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RESUMO: A deterioracdo precoce de estruturas de betdo armado a base de cimento portland normal
(CPN), ¢ um fenémeno actual com consequéncias significativas quer ao nivel dos custos das operagdes de
reabilitacdo dessas estruturas, quer mesmo em termos dos impactos ambientais associados a essas
operagdes. Este material possui ainda a agravante de ser um material pouco “amigo do ambiente” pelo
facto de na sua producdo se gerarem significativas quantidades de CO,. No presente artigo procede-se a
uma revisao da literatura sobre a durabilidade e o comportamento ambiental dos ligantes geopoliméricos
(GP), materiais alternativos ao CPN com maior durabilidade e melhor desempenho ambiental.

ABSTRACT: The early deterioration of reinforced concrete structures based on ordinary Portland cement
(OPC) is a current phenomenon with significant consequences both in terms of the cost for the
rehabilitation of these structures, or even in terms of environmental impacts associated with these
operations. This material has the additional disadvantage of not being "environmentally friendly" because
in its production significant amounts of CO, are emitted. The current manuscript reviews literature data on
the durability and environmental performance of geopolymeric binders (GP). OPC alternative materials
which possess higher durability and environmental performance.

1. INTRODUCAO

Aquilo que se sabe em termos da durabilidade
de materiais ligantes, resulta do conhecimento
acumulado ao longo de dezenas de anos relativo a
analise de estruturas de betdes 4 base de cimento
Portland Normal (CPN), o ligante mais utilizado
durante o século XX, quando sujeitas as mais
diversas condigdes ambientais. Sabe-se hoje
contudo que bastantes estruturas executadas com
betdes a base de cimento portland, apresentam
uma vida util relativamente curta, facto que
condiciona bastante o seu uso.

Sao alias inumeros os casos de deterioragao
precoce de estruturas de betdo armado. Gjorv [1]
indica um estudo sobre pontes construidas na

Noruega apdos 1970 em que 25% apresentavam
deterioragao por corrosdo de armaduras.

Bijen [2] salienta que ascedem a largas dezenas
de bilides de dolares, as obras necessarias para
reabilitar as infra-estruturas viarias de betdo
armado existentes nos Estados Unidos e que se
encontram em estado de elevada degradacao.

A vulnerabilidade do cimento portland fica a
dever muito ao facto de possuir uma elevada
quantidade de cal, facilmente susceptivel de ataque
quimico, situagao agravada pela incapacidade do
cimento portland em conseguir uma boa aderéncia
aos agregados o que induz niveis de
permeabilidade relativamente elevados, facilitando
o ingresso de agua, gases e substancias agressivas,
que provocam fendomenos de carbonatacdo e de
corrosdo das armaduras [3,4]. A (Figura 1).
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Figura 1-Estrutura de betdo de CPN em elevado
estado de degradacao

Este cenario ¢ agravado pelo facto da producao
de CPN implicar a emissdo de quantidades
significativas de CO,, quer através da
descarbonizacdo do calcario, quer devido ao
consumo de combustiveis fosseis para producdo de
electricidade necessaria ao processo produtivo.

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

2. RESISTENCIA AO ATAQUE DE ACIDOS

Virios investigadores referem a resisténcia ao
ataque por acidos como uma das maiores
vantagens dos ligantes GP sobre o CPN.
Davidovits et al. [S] mencionam perdas de massa
de 6 e 7% em ligantes activados alcalinamente
imersos durante 4 semanas em solucoes de 5% de
acido cloridrico e sulfarico, sendo a perda para
betdes a base de cimento Portland de 78 e 95%.

Pinto [6] utilizando uma solugdo de 5% de acido
sulfurico e um tempo de imersao de 30 dias, refere
que betdoes GP a base de metacaulino perdem
2,32% da sua massa enquanto que betdes correntes
a base de cimento Portland apresentam uma perda
de massa de 20,7%. Ja a perda de resisténcia foi
respectivamente de 13% e 80%.

