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Resumo

Os materiais ativados alcalinamente (geopolimeros), apresentam bom comportamento a altas
temperaturas, mas a maioria dos estudos de geopolimeros sob altas temperaturas sao focados
em geopolimeros de metacaulino ou de cinzas volantes. Este trabalho pretende mostrar as

potencialidades de geopolimeros produzidos com lamas residuais de minas.

Neste trabalho, foram analisados materiais de ativacao alcalina (AAC) com diferentes
combinacbes de lamas residuais, vidro moido, metacaulino e cortica expandida num total de
15 misturas diferentes usando hidroxido de sddio e silicato de sédio como ativadores alcalinos.
0 tamanho das particulas dos materiais utilizados € inferior a 500 ym, para as lamas residuais
e para o vidro moido. Algumas misturas também incluiram cortica expandida granulada com
tamanho de particula entre 2 a 4 mm. Também se avaliou, a capacidade deste tipo de ligantes
em isolar termicamente um agregado com baixa resisténcia a altas temperaturas e ao fogo,

como ¢é o caso do aglomerado negro de cortica.

Para cada tipo de mistura, foram utilizadas dez amostras com as seguintes dimensoes:
dimensdes de 40 x 40 x 40 mm? para o teste de compressao, uma amostra para o teste TGA e
um cubo (100 x 100 x 60 mm?) com um orificio troncocénico (50 mm de profundidade) e 100 x

100 x 25 mm? para servir de tampa, para o cup test.

Todas as misturas foram curadas por 24h a uma temperatura de 60 °C antes de serem
desmoldadas e deixadas a temperatura ambiente até atingirem 7 dias para serem testadas. No
sétimo dia, de cada mistura, as amostras foram colocadas em um forno estatico, antes do teste

de compressao, submetido a uma temperatura de 800 °C durante 2h.

Em seguida, o teste de compressao foi realizado e os valores antes e depois da exposicao a altas
temperaturas foram comparados. Foram registrados ganhos maximos de 724% e perdas maximas

de 100% na resisténcia a compressao e perdas de massa a variar entre os 1,76% e os 13,67%.

Palavras-chave

Ativacdo alcalina; lamas residuais; geopolimeros; altas temperaturas; analise

termogravimétrica; resisténcia a compressao
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Abstract

Generally, alkali-activated materials (aka geopolymers) present good behavior at high
temperatures, but previous studies of geopolymers under elevated temperatures are, in most
cases, focused on metakaolin or fly ash based geopolymers, making the information on

geopolymers with mining waste mud almost inexistent.

In this work, were analysed geopolymers with different combinations of mining waste mud,
waste glass powder, metakaolin and expanded cork in a total of 15 different mixtures using
sodium hydroxide and sodium silicate as alkaline activators. Materials particle size used is under
500 pm for mining waste mud, waste glass powder. Some mixtures also included expanded

granulated cork with particle size between 2 to 4 mm.

Ten samples with 40 x 40 x 40 mm dimensions were used for the compression test, one sample
for the TGA test, and one cube (100 x 100 x 60 mm) with a torcoconic hole (50 mm deep) and

a 100 x 100 x 25 mm cover, for the cup test.

All the mixtures were cured for 24h at a temperature of 60 °C before being demoulded, and
left at room temperature until they reach seven days to be tested. On the seven day, of each
mixture, samples were placed in a static furnace before the compression test submitted to a

temperature of 800 °C during two hours.

Then, the compression test was performed and the values before and after exposure to high
temperatures were compared. Were recorded maximum gains of 724% and maximum losses of

100% in the compressive strength and mass losses ranging from 1,76% to 13,67%.

This preliminary result shows the potentials of mining waste alkali-activated materials for

elevated temperatures applications.
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1 Introducao

1.1 Enquadramento

0O aquecimento global é um dos maiores problemas mundiais deste século. Ha ja muito anos
que esta tematica tem sido discutida e se tem tentado minimizar, mas com boom da
industrializacdo mundial, final do século XIX, houve um aumento exponencial das emissoes de
CO; [1]. A partir de 1970, deu-se inicio a um movimento ambientalista cujo objetivo era a
defesa da saude e qualidade de vida humana dependentes de fatores ambientais, surgindo com

isso um novo campo de trabalho denominado salde ambiental [2].

Segundo Brundtland, o uso responsavel e sustentavel dos recursos naturais deve “suprir as
necessidades da geracao presente sem afetar a possibilidade das geracoes futuras de suprir as

suas necessidades” [3].

Em 2005, entrou em vigor o “Protocolo de Quioto” com objetivo de reduzir as emissdes de gases
com efeito de estufa. O “Protocolo de Quioto” visava a reducao de 5,2%, entre 2008 e 2012,
dos niveis de emissoes apresentados em 1990, e fazem parte deste protocolo 55 paises que em
conjunto representam 55% das emissoes globais de gases poluentes. Desta extensa lista fazem

parte Russia, Japao e Estados Unidos da América, que sao dos paises mais poluentes [4].

0 relatorio ambiental da Uniao Europeia de 2010, coloca como objetivo a reducédo de 80 a 95%
das emissdes de CO, até 2050, para que se consiga atingir um nivel de aquecimento global
inferior a 2 °C, mas reduzir 80 a 95% das emissdes de CO, implica uma mudanca radical do
mundo como o conhecemos hoje e uma profunda reestruturacao dos sectores com maiores

emissoes de CO,, sector energético e dos transportes [5], [6].

Para além dos sectores energéticos e dos transportes, a industria da construcado também uma
das principais responsaveis pela das emissées de CO,, sendo a producao de cimento Portland a
principal fonte de emissdes. No processo de producao do cimento Portland, sao libertados no
total cerca de 969 kG/ton de CO, para a atmosfera produto da descarbonizacdo de calcario
(CaCO0s) e do consumo de energia na producao do clinquer. A equacéo (1.1) representa a reacao

da qual se obtém o clinquer:

3CaC0; + Si0, » CasSiOs + 3C0,



Desta reacao sao libertados 579 kG de CO, por cada tonelada de clinquer produzido, valor ao
qual sdo somados 390 kG de CO;, libertados pela utilizacado de combustiveis fosseis utilizados

nesta combustao [7].

