero de ides electropositivos como compensagdo do déficit de

cargas decorrentes das ligagdes entre os anides [SiOs]* e [AlO4]>-.

Esta propriedade tem sido aproveitada para promover o encapsulamento
de catides de metais pesados, como o ferro, o mercturio, o zinco, o cobre, o
chumbo, estanho e outros, ou ainda de metal6ides como arsénio [%3]. Estes podem
constituir, em determinadas condigdes, vectores de contaminagdo ambiental que
nem sempre € possivel controlar de modo satisfatério. Jaarsfeld et al [61]

apresentam o grafico de resultados que se apresenta na Fig. 1.19., do controlo de

encapsulamento de metais pesados nos escombros de uma mina australiana.

Como se pode verificar, o nivel geral de confinamento dos ides metélicos é
bastante elevado, embora certos elementos sejam melhor encapsulados do que
outros. Esta circunstancia tem a ver ndo s6 com a possibilidade de formagao de
compostos insoltveis, mas também com a dimensdo relativa dos ditos ides
quando comparada com os vazios da estrutura do geopolimero [%2l. A retencao é
mais problematica quando, como acontece no magnésio, o didmetro do ido é muito

semelhante a generalidade dos vazios estruturais.

A Fig. 1.18. apresenta resultados relativos ao encapsulamento de residuos
radioactivos, mostrando que as perdas que ocorrem na matriz geopolimérica sao
minimas quando comparadas com as perdas verificadas nos residuos nao

tratados.
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Fig. 1.18. - Confinamento de Metais Pesados

Também Kunze et al [4¢] na Alemanha vém desenvolvendo trabalhos na édrea
de confinamento de residuos das centrais nucleares e que pdem em evidéncia a

capacidade de retencdo oferecida pelos geopolimeros (Fig. 1.19.).

(%)

Cru Betdo CN Geopolim.

Fig .1.19. - Perdas de Contaminantes Radioactivos

Nao se sabe ainda de um modo definitivo de que maneira ficam os metais

pesados retidos na estrutura do geopolimero, se em combinagdo quimica, se
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apenas ligados electrostaticamente ou ainda fisicamente encapsulados por terem
uma dimensdo superior a dos vazios que sdo caracteristicos da estrutura zeolitica
do material. Jaarsfeld [©2] admite que ocorram conjuntamente todas as situagdes,
embora conclua que certos ides metélicos sdo melhor imobilizados que outros e
que a estabilidade da matriz geopolimérica depende de alguma forma do tipo de

catido envolvido no processo, bem como do ido alcalino da solucao activadora.

Se, por um lado, parece que a dificuldade de fixar certos elementos como o
arsénio, por exemplo, resulta de ndo ser facil obter compostos insoltveis a base
desse metal6éide, aparecem resultados na bibliografia 63! (que de resto se

apresentam acima) que contradizem aquela premissa.

Um dos maiores obstdculos que se encontram no estudo deste tipo de
materiais € que a maior parte dos conhecimentos continua hermeticamente
encerrada na posse de alguns poucos investigadores, ndo sendo do dominio
publico os avangos e técnicas de processamento que tenham desenvolvido para

contornar os aspectos mais delicados e controversos da geopolimerizacao.

Muito h4d seguramente a investigar neste dominio, embora seja ja
reconhecida a especial capacidade dos geopolimeros para bloquear um grande
numero de metais pesados e, portanto, do especial posicionamento que podem
certamente ter na deposicdo segura de residuos téxicos (inorgéanicos) de todos os

tipos, incluindo os de natureza radioactiva.
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