Gourley & Johnson [7] destacam os resultados
apresentados o desempenho dos dois betdes num
ensaio ciclico de imersdo em 4cido sulfurico
(pH=1), conhecido como ensaio de Mississipi € no
qual um betdo corrente de CPN com uma vida util
de 50 anos perdeu 25% da sua massa ao fim de 80
ciclos, enquanto que um betdo GP a base de
escorias e utilizado no fabrico de manilhas
necessitou de 1400 ciclos para perder a mesma
massa, o que significa que terd em principio uma
vida util de 900 anos.

Mais recentemente Fernandez-Jimenez et al. [8],
compararam o desempenho de ligantes GP ¢ de
betdes correntes de CPN quando imersos em acido
cloridrico (pH=1), observando que enquanto os
primeiros mantinham a sua integridade mesmo
apos 90 dias, os segundos se apresentavam ja
muito deteriorados apos 56 dias de imersao.

Torgal et al. [9], compararam a resisténcia a
imersdo em 4cidos de ligantes GP com betdes
correntes da classe de resisténcia C30/37, tendo
observado que os ultimos perdem grande parte da
sua massa logo apos 24 horas de imersdo (Figura
2).

GP CPN C30/37

Figura 2-Provetes de ligantes GP e provetes de
betdo CPN C30/37 imersos em 4cido nitrico.
Aspecto ao fim de apenas 24 horas [9]

3. RESISTENCIA A ALTAS
TEMPERATURAS

Enquanto que os betdes correntes a base de
CPN apresentam um fraco desempenho quando
sujeitos a uma fase térmica, iniciando a sua
desintegracao para temperaturas acima dos 300 °C,
ja os ligantes GP sdo termicamente mais estaveis.

Alguns autores confirmam a estabilidade
térmica de ligantes obtidos pela cativacdo de
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cinzas volantes, mesmo para
proximas de 1000 °C [10].
Bortnovsky et al. [11] investigaram o
desenvolvimento de ligantes a Dbase de
metacaulinos e residuos de xisto, tendo observado
um bom desempenho mecanico dos novos ligantes
quando sujeitos a uma fase térmica (Tabela 1).

temperaturas

Tabela 1: Percentagem de resisténcia residual
de provetes a base de ligantes GP submetidas a um
aumento de temperatura [11]

o Resisténcia | Resisténci | Resisténci
‘g aos 180 dias a apos a apos 100
g de cura 50 Ciclos ciclos
< (MPa) (MPa) (MPa)
K80 91 82 75
H110 105 84 90
K125 88 79 89
H160 110 85 79

< Resisténcia residual a compressao

g (%)

= T=600 T=900 T=1200

< |C °C °C
H160 | 81 82 110
H110 | 88 76 122
K80 |- 76 85

Os provetes GP apresentam ligeiras perdas de
resisténcia no intervalo de temperaturas 600-1000
°C, apresentando no entanto e nalguns casos
ganhos de resisténcia para 1200 ° C.

Kong et al., [12], estudaram o desempenho
térmico de ligantes GP & base de metaculino,
concluindo que a resisténcia residual apds a fase
térmica até aos 800 °C, ¢ influenciada pela razdo
Si/Al do ligante. Os provetes em que a razao Si/Al
se situava no intervalo 1,5-1,7 apresentavam uma
maior resisténcia residual.

Riessen et al. [13] fazem referéncia a uma outra
vantagem dos ligantes GP face aos betdes de CPN,
quando sujeitos a uma temperatura muito elevada e
que tem que ver com o facto dos segundos
poderem em algumas circunstancias apresentar um
comportamento explosivo “spalling”, algo que ndo
sucede nos primeiros.

4. RESISTENCIA AO GELO-DEGELO

Dolezal et al. [14], observaram a perda de 30%
da resisténcia de ligantes GP & base de cinzas
volantes, apds 150 ciclos de gelo-degelo.