Com o crescimento da producao mundial de cimento Portland, passamos de uma producao
mundial de 594 milhoes de toneladas em 1970, para cerca de 2284 milhdes de toneladas em
2005, sendo a maioria deste crescimento atribuida a paises em desenvolvimento e especial ao
crescimento da China [7]. A China foi responsavel por cerca de 47% da producdo mundial de
cimento Portland no ano de 2005 (1064 milhdes de toneladas produzidas) contra os 32%
produzidos pelos paises membros da OCDE (702 milhdes de toneladas), 17% produzidos Brasil,
Egipto, Tailandia, Arabia Saudita, Coreia do Sul, Vietname, México, Indonésia e Irdo (394
milhdes de toneladas)e por fim a india com uma producdo de cerca de 6% (130 milhdes de
toneladas) [7]. A figura 1.1 ilustra o crescimento e as projecdes futuras da producao de cimento

Portland a nivel mundial.
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Figura 1.1 - Crescimento e projecdo da producdo mundial de cimento Portland [7]

0 cimento Portland é ha muitos anos o material de construcao mais utilizado em todo o mundo,

tanto pelas suas boas caracteristicas mecanicas, como pelo seu baixo custo isso deve-se ao



facto de ser um material que foi e continua a ser bastante estudado, o que permite ter um

aprofundado conhecimento sobre as suas caracteristicas.

Tendo em conta estes fatores, é de extrema importancia encontrar alternativas ao cimento
Portland. A procura por novos ligantes cuja producao tenha um impacto menor no aquecimento
global é aliada a necessidade de encontrar ligantes com maior durabilidade, ja que, segundo
Flaga, a grande debilidade das construcdes de betdo produzidas com cimento Portland, tem a
ver com a durabilidade uma vez que a vida Gtil de uma estrutura de betdo tem vindo a diminuir

ao longo dos anos estando neste momento situada nos 50 anos [8].

A comunidade cientifica esta concentrada em encontrar novos materiais que tenham um
desempenho ambiental superior e melhor caracteristicas mecanicas que o cimento Portland, e
€ desta necessidade que surge o interesse nos ligantes obtidos por ativacao alcalina que se
pensa serem uma alternativa viavel a utilizacdo de cimento Portland. A falta de conhecimento
e o elevado custo de producao sao algumas das limitacoes destes ligantes, mas em
contrapartida apresentem desempenho ambiental, mecanico e durabilidade superior ao

cimento Portland.

De forma simplificada os ligantes de ativacdo alcalina, mais conhecidos como geopolimeros,
sao resultado da ligacao de aluminossilicatos com uma mistura altamente alcalina,
transformando-se numa mistura semi-cristalina e amorfa de presa rapida e com valor
significativo de resisténcia a compressao apos pouco tempo de cura. Existem varios fatores que
influenciam o comportamento dos geopolimeros, tais como, o tipo de precursor, o tipo de

ativador, a temperatura e tempo de cura, bem como as razées precursor/ativador.

Para Davidovits, os geopolimeros possuem caracteristicas mecanicas, quimicas e durabilidade
de grande interesse para a construcao [9]. Apresentam também grande capacidade para

imobilizar residuos sélidos e um baixo consumo energético na sua producéo [10].

Apesar da investigacdo em torno dos geopolimeros ter crescido nas ultimas décadas, o
conhecimento destes ligantes esta ainda numa fase pouco desenvolvida. A reatividade dos
materiais pode ser aumentada, em alguns casos, com tratamento térmico. Os materiais podem
apresentar caracteristicas geologicas idénticas, mas possuirem composicoes quimicas e

comportamentos térmicos distintos [11].

Também em Portugal, ja se fizeram pesquisas acerca dos ligantes de ativacao alcalina usando
como precursor lamas residuais das Minas da Panasqueira. Estas lamas demonstram possuir boa
composicao quimica para a producao de geopolimeros, por serem maioritariamente constituidas
por alumina (Al) e silicio (Si) [11], [12].



Como este trabalho pretende-se aumentar o conhecimento a volta dos geopolimeros, neste
caso a base de lamas residuais das Minas da Panasqueira, com adices de outros precursores
(vidro moido e metacaulino) por forma a melhorar as propriedades quimicas da mistura. Tendo
ainda por base estudos anteriormente desenvolvidos a volta destas lamas, pretende-se avaliar

o comportamento destes geopolimeros quando expostos a altas temperaturas.

A necessidade de conhecer melhor os ligantes obtidos usando lamas residuais das Minas da
Panasqueira, apresenta um grande interesse do ponto de vista ambiental com a possibilidade
de reutilizar residuos que de outra forma seriam amontoados, mas também do ponto de vista
da reducao das emissdes de CO,. Com isso espera-se que este trabalho ajude no

desenvolvimento desta tecnologia e na promocao de um material cada vez com mais futuro.

1.2 Objetivos do trabalho

O principal objetivo deste trabalho é avaliar o comportamento a altas temperaturas, de
diferentes misturas AAC, com diferentes percentagens de lamas residuais que variam de 0 a
100% com as adicoées de vidro e metacaulino, e comparar os resultados obtidos com os

resultados de um betdao com cimento Portland.

Para isso foram realizadas 15 misturas distintas com variacao de percentagem de precursores
entra os 0 e os 100% e com uma razao precursor/ativador de 2,85, a excecao de 2 misturas onde
se utilizaram as razoes 1,10 e 2,17. Em algumas misturas foram adicionadas pequenas
percentagens de cortica (agregado leve) entre 10 a 20% por forma a testar a influéncia de

agregados leves na resisténcia dos geopolimeros.

Apos curadas, as misturas foram sujeitas a um regime de calor, onde permaneceram durante
cinco horas, e posteriormente foram testadas as resisténcias e comparadas com as resisténcias

obtidas antes da exposicao ao regime de calor.

Foi também avaliada a perda de massa das misturas, com recurso ao ensaio de
termogravimetria. Por fim, e com objetivo de avaliar o comportamento destes ligantes quando

expostos a ataques quimicos, fez-se o cup test.



1.3 Estrutura da dissertacao

A dissertacéo esta dividida em 5 capitulos e 2 anexos.

O capitulo 1 é constituido por: enquadramento do tema, objetivos gerais do trabalho e a

descricao da estrutura da dissertacao.

No capitulo 2 é apresentada uma revisao bibliografica que conta com: enquadramento, um
breve resumo histérico sobre geopolimeros, uma curta percecao de como funciona o processo
de geopolimerizacao e a comparagcao com o processo de hidratacao do cimento Portland, as
vantagens e principais possiveis aplicacdes dos ligantes geopoliméricos, as principais
propriedades fisicas e mecanicas dos geopolimeros e a influéncia do tempo e da temperatura

de cura.

O capitulo 3 fala sobre os materiais e métodos utilizados na realizacdo deste estudo onde
contamos com: programa experimental, caracterizacao dos precursores, caracterizacao dos

ativadores, definicao das misturas em estudo e os ensaios que foram realizados.
Ja no capitulo 4 sdo apresentados os resultados obtidos nos diversos ensaios e experimentos.
O capitulo 5 diz respeito a discussao dos resultados e conclusdes gerais do trabalho.

Nos Anexos sao apresentadas as composicoes das misturas, os resultados dos ensaios de
compressao e de termogravimetria e ainda a folha de calculo utilizada no auxilio da producéo

das misturas.






2 Revisao bibliografica
2.1 Enquadramento

Este capitulo tem como objetivo, analisar alguns dos aspetos mais relevantes sobre o

conhecimento atual dos geopolimeros ou ligantes obtidos por ativacao alcalina.

Desde ha varios anos que existe a preocupacao, por parte da comunidade cientifica, em
encontrar solucdes alternativas ao cimento Portland. Para além das questdes ambientais
inerentes a producao do cimento Portland, a sua fraca durabilidade suscita também grandes
preocupacdes, ja que a elevada percentagem de cal, presente na sua composicdo, o torna
vulneravel a ataques quimicos, provocando fendémenos de carbonatacdo e corrosdo das

armaduras.

Uma forte alternativa ao cimento Portland sao os geopolimeros. Os geopolimeros possuem uma
capacidade mecanica superior bem como um melhor desempenho ambiental quando
comparados com cimento Portland. Para além disso, os geopolimeros apresentam uma grande

resisténcia aos acidos bem como ao fogo.

2.2 Resumo historico dos “geopolimeros”

0 inicio da investigacdo ao redor dos ligantes de ativacao alcalina foi dada por Glukhosky, ao
estudar os ligantes utilizados nas construcdes romanas e nas piramides egipcias. Ao investigar
os ligantes presentes nestas construcdes, concluiu que na sua composicao constavam
aluminossilicatos calcicos hidratados. Gracas a essa descoberta desenvolveu uma nova familia
de ligantes, “solo-cimento”, que eram compostos por aluminossilicatos moidos e residuos

industriais de origem alcalis [13].

Apds uma tragica onda de incéndios em Franca, no ano de 1970, que levou a morte de centenas
de pessoas, as preocupacdes como os materiais usados nas edificacdes aumentaram, levando a
comunidade cientifica a pesquisar sobre novos materiais que apresentassem boa resisténcia ao
fogo e que nao fossem inflamaveis. No decorrer das pesquisas e estudos, surge o nome do
engenheiro quimico Joseph Davidovits, que apds uma alargada investigacao, descobriu uma
nova classe de materiais resultantes da reacao entre pé aluminossilicato e uma solucao alcalina.
Em 1979, Davidovits criou e patenteou os ligantes obtidos por ativacao alcalina onde criou o
termo “geopolimero” [14], [15]. Desde entdo a evolucdao dos ligantes teve um enorme

crescimento.



Davidovits viria a confirmar a utilizacdo de geopolimeros na construcao das piramides egipcias,
0 que demostra bem a capacidade mecanica, resisténcia e durabilidade dos ligantes obtidos

por ativacao alcalina.

Apesar das suas vantagens, a técnica dos geopolimeros ficou perdida na antiguidade histérica,
sendo redescoberta num passado recente. Davidovits vai mais longe ao afirmar que os

geopolimeros sao a adaptacao moderna das técnicas utilizadas pelos Romanos e Egipcios [9].

2.3 Ativacao alcalina (geopolimerizacao)

0 mecanismo de formacao de geopolimeros ainda nao é totalmente conhecido, pelo que tém
sido desenvolvidos muitos estudos a volta desta tematica, mas ainda é desconhecido o
mecanismo de formacao por tras do endurecimento dos ligantes. Diversos autores defendem
que o mecanismo por tras da formacdo de geopolimeros assenta num processo de

policondensacao, mas sao desconhecidas as fases desse processo.

Para a formacao de geopolimeros, podem ser utilizados varios tipos de precursores e ativadores,
e a escolha destes materiais vai definir a ativacao alcalina. Existe uma diversidade de materiais
aluminossilicatos que podem ser utilizados na producdo de geopolimeros tais como,

metacaulino, cinzas volantes, escorias de alto forno, lamas residuais, entre outros materiais.

0 que leva os geopolimeros a serem considerados polimeros, segundo Davidovits, é facto de se
transformarem (poli condensarem) e endurecerem facilmente e de forma rapida a baixas
temperaturas, conseguindo, apds 4 horas de cura, resisténcias de 20 MPa. Como a composicao
destes ligantes é em tudo semelhante aos zedlitos, ou seja, sdo materiais nao inflamaveis e

capazes de resistir a temperaturas até 1250 °C [9].

Glukhosvky, afirma que ativacao alcalina é dado por um conjunto de reacbes de destruicdo-
condensacao, ou seja, primeiramente ocorre uma destruicao das ligacoes covalentes Si - O - Si
e Al - O- Al, efeito do aumento do pH da solucao causado pela adicao de metais alcalinos,
formando unidades estruturais frageis que interagem entre si originando, posteriormente, uma
estrutura coagulada na qual se dao os processos de policondensacao e que no final dao origem

a condensacao da estrutura [11].

Palomo por sua vez, fez uma investigacao acerca do mecanismo de ativacao de cinzas volantes
a partir de varias solucdes alcalinas, chegando a conclusao que a ativacao alcalina das cinzas
volantes se da partindo de um processo exotérmico de dissolucdao durante o qual se da a
destruicdo das ligacdes covalentes de Si - O - Si e Al - O - Al e os ides (silica e alumina) passam

a fazer parte da solucao. Palomo refere também que o produto que resulta da destruicao da



estrutura das cinzas volantes se acumula durante um periodo de tempo a que se da o nome de
periodo de inducao. Por fim ocorre a condensacdo da estrutura que envolve o aparecimento de
material comenticio com uma estrutura fracamente ordenada mas com boa capacidade

mecanica, a que se da o nome de etapa exotérmica [16].

Palomo afirma também que a temperatura de cura exibe um papel fundamental no processo
de ativacao alcalina, pois funciona como acelerador das reacdes e tem também um papel
importante no aumento da resisténcia mecanica, no caso de todos os outros parametros se
manterem constantes. O tipo de solucao alcalina utilizado na ativacdo tem uma influéncia
direta na rapidez das reacgdes, isto €, a utilizacao de solucdes alcalinas com silicatos solUveis
(silicato de sodio ou silicato de potassio), as reacoes desenvolvem-se mais rapidamente do que
em relacdo a solucdes de hidréxidos, uma vez que nas solucdes de silicatos sollveis existe a
sobreposicao de etapas e as reacdes de dissolucao das ligacdes covalentes, acumulacao dos
produtos e a policondensacao dao-se em simultaneo. Como consequéncia disso os geopolimeros
obtidos a partir de solucdes de silicatos sollveis apresentam um desenvolvimento da resisténcia

mecanica mais rapido que no caso de geopolimeros obtidos a partir de solucdes de hidrdxidos.

2.3.1 Hidratacao do cimento vs geopolimerizacao

A origem do nome do cimento Portland remonta ao ano de 1824 e foi patenteado pelo quimico
britanico Joseph Aspdin em homenagem a ilha de Portland, visto as suas propriedades (cor e
dureza) se assemelharem as rochas da ilha, tornando-se o principal ligante utilizado em
construcdo. O cimento Portland resulta da calcinacao a 1450 °C de calcario, silica, aluminio,

oxido de ferro e percentagens minimas de outros produtos.