Outros autores, analisaram a resisténcia de
ligantes GP 4 base de escorias e residuos de xisto,
quando submetidos a ciclos de gelo-degelo,
apresentando aqueles um bom desempenho
mecanico mesmo apds 100 ciclos (Tabela 2).

Tabela 2 - Resisténcia a compressao apods ciclos de
gelo-degelo [11]

Contudo, Fernandez-Jimenez & Palomo [15],
salientam que este desempenho ndo ¢ linear,
referindo que ha casos na literatura de ligantes
activados alcalinamente que apresentam um baixo
desempenho quando submetidos a ciclos de
gelo/degelo. A explicacdo para isso tem que ver
com a porosidade e a microestrutura do ligante
testado, a qual condiciona a resisténcia ao ciclos
de gelo/degelo.

5. POSSIBILIDADE DE OCORRENCIA DE
REACCOES ALCALI-AGREGADO

A reaccdo alcali-agregado ¢ um processo
quimico que ocorre entre alguns minerais dos
agregados, os ides alcalinos (Na' e K') e
hidroxilos (OH") que estdo dissolvidos na solugdo
dos poros do betdo. Os ides e hidroxilos podem ser
provenientes do cimento, da dgua de amassadura,
dos proprios agregados e materiais pozolanicos
entre outros.

Alguns autores sdo, da opinido que a reac¢ao em
causa, ndo ¢ apenas uma reac¢do entre os alcalis e
os agregados mas necessita também da presenga de
ides de Ca’, os quais sio fornecidos pela
Portlandite (Ca(OH),) da pasta de cimento [16,17].

Davidovits [18] refere andlises comparativas
entre o comportamento de ligantes GP e de CPN,
quando sujeitos ao ensaio preconizado na ASTM
C227 (ensaio de variagdo dimensional de barra de
argamassa, contendo agregados cuja reactividade
se pretende avaliar), tendo observado retracgdes no
primeiro caso e expansdes muito significativas no
segundo, este autor nao refere contudo se a
composicao do ligante GP contém célcio.

Fernandez-Jimenez & Puertas [19] observaram
expansdes em ligantes GP mas indicam serem
inferiores as obtidas com ligantes a base de
cimento Portland.

Mais recentemente outros autores analisaram a
expansao de provetes de ligantes GP de acordo
com um ensaio de expansdo acelerado previsto na
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ASTM C1260-94, obtendo valores de expansdo
admissiveis inferiores a 0,1% [20].

Segundo Fernandez-Jimenez & Palomo [15], a
auséncia de expansdes nos ligantes GP pode ficar a
dever-se ao facto destes materiais ndo terem calcio
na sua composic¢ao.

6. EMISSOES DE CARBONO

A produgdo de CPN implica a emissdo de CO,
através da descarbonizagdo do calcario (CaCO3),
quando incinerado conjuntamente com materiais
siliciosos a aproximadamente a 1450 °C, de acordo
com a reacg¢ao [21]:

3CaCOs + S10, — Ca3S105 + 3CO, (1)

De acordo com a equagdo 1, a producdo de 1
ton. de cimento gera 1 ton. de CO, de origem
quimica, a que acrescem 0,39 ton. de CO; por ton.
de cimento devidos ao uso de combustiveis fosseis
para a producdo de electricidade necessaria ao
fabrico do cimento, o que equivale a afirmar
simplificadamente que durante a produgdo de 1
ton. de cimento se produz igualmente 1 ton. de
CO,.

A producdo de CPN a nivel mundial era
somente de 1200 milhdes de toneladas anuais no
inicio do Séc. XX, actualmente ¢ ja de 2600
milhdes de toneladas anuais, sendo que as
projeccdes apontam para que esse valor possa
duplicar nos proximos 40 anos [22].

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

E muito embora o consumo de energia para a
producdo de clinquer ja tenha atingido um patamar
em termos das melhores praticas nos 3GJ/ton. de
clinquer [23], parece também ter-se atingido um
limite em termos de racio clinquer/cimento.