O cimento Portland é constituido por uma combinacdo de oxidos de silicio, calcio, ferro e
aluminio e pequenas percentagens de outras substancias de origem de calcario, argila e gesso.

0 cimento é fundamentalmente formado por 4 minerais:

e Alite - silicato tricalcico - 3Ca0.SiO,
e Belite - silicato bicalcico - 2Ca0.Si0O,
e Aluminato de calcio - 3Ca0.Al,0;

e Aluminato de ferro- 4Ca0.Al,0;.Fe;0;



Os minerais presentes do cimento reagem em contacto com agua, fazendo com que existam
varias fazes de hidratacao. O produto da reacao dos silicatos de calcio sdo hidroxidos de calcio
(Ca(OH),) e silicatos de calcio hidratados (Ca0.Si0;.H,0). Por sua vez a reacdo de aluminatos
de calcio e de ferro em conjunto com o gesso (Ca0.50,2H,0) resultando em trisulfato de
aluminio de calcio (Ca3Al;,04.CaS0,. 12H,0) [17][18].

A Unica fase de hidratacao com composicao quimica e estrutura cristalina bem definida é a do
hidroxido de calcio (Ca(OH),), ja que a sua morfologia consiste em cristais hexagonais. Os
silicatos de calcio hidratados C-S-H apresentam a morfologia semelhante a um sédio pouco
cristalino, sendo a sua estrutura variavel. Numa fase inicial de hidratacao a sua estrutura é
composta por fibras finas, soltas e pouco cristalinas, ja numa fase mais avancada de hidratacdo
a sua estrutura em rede reticular e densa. Existem duas fases distintas de C-S-H na hidratacao
do cimento Portland que sao designadas de “fase interior” e “fase exterior”. A fase interior de
C-S-H, é originada a volta das particulas de cimento nao hidratado, ja a fase exterior é originado

nos espacos ocupados pela agua [19], [20].

Glukhosvky apresentou, nos anos 50, uma explicacao para o mecanismo de ativacao alcalina de
materiais obtidos por silica e alumina reativas, O modelo apresentado pelo autor esta dividido

em trés partes:

Destruicao-coagulacao

Coagulacao-condensacao

Condensacao-cristalizacao

Mais recentemente, a teoria de Glukhosvky, tem sido ampliada com o conhecimento atual
acerca da sintese de zedlitos por forma a explicar o mecanismo de geopolimerizagdo com um
so [13].

Na figura 2.1 sao apresentados, de forma simplificada e resumida, os diferentes processos da
geopolimerizacdo. Os processos estdo apresentados de forma sequencial para facilitar a
compreensao, porque na realidade os processos de reacao acontecem em simultaneo, na fase
de dissolucdo. A dissolucdo de aluminossilicatos por hidrélise alcalina produz espécies de
aluminatos e silicatos. Nao foi comprovado, mas assume-se que ocorre dissolucao das particulas
a superficie, o que leva a libertacdo de aluminatos e silicatos. A dissolucdo de aluminatos
amorfos, para valores elevados de pH, é rapida, fator que leva a criacdo de uma solucao
saturada formando um gel onde se da a libertacdo da agua consumida na fase de dissolucdo. O
gel apresenta uma estrutura bifasica, isto é, contém ligante aluminossilicato e agua. O tempo
que a solucao saturada de aluminossilicato leva para se transformar num gel depende do tipo

de materiais precursores e das condicoes de sintese [15][21].
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Figura 2.1 - Modelo conceptual de
geopolimerizacédo [15]

2.4 Vantagens e principais aplicacées

0 aparecimento dos geopolimeros surge da necessidade de encontrar materiais com uma boa
resisténcia ao calor e que sejam uma solucao viavel aos materiais ja existentes. Pode-se dizer
que Joseph Davidovits foi o maior impulsionador do desenvolvimento dos geopolimeros. As
caracteristicas Unicas dos geopolimeros abre todo um campo de aplicagdes possiveis para além
da industria da construcdo. As principais vantagens destes ligantes é apresentada na lista

seguinte:

e Resisténcia térmica elevada até 1000 °C [14][22];

e Cura e endurecimento rapidos e passiveis de controlo [23];
e Elevada resisténcia mecanica [15];

e Elevada resisténcia a fenomenos de abrasao [24];

e Baixa condutividade térmica e baixa retracao [25];

e Boa resisténcia a solucdes acidas e salinas [26];

e Facil moldagem [14];

e Boa adesao a metais, materiais ceramicos, substratos de cimento e vidro [27].
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As possibilidades de aplicacao dos geopolimeros € enorme, mas como se trata de uma tecnologia
significativamente recente tem algumas limitagbes, mas com todo o desenvolvimento e
pesquisa atual espera-se que a sua aplicacao cresca exponencialmente. Os principais
interessados na exploracao dos geopolimeros sio os paises industrializados, porque a producao

de geopolimeros pode ser uma forma de tratamento de residuos toxicos e radioativos.

Davidovits apresentou uma variedade de aplicacdes para os geopolimeros, desde da utilizacao
em materiais de construcdo, pavimentos, materiais resistentes ao fogo, isolantes térmicos,
decoracao, ceramicas, materiais refratarios com alta resisténcia a choques térmicos, materiais
de fundicdo, compositos para interiores de caros e/ou avides, servir como barreira de

contencao de residuos toxicos e radioativos, entre outras aplicacoes [28].

Por sua vez Jaarsveld et al. investigaram amplamente a utilizacdo de geopolimeros na
imobilizacdo de metais pesados e chegaram a seguinte lista de aplicacdes possiveis para os

geopolimeros [29]:

e Barragens e estabilizacao de taludes;

o Cofragens de elementos estruturais simples;

e Superficies impermeaveis para aterros ou reservatorios;

e Superficies de cobertura para lixeiras com capacidade de resisténcia suficiente para
suportar a acoes inerentes;

e Reforco de tuneis para a seguranca necessaria na atividade mineira;

e Construgdes de superficies estruturais como lajes e aplicacdo em estradas;

e Barreiras intermitentes horizontais em grandes massas de residuos;

e Preenchimento de vazios em minas.

Os geopolimeros, apresentam-se como uma forte alternativa ao cimento Portland tanto por
razoes de comportamento mecanico e fisico, mas também pelo facto de que a producéo de
geopolimeros nao atinge os valores elevados de emissdes de gases poluentes (CO,) que se
verificam na producao de cimento Portland, uma vez que para a producdo de geopolimeros sao

(re)utilizados materiais naturais presentes na crosta terrestre [30].
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2.5 Questdes ambientais e incentivo a producéao e utilizacdo de

materiais geopoliméricos

Os geopolimeros sao usualmente conhecidos pela baixa taxa de emissoes de CO, na sua
producao, quando comparados com os valores das emissdes da producao de cimento Portland,
porém, num estudo recente foi analisado o ciclo de vida completo dos geopolimeros concluiu
que a producao de silicato de sddio (ativador alcalino) faz com que estas tecnologias se
aproximem no que diz respeito ao impacto ambiental [31]. Varias investigacdes levadas a cabo
demonstram que a producao de geopolimeros tem um impacto menor no aquecimento global
que a producao de cimento Portland, facto comprovado por Habert, todavia, o autor refere que
a producao de geopolimeros apresenta um maior impacto ambiental por culpa dos grandes
efeitos para o meio ambiente na producao de silicato de sodio. A origem dos precursores
também tem influencia no impacto ambiental, ja que para diferentes precursores sdo
necessarias diferentes quantidades de silicato de sodio, ou seja, geopolimeros a base de cinzas
volantes ou de escorias de alto forno, necessitam de uma quantidade menor de silicato de sodio
para ativacao alcalina quando comparados com geopolimeros a base de metacaulino, o que faz
deles menos poluentes. Porém, se levarmos em conta o impacto ambiental provocado pela
producao de cinzas volantes ou escorias de alto forno, os geopolimeros apresentam um impacto

no aquecimento global similar quando comparado com a producao de cimento Portland [31].

0S geopolimeros sdao para Miranda muito atrativos pela possibilidade de serem obtidos a partir
de residuos industriais ricos em aluminossilicatos, ja que estes matérias possuem uma grande

resisténcia a ambientes agressivos e tém uma grande aderéncia no reforco de aco [32].

Esta tecnologia vai de encontro com a dificil tarefa de processar residuos provenientes da
industria mineira, que sao ricos em metais pesados e bastante prejudiciais ao meio ambiente.
Estes residuos sao normalmente depositados em aterros, o que leva a uma poluicao dos terrenos
e como consequéncia disso uma poluicao da rede de agua potavel subterranea existente, que
sofre com o aumento dos metais toxicos. Mas este é apenas um de muitos problemas causados
por este tratamento que tem sido dado aos residuos industriais, posto isto, os geopolimeros,
podem ser usados na resolucao deste problema, ja que a sua producéo pode ser feita através

da reciclagem de residuos [33].

Apesar dos fatores que conduzem a formacdo dos geopolimeros nao serem completamente
conhecidos, as propriedades quimicas e fisicas, ja conhecidas, concedem informacao suficiente
para afirmar que a sua matriz possui perfeita capacidade de imobilizacado de metais toxicos
[33].
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De acordo com a literatura disponivel e olhando para as propriedades fisicas e quimicas dos
geopolimeros, pode-se afirmar que esta tecnologia possui uma grande potencialidade no que

diz respeito ao processamento de residuos.

2.6 Principais propriedades fisicas e mecanicas

2.6.1 Resisténcia a compressao

A grande resisténcia a compressao € talvez a principal caracteristica dos geopolimeros. Estes
ligantes sdo capazes de atingir valores de resisténcia a compressao bastante elevados com
apenas algumas horas de cura tal como afirma Davidovits. O autor afirma que com apenas
quatro horas de cura estes ligantes sao capazes de atingir 20 MPa. Esta capacidade de
resisténcia & compressao € justificada pelo facto de os geopolimeros possuirem um mecanismo
de formacao semelhante aos zeolitos, o que lhes concede uma matriz semi-cristalina capaz de

resistir a valores elevados de compressao [9].

Num estudo realizado por Nugterem et al. onde produziram e testaram geopolimeros a base de
cinzas oriundas da combustao de carvao, registou valores médios de resisténcia a compressao,

apos 3 semanas, na ordem dos 87 MPa [34].

Palomo num estudo com objetivo de perceber a influéncia da cura e da razao
ativador/precursor nas capacidades mecanicas dos geopolimeros produzidos com cinzas
volantes, apresenta resultados da resisténcia a compressao apos cinco horas de cura e a uma
temperatura de 85 °C, de 60 MPa [16].

Por sua vez Chindaprasirt et al. realizaram uma investigacdo em torno de geopolimeros feitos
a partir de cinzas volantes com diferentes razoes de ativadores e para diferentes razées molares
dos ativadores, por forma a testar a resisténcia a compressdao e a trabalhabilidade destes
geopolimeros e a influéncia das razoes nestes resultados. Os resultados da resisténcia a
compressao obtidos variaram de 10 a 65 MPa chegando a conclusdo de que a razao silicato de
sodio/hidroxido de sodio ideal era de 0,67 - 1,00 e a variacao na concentracao molar de
hidroxido de sodio de 10 até 20 M nao demostra ter uma grande influéncia na resisténcia a

compressao.

Ja Vargas et al. realizaram um estudo a volta de geopolimeros a base de cinzas volantes
ativadas com calcio e hidroxido de sodio. Nesse estudo, o autor, realizou trés misturas com

razbes CaO/precursor de 0,05, 0,15 e 0,25. Foram registados decréscimos da resisténcia a

14



compressao ao longo do tempo de cura para amostras com razao 0,15 e 0,25, consequéncia do

excesso de cal presente nas misturas [35].

Torgal, estudou a resisténcia a compressao de geopolimeros produzidos a partir de lamas
residuais das Minas da Panasqueira ativadas com hidroxido de sodio e hidréxido de calcio, tendo
registado uma resisténcia maxima a compressao de 90 MPa aos 56 dias de cura [11]. Por sua
vez Xu Hua, afirma que a presenca de potassio nos ligantes tem influéncia no aumento da

resisténcia a compressao a longo prazo [36].

No geral e comparativamente com o cimento Portland, os geopolimeros tém excelentes
capacidades mecanicas e fisicas, registando valores muito altos de resisténcia & compressao,
mesmo com poucas horas de cura, contudo é ainda necessario estudar melhor a influéncia da

razao precursor/ativador, os ativadores e os precursores utilizados.

2.6.2 Resisténcia a ataques de acidos

Os geopolimeros como apresentam uma matriz estrutural mais desenvolvida, faz com que estes
possuam uma maior capacidade de resistir a ataques quimicos quando comparados com o
cimento Portland. Na tabela 2.1 podemos verificar que o cimento Portland, comparado com os
geopolimeros, apresenta uma maior percentagem de matriz estrutural dissolvida, quando

expostos ao efeito de acido sulfurico (H,S0,) e acido cloridrico (HC!) [29].