O maior produtor mundial de cimento refere ter
baixado as emissdes de carbono dos seus cimentos
de 0,767 ton. de CO; por ton. de cimento em 1990
para 0,685 ton. de CO; por ton. de cimento [24].

Actualmente a industria cimenteira, produz
cimentos aditivados com subprodutos de
caracteristicas cimenticias, como as escorias € as

cinzas volantes, como forma de reduzir quer o
nivel de emissdes quer mesmo o seu custo.

Gielen [25] refere que os cimentos com cinzas
volantes (25% de substitui¢do) sdo responsaveis
por um nivel de emissdes de carbono de 0,67 ton.
de CO; por ton. de cimento. Este valor ¢ no
entanto manifestamente insuficiente para a
obtencdo de reducdes substanciais nas emissoes de
carbono geradas pela industria do cimento, sendo
mais provavel que a solugcdo possa passar pelo
desenvolvimento de materiais “mais amigos do
ambiente”.

A questdo das emissdes de carbono dos ligantes
GP ¢ um assunto que tem sido objecto de alguma
controvérsia.

Davidovits [26], foi o primeiro autor a
pronunciar-se (de forma muito assertiva até), sobre
as baixas emissoes dos ligantes GP de 0,184 ton.
de CO, por tonelada de ligante, quando
comparadas com as do CPN (melhoria de 370%), o
referido valor deve no entanto ser encarado com
algumas reservas, pois as emissdes devidas ao
activador silicato de potassio parecem ser
exageradamente baixas.

Duxon et al. [27] refere que muito embora as
emissoes de CO, geradas durante a produgdo de
Na,O, ascendam a 1 ton./lton, ainda assim a
sintese dos ligantes obtidos por activagdo alcalina
parecem  implicar  redugdes substanciais
relativamente ao CPN.

Segundo aquele autor as redugdes podem variar
entre 50 a 100%, sendo maiores para as matérias-
primas que ndo necessitam de tratamento térmico
como as cinzas volantes e menores para os ligantes
a base de metacaulino, estes valores sdo no entanto
muito diferentes dos referidos por Davidovits [28].

Os resultados obtidos reflectem a influéncia das
diversas quantidades de activador utilizadas em
diferentes composicdes de ligante, saindo
beneficiadas as composigdes em que essas
quantidades s3o minimizados.

Além disso na perspectiva de Duxson et al. [27],
as reducdes de emissdes referidas devem ser
encaradas como conservadoras, na medida em que
¢ legitimo considerar o Na,O como um sub-
produto gerado na producdo de cloro, material
utilizado pela industria de plésticos na producao de
PVC e outros materiais e podendo por isso alocar-
se a esta industria, total ou parcialmente as suas
emissoes de COa».

Duxson & Van Deventer [29], referem uma
auditoria independente efectuada na Australia pela
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Zeobond Pty LtD, durante a qual se compararam
as emissoes de didxido carbono em ligantes
activados alcalinamente, com as emissoes de
cimento portland composto de baixas emissdes
(0,67 ton./ton.), observando-se ainda assim
redugdes de CO, de aproximadamente 80%.

Weil et al. [30] estudaram a andlise do ciclo de
vida dos ligantes obtidos por activagdo alcalina,
referindo que sdo o hidroxido de sddio mas mais
fundamentalmente o silicato de s6dio, os materiais
responsaveis pela quase totalidade das emissdes de
CO; dos ligantes activados alcalinamente.

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

7. REAPROVEITAMENTO DE SUB-
PRODUTOS INDUSTRIAIS E DE RESIDUOS
DE MINAS

Enquanto que a producdo de CPN implica
forgosamente a extraccdo de matérias-primas nao
renovaveis (argilas e calcarios), sendo que a
incorporacdao de sub-produtos industriais como as
cinzas volantes e escorias no seu fabrico, se
processa a niveis pouco significativos, ja o0s
ligantes obtidos por activacdo alcalina podem ser
sintetizados unicamente a partir da mistura dos
activadores com subprodutos industriais (cinzas e
escorias) ou mesmo  residuos  minerais
aluminosilicatados. Estes ligantes constituem
assim uma forma bastante eficaz para o
escoamento de subprodutos industriais e de
residuos minerais.