Tabela 2.1 - Percentagem de matriz estrutural dissolvida pelo dcido [%] [29]

H2S04 HCI
Cimento Portland 95 78
Escorias 96 15
Ca-aluminita 30 50
Geopolimeros 7 6
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A boa capacidade de imobilizacdo de metais tdxicos e a tendéncia em reduzir a troca de ides
de metais pesados contidos na estrutura, sdo fruto da boa resisténcia as acoes de gelo e degelo
dos geopolimeros [9]. Na figura 2.2 esta representada a fixacao que se da nos ides de alumina

(Al) e silica (Si) no processo de geopolimerizacao [29].
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Figura 2.2 - Fixacéo da alumina e da silica no processo de geopolimerizacdo [29]

2.6.3 Resisténcia térmica

0 interesse atual pelo estudo dos geopolimeros advém da necessidade de encontrar materiais
com boas capacidades térmicas, resistentes ao fogo e nao inflamaveis, apos uma série de graves
incéndios em Franca no ano de 1970, e foi iniciada pelo quimico Joseph Davidovits. Segundo o

mesmo, os geopolimeros apresentam estabilidade estrutural até temperaturas de 1250 °C [9].

Lyon et al. estudaram o comportamento de fibras reforcadas com geopolimeros quando
expostas a uma radiacdo de 50 kW/m?, radiacao tipo de um fluxo de calor presente num
incéndio. As fibras estiveram expostas ao fluxo de calor durante 60 minutos e nao inflamaram

nem libertaram fumo [22].

Segundo Kong, que estudou a performance de geopolimeros a base de metacaulino quando
expostos a altas temperaturas, as amostras que tiveram uma cura a temperaturas a cima de 80
9C apresentaram uma boa performance quando expostos a altas temperaturas ao contrario das

amostras que tiveram uma cura a temperatura ambiente [37].
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2.7 Influéncia do tempo e temperatura de cura

A influéncia do tempo e da temperatura de cura é apontado por muitos autores como um fator
importante no processo de geopolimerizacdo e no desempenho dos geopolimeros. A
temperatura de cura tem o efeito de acelerar o processo de geopolimerizacdao, aumentando
assim as capacidades mecanicas das misturas, porém, o excesso no aumento da temperatura
de cura faz com que a mistura perca humidade rapido demais prejudicando a formacao dos

geopolimeros [38].

Existe uma variedade muito grande de estudos a volta desta tematica e com uma panoplia de
sugestoes para a temperatura e tempo de cura ideal. Brough, testou escorias ativadas com
silicato de sodio e obteve resultados crescentes da resisténcia a compressao, de 7 MPa para 42
MPa, com o aumento da temperatura de cura de 20 °C para 80 °C em doze horas de cura [39].
Ja Thakur et al. afirmam que, a longo prazo, a durabilidade e o desempenho estdo diretamente
ligados a uma cura a temperaturas adequadas, sendo a temperatura ideal para se obter os
valores maximos de resisténcia a compressao é de 85 °C [40]. Ja Hardjito et al. indicam que a
temperatura ideal de cura deve ser entre os 30 °C e os 90 °C com uma duracao a variar de seis

a noventa e seis horas [41].

Um fator que pode causar a perda de resisténcia dos ligantes de ativacdo alcalina é a perda de
agua provocada pela evaporacdao. Em amostras de produzidas com silicato como ativador,
observa-se uma perda de resisténcia quando estas nao sdao devidamente protegidas, facto que

nao acontece com amostras produzidas apenas com hidroxido de sédio como ativador [11].

Por sua vez Fernandez-Jimenez et al., testaram a influéncia da temperatura na cura de
argamassas produzidas com ativadores diferentes. Quando é utilizado como ativador um
composto de silicato e hidroxido de sddio, os ligantes obtidos por ativacao alcalina de escérias
apresentam uma perda de resisténcia com o aumento da temperatura de cura, porém quando
é utilizado com ativador uma solucao simples de hidréxido ou carbonato de sodio os resultados

sao os opostos, apresentando um aumento da resisténcia com o aumento da temperatura [21].
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3 Materiais e métodos

3.1 Programa experimental

0 programa experimental esta definido em trés fases sendo:

e Fase 1 - Caracterizacao dos materiais;
o Fase 2 - Producao das amostras;

e Fase 3 - Realizacao dos ensaios.

Inicialmente, realizou-se a caracterizacdo dos materiais necessarios para a producao das
misturas em estudo. Posteriormente fez-se a caracterizacdo quimica dos precursores através
de um ensaio de energia dispersa de raio-X assim como da caracterizacdo quimica dos
ativadores que foi feita recorrendo as fichas técnicas disponibilizadas pelos fornecedores e que
podem ser encontradas no laboratdrio de materiais do DECA-UBI. As amostras em estudo foram
todas produzidas utilizando lamas residuais, vidro moido e/ou metacaulino como ativadores

alcalinos e também hidroxido de sodio e silicato de sodio como ativadores das misturas.

Apds feito o processamento dos materiais passou-se a producdo das amostras. Foram realizadas
misturas com diferentes composicoes e percentagens de lamas residuais. Apds a cura, foram
feitos ensaios mecanicos para determinar a resisténcia a compressao das amostras, antes e
depois de expostas a altas temperaturas, bem como a sua perda de massa a altas temperaturas

através da analise termogravimétrica.

3.2 Caracterizacao dos materiais precursores

Este estudo incide principalmente sobre lamas residuais das minas da Panasqueira, no entanto
para melhorar e corrigir a composicdo quimica das lamas, foram adicionados vidro moido e
metacaulino para agirem como precursores. A inclusao do vidro moido e do metacaulino é
justificada pela adicdo de oxido de silicio (Si0;) a mistura melhorando assim a sua ativagao
alcalina [42].

0 tamanho das particulas usadas neste trabalho foi de 500 um para as lamas residuais e o vidro
moido, tendo sido necessario proceder a moagem dos matérias e posterior peneiracao. Para
isso foi usado no processo de moagem uma betoneira, instalada no exterior do laboratoério de
materiais do DECA-UBI, com algumas esferas de ferro no seu interior, tal como se mostra na

figura 3.1, simulando com isso o moinho de bolas que é o equipamento normalmente utilizado
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neste tipo de processo, mas que para a quantidade de material que foi necessario utilizar

demoraria muito mais tempo.

- | s i
Figura 3.1 - Betoneira para moagem e misturacdo das lamas e vidro

A titulo de exemplo, apresenta-se na figura 3.2 o resultado da moagem do vidro. Ap6s a moagem

€ necessario proceder a peneiracao.

Figura 3.2 - Resultado da moagem do vidro

3.2.1 Lamas das minas da Panasqueira

As lamas residuais utilizadas sao resultado da exploracao mineira das minas da Panasqueira
localizadas entre o cabeco do Pidao (concelho do Fundao) e a aldeia da Panasqueira (concelho

da Covilha), pertencentes ao concelho da Covilha.

Esta exploracao mineira teve inicio no ano de 1898, sendo o volframio o impulsionador desta
atividade. As minas da Panasqueira viriam a tornar-se mundialmente famosas ja que o volframio

€ um mineral conhecido por ajudar no endurecimento do aco e gracas a isso as estas minas
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atingiram o seu auge durante as grandes guerras (12 Guerra Mundial de 1914 a 1918, 2® Guerra
Mundial de 1939 a 1945 e também na Guerra da Coreia de 1950 a 1953) [43].

Hoje em dia as minas nao apresentam os mesmos resultados que ha alguns anos atras, contudo
ainda sao extraidos cerca de 300 mil toneladas/ano de agregados, o que gera cerca de 30 mil
toneladas/ano de lamas residuais sem qualquer tipo de aproveitamento. As lamas residuais das
minas da Panasqueira, tém dimensdes semelhantes a uma areia fina como se pode ver na figura
3.3.

S

Figura 3.3 - Lamas residuais das Minas da Panasqueira [500 um]

3.2.1.1 Composicdo quimica

A determinacdo da composicao quimica das lamas residuais das minas da Panasqueira, foi feita
através do ensaio SEM/EDX, energia dispersa de raio-X. Nas tabelas 3.1 e 3.2 sdo apresentados
os resultados do estudo da composicao quimica das lamas residuas das minas da Panasqueira.
Estas lamas sdo essencialmente compostas por silicio, alumina, potassio e ferro, fazendo destas

lamas um excelente ligante alcalino.
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Tabela 3.1 - Composicdo quimica elementar das lamas

residuais [%]

Materiais

Al 10,50
As 1,25
Ca 0,62
Cu 0,26
Fe 7,71
K 4,06
Na 0,99
P 0,12
S 1,90
Si 25,28
Ti 0,46
Zn 0,57

Em termos de 6xidos, estas lamas, sao fundamentalmente constituidas por oxido de silicio (5i0,)

e uma consideravel percentagem de 6xido de aluminio (Al,03) e Oxido de ferro (Fe;0;).

Tabela 3.2 - Composi¢Go quimica em percentagem

de Oxidos das lamas residuais

Oxidos

Al0; 14,56
Ca0 0,86
Cuz0 0,21
Fe;03 8,09
K20 3,59
Na,O 0,98
P03 0,16
SiO2 39,70
SO3 3,48
TiO, 0,77
Zn0O 0,52
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3.2.1.2 Analise microscépica

A analise microscopica das lamas residuais foi realizada no centro de otica da Universidade da
Beira Interior, através de ensaios MEV. A morfologia das lamas residuais é apresentada na figura
3.2. Como se pode observar, as lamas residuais apresentam fundamentalmente particulas de
formato arredondado de diversas dimensdes. Sao também visiveis algumas particulas com um

formato mais alongado.

Figura 3.4 - Imagem microscopica das lamas residuais [100 ym]

3.2.2 Vidro moido

0 vidro usado neste estudo resulta da reciclagem de garrafas de vidro com 3 tipos de coloracao
diferente: incolor, ambar e verde. Todas as garrafas foram devidamente lavadas sendo-lhes
retirados os rétulos, cola e/ou qualquer outro material que pudesse interferir na formacao do
po de vidro. Posteriormente, as garrafas foram quebradas e moidas, até se obter uma mistura
uniforme dos varios vidros, utilizando uma betoneira com esferas de ferro no interior para o

efeito, tal como foi referido no ponto 3.2, resultando no pé de vidro apresentado na figura 3.5.
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Figura 3.5 - Vidro moido [500 um]

3.2.2.1 Composicao quimica

Para a determinacdo da composicdao quimica do vidro foi utilizada a mesma metodologia das
lamas residuais, ou seja, foi feita através do SEM/EDX. Nas tabelas 3.3 e 3.4 sdo apresentados
os resultados do estudo da composicao quimica do vidro. O vidro moido apresenta uma elevada
percentagem de silicio, existindo também uma boa percentagem de calcio e sédio na sua

composicao.

Tabela 3.3 - Composicdo quimica elementar

do vidro moido [%]

Materiais Vidro moido
Al 1,37

Ca 8,79

Cr 0,09

Fe 1,14

K 0,81

Mg 0,45

Na 10,89

S 0,18

Si 31,09
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No que diz respeito aos déxidos, o vidro moido é basicamente constituido por 6xido de silicio
(5i0,), tendo também uma consideravel percentagem de oxido de calcio (CaO) e 6xido de sddio
(Na;0).

Tabela 3.4 - Composicdo quimica em percentagem

de oxidos do vidro moido

Oxidos

AL,0; 2,39
CaO 11,33
Cr20; 0,14
Fe,03 1,50
K20 0,90
MgO 0,68
Na20 13,52
SiO; 61,29
SO3 0,41
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3.2.2.2 Analise microscépica

A analise microscépica do vidro moido foi realizada no centro de 6tica da Universidade da Beira
Interior, através o ensaio MEV. Na figura 3.4 esta representado o resultado do ensaio, onde se
observou que as particulas apresentam formas irregulares e pontiagudas. Observou-se também,

que existe um agrupamento das particulas de menores dimensoes.

i M

LME/CO-UBI 20.0kV 8.7mm x500 SE 9/18/2017

Figura 3.6 - - Imagem microscopica do vidro moido [100 um]
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3.2.3 Metacaulino

O metacaulino (figura 3.7) utilizado foi fornecido pela empresa BASF e resulta da calcinizacao
do caulino a temperaturas de cerca 750 °C. Em geral apresenta particulas com tamanho inferior

abum.

Figura 3.7 - Metacaulino

3.2.3.1 Composicao quimica

Para a determinacdo da composicdo quimica do metacaulino foi utilizada a mesma metodologia
mencionada anteriormente nos pontos 3.2.1.1. e 3.2.2.1.. Nas tabelas 3.5 e 3.6 sao
apresentados os resultados do estudo da composicdo quimica do metacaulino. O metacaulino é

fundamentalmente composto por alumina e silicio.

Tabela 3.5 - Composicdo quimica elementar do metacaulino [%]

Materiais Metacaulino
Al 24,18

Cu 0,19

Fe 1,04

K 0,85

Mg 0,26

Ni 0,21

Si 22,92

Ti 1,12
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Quanto aos oxidos, o metacaulino é basicamente constituido por 6xido de silicio (Si0,) e 6xido

de aluminio (Al,0;) ja estes dois correspondem a quase 90% da composicao do metacaulino.
Tabela 3.6 - Composicdo quimica em percentagem

de oxidos do metacaulino

Oxidos Lamas residuais
Al;03 43,53

Cu;0 0,20

Fe;03 1,39

K20 0,95

MgO 0,40

NiO 0,25

Sio; 45,64

TiO2 1,74

3.2.3.2 Analise microscépica

A analise microscépica do metacaulino, foi realizada no centro de otica da Universidade da
Beira Interior, através do ensaio MEV. Na figura 3.6 esta representado o resultado do ensaio,
onde se observou que o tamanho das particulas € significativamente menor quando comparado
com os resultados das lamas residuais e do vidro moido. As particulas apresentam, na sua grande
maioria, uma fora arredondada, contudo existem pequenas particulas com forma um pouco
mais alongada. De referir que as particulas se apresentam bastante agrupadas, quando
comparadas com as lamas residuais e o vidro moido, por terem um tamanho muito pequeno e

nao se consegue dispersa-las.