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

Segundo Rostami & Brendley [31], s6 os
Estados Unidos produzem anualmente quase 100
milhdes de toneladas de cinzas volantes, dos quais
mais de 50% ¢ levada aterro, pelo que segundo
estes autores o seu reaproveitamento em ligantes
activados alcalinamente, teria oObvios beneficios
ndo s6 ambientais como também econdomicos.

Em Portugal este problema ndo se coloca,
porquanto o volume de cinzas volantes da ordem
de 0,5 milhdes de ton./ano ndo chega sequer para

satisfazer a procura da industria cimenteira (a
producdo de escorias ¢ ainda menor).

Contudo, em Portugal os residuos de minas e
pedreiras assumem uma dimensdo preocupante,
porquanto representam a maioria dos residuos
industriais  produzidos no  nosso  pais,
representando 57% dos 30 milhdes de toneladas de
residuos industriais produzidas anualmente (Figura
3).
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Figura 3 — Tipologia dos residuos industriais em
Portugal [32]

Estes residuos padecem além disso da
desvantagem de estarem depositados em aterros
por todo o territério Portugués, o que faz com que
se constituam como um entrave a preservagdo da
biodiversidade naquele pais.

Além disso, este problema ¢ agravado porque as
zonas de maior concentracdo de biodiversidade
coincidem com locais onde actualmente se levam a
cabo actividades de mineracdo. Este facto ¢
especialmente grave em Portugal, onde o ritmo de
extingdo de espécies € muito superior a média
paleontolégica.

Para inverter esta tendéncia torna-se necessario
afectar uma parte significativa do territorio
daquele pais a zonas de proteccdo, sendo que o
reaproveitamento dos residuos de minas e
pedreiras em ligantes GP, com a consequente
reducdo das areas ocupadas por este tipo de
residuos constitui um contributo ambiental de
relevo..

Torgal [33] estudou o reaproveitamento de
lamas residuais das Minas da Panasqueira em
ligantes activados alcalinamente.
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Estas minas que se encontram ainda em
actividade e que geraram ao longo do séc.20 largas
centenas de milhares de toneladas de lamas
residuais, que se encontram depositadas num lago
de superficie consideravel.

Figura 4 — Lago de lamas residuais das Minas da
Panasqueira [33]

No ambito das referidas investigagdes foi
possivel  sintetizar um  ligante  activado
alcalinamente, com elevadas resisténcias iniciais,
baixa absor¢ao e eclevada durabilidade [34,35,9].

Quanto ao comportamento ambiental do novo
ligante, a classificagdo da sua toxicidade revela
que o material podera em principio ser considerado
como inerte [36].

O reaproveitamento de residuos de minas e
pedreiras em ligantes GP, constitui assim uma
outra vantagem ambiental destes materiais face ao
CPN.

8. IMOBILIZACAO DE RESIDUOS
TOXICOS E RADIOACTIVOS

Uma outra vantagem ambiental dos ligantes GP
face ao CPN, tem que ver com o seu elevado
potencial no sentido da imobilizagdo de residuos
toxicos e radioactivos.

Jaarsveld et al. [37] referem que a utilizacdo de
ligantes GP fornece bons resultados na
imobilizacao de metais pesados de lamas de minas,
com reducdes da concentragdo do lixiviado
relativamente a  concentragdo  inicial de
respectivamente Fe(99%), Cu (99%), As(95%),
sendo no entanto essa imobilizacdo menos
eficiente para o Ti(65%), Ni(40%), Zn(40%).

Hermann e al. [38] mostram que ¢ possivel com
recurso a ligantes GP, obter um elevado grau de
imobilizacao de residuos contendo metais toxicos,
hidrocarbonetos e  elementos radioactivos,
obtendo-se um produto final com a necessaria
resisténcia, quimica e durabilidade ao longo do
tempo, sendo bastante mais barato que a
imobilizacdo através do conhecido processo de
vitrificagdo (Figura 5).

Figura 5 — “big bags” contendo residuos
radioactivos imobilizados em ligantes GP [38]

Palomo & Palécios [39] estudaram a capacidade
de imobilizagdo de crémio e do chumbo em
ligantes GP a base de cinzas volantes, tendo
concluido que apresentam uma boa capacidade
para imobilizar este metal com redugdes de
resisténcia bastante pequenas, mas ndo s3o
contudo capazes de imobilizar de forma eficiente o
cromio pelo facto daquele metal perturbar o
mecanismo de geopolimerizagdo anulando a
formagdo de resisténcia, devido a formagdo de
Na,OCrO4.4H,O que é um composto muito
solavel.

Quian et al. [40] analisaram a imobilizacdo de
ides de mercurio Hg*", defendendo a existéncia de
um mecanismo de encapsulamento devido a menor
permeabilidade deste ligante, por via de uma
estrutura mais compacta € a um mecanismo de
fixacdo quimica por incorpora¢cdo do mercurio na
estrutura de CSH em substitui¢do do Ca'.

Phair et al. [41] relatam a maior capacidade de
imobilizacao do ido chumbo (Pb) relativamente ao
cobre (Cu) em ligantes GP a base de cinzas
volantes, devido a formacdo de precipitados
maiores por parte do Pb, concluindo que a
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imobilizacdo do Pb e Cu envolve para além de um
mecanismo de encapsulagdo mas também a
formacdo de novas e insoliveis fases com a
alumina e a silica.

Vinsova et al. [42] salientam o bom desempenho
dos ligantes GP na imobilizagdo de chumbo,
cadmio e cromio, sendo essa imobilizacdo menos
eficaz no caso do arsénico.

Para Provis [43] os ligantes GP tem evidenciado
bons desempenhos em termos da imobilizagdo de
residuos toxicos, salientando no entanto que os
resultados sdo no entanto melhores relativamente a
residuos toxicos a base de catides (carga eléctrica
positiva). Este autor sugere por isso que cada
residuo especifico deva merecer uma analise
prévia sobre quais as melhores condi¢cdes de
imobilizacao.

Vance & Perera [44] analisam a gravidade do
problema dos residuos nucleares e a possibilidade
da sua imobilizacdo com recurso a ligantes GP.
Estes autores referem que existem actualmente 440
reactores nucleares em funcionamento, sendo que
durante o processo de fissdo sdo gerados
aproximadamente 12000 ton./ano de residuos
radioactivos, os quais possuem periodos de vida
que vao de milhares até milhdes de anos. Este
elevado volume de residuos torna impraticavel a
sua imobilizagdo com recurso a vitrificagdo, a
melhor tecnologia existente para o efeito.
Consequentemente, tem sido levadas a cabo
investigagdes relativas a possibilidade de
imobilizagdo deste tipo de residuos com betdes de
CPN e ligantes GP, sendo que os ultimos
apresentam desempenhos muito mais favoraveis
para o efeito.

9. CONCLUSOES

A comunidade cientifica tem tentado ao longo
dos anos desenvolver novos ligantes que sejam
mais duraveis e mais “amigos do ambiente” que o
CPN. Os ligantes GP caracterizam-se por
apresentarem uma durabilidade superior em termos
da resisténcia aos acidos, da resisténcia a altas
temperaturas, da resisténcia ao gelo-degelo e
também em termos da possibilidade de ocorréncia
de reacgdes do tipo alcéli-agregado.

Relativamente ao desempenho ambiental dos
ligantes GP, estes materiais sdo responsaveis por
menores emissdoes de CO,, permitem o0
reaproveitamento de quantidades significativas de
sub-produtos industriais e de residuos de minas e

pedreiras e possuem ainda elevado potencial para
imobilizar residuos toxicos e radioactivos.
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