I2(|) Olunlw

Figura 3.8 - Imagem microscépica do metacaulino [20 pm]
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3.3 Caracterizacao dos materiais ativadores

Todas as misturas foram produzidas utilizando como ativadores alcalinos o hidroxido de sédio

e o silicato de sodio.

3.3.1 Silicato de sodio

O silicato de sddio utilizado foi fornecido por ESNOVA cuja composicao quimica pode ser
consultada no laboratorio de materiais do DECA-UBI. Este silicato presenta uma coloracao

ligeiramente amarelada e um peso especifico de 1,5725 g/dm’.

3.3.2 Hidroxido de sodio

O hidroxido de sodio utilizado para a producao das misturas foi fornecido por José Manuel
Gomes dos Santos, Lda em forma de granulado sendo feitas as solucdes de hidréxido de sddio
no laboratdrio com uma concentracao de 10M. O hidroxido de sodio utilizado apresentava uma
pureza de 98,6% pelo que foi necessario fazer uns pequenos calculos para chegar a quantidade
certa de NaOH necessario para 1 litro de solucdo, de modo a que a solucao final tivesse 10M.

Para isso recorreu-se as seguintes equacoes:
C e CxV
=— o n= X
%4

= M
n=—om=nx
M

Substituindo o volume (V) por 1 dm? e a massa molar (M) do NaOH por 40 g/mol chegou-se a:

n
C=V<—>n=10x1=10moldeNa0H

m
n=M<—>m=10x40=400gdeNa0H

Estes 400 g de NaOH seriam para uma pureza de100%, como o NaOH utilizado tinha uma preza
de 97,5% foi necessario fazer uma pequena correcao:

_ 100 x 400

n= 98.6 o n = 405,68 g de NaOH

Posto isto, foram colocadas as 405,68 g de NaOH juntamente com 800 ml de agua destilada
num copo de vidro e colocou-se um agitador magnético para se poder fazer a mistura da solucao
até esta ficar incolor. Posteriormente a solucao foi colocada num baldo volumétrico e deixou-
se arrefecer. Por fim, foi adicionada agua destilada até se atingir os 1000 ml do baldo

volumétrico.
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Figura 3.9 - Processo de producdo da solucdo de hidroxido de sédio (mistura com agitador e colocacdo em
baldo de vidro)

3.4 Definicdo das misturas em estudo

Foram produzidas 15 misturas com diferentes composicoes e percentagens de lamas residuais,
vidro moido e metacaulino. Foi também utilizada, como agregado, cortica expandida. Na tabela

3.7 estao apresentadas todas as misturas e a sua composicao.

O nome de cada mistura tem por base a sua composicao, por exemplo a mistura 80MD-10GL-
10MK é composta por 80% de lamas residuais, 10% de vidro moido e 10% de metacaulino. Todas
as outras misturas seguem esta logica sendo que as siglas MD, GL, MK e C significam lamas,

vidro, metacaulino e cortica, respetivamente.

Figura 3.10 - Pasta de lamas residuais com vidro moido e colocac@o nos provetes
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Tabela 3.7 - Composicdo das misturas

Precursores (g) Ativadores (g) Agregados (g)
Mistura Lamas Vidro Metacaulino Silicato = Hidroxido Cortica
residuais ~ moido de sodio = de sédio
100MD 4437,85 - - 1167,86 389,29
100GL - 2190,93 - 576,56 192,19
100MK - - 2278,03 1553,20 517,73
80MD-10GL-10MK 2144,69 219,09 227,80 682,00 227,33
80MD-20GL 2309,66 471,89 - 731,99 244,00
80MD-20MK 2309,66 = 490,65 736,93 245,64
60MD-20GL-20MK 1633,26 444,93 462,62 668,63 222,88
55MD-27GL-18MK 1497,16 600,65 416,35 661,62 220,54
50MD-25GL-25MK 1391,99 568,80 591,41 671,63 223,88
50GL-50MK - 1137,60 1182,83 812,33 255,93
80MD-10GL-10MK-10C = 2004,46 204,77 212,91 637,40 212,47 11,34
80MD-10GL-10MK-20C  1742,15 177,97 185,05 553,99 184,66 22,18
60MD-20GL-20MK-10C | 1469,94 400,44 416,35 601,77 200,59 11,09
55MD-27GL-18MK-10C = 1347,44 540,59 374,72 595,46 198,49 11,09
55MD-27GL-18MK-20C = 1197,73 480,52 333,08 529,30 176,43 22,18

Todas as misturas foram produzidas com uma razao precursor/ativador de 2,85 a excecao das
misturas 100MK e 50GL-50MK que foram produzidas com uma razao precursor/ativador de 1,1
e 2,17, respetivamente. Houve a necessidade de alterar estas razdes devido a finura do
metacaulino o que faz com que haja uma maior absorcao dos ativadores e consequentemente
uma menor trabalhabilidade das misturas. Estas razées foram obtidas experimentalmente por
tentativa e erro até se chegar a uma mistura homogénea, com boa consisténcia e boa

trabalhabilidade, ou seja, ndo apresenta excesso de agua e com alguma fluidez.

31



3.5 Ensaios de caracterizacao das misturas

O principal objetivo deste estudo foi analisar a resisténcia a compressao das misturas antes e
apos estas serem expostas a altas temperaturas e fazer a comparacdo com um betédo de cimento
Portland. Foram também feitos ensaios de termografia, por forma a analisar as perdas de massa
das misturas quando expostas a altas temperaturas. Por fim, fez-se uma pequena analise ao

comportamento das misturas quando expostas a altas temperaturas e a ataques quimicos.

3.5.1 Resisténcia a compressao

Os ensaios de resisténcia a compressao foram realizados no laboratorio de materiais da
Universidade da Beira Interior recorrendo a uma prensa hidraulica ELE 3000kN (figura 3.11). A
resisténcia foi obtida em provetes clibicos com dimensdes 40 x 40 x 40 mm?, pelo que foi
necessario utilizar um acessorio para provetes pequenos. O valor da resisténcia a compressao
(o) é calculado pela razao entre a carga maxima aplicada no provete (F) e a area de contacto

do provete (A) com a prensa e a sua unidade é o MPa.
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Figura 3.11 - Prensa hidrdulica ELE 3000kN e exemplo de teste de compressdo
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3.5.2 Regime de cura

A cura das misturas foi feita em 2 fases distintas. Numa primeira fase as misturas foram
colocadas numa estufa (figura 3.12), durante 24 horas, a cerca de 60 °C. Apods as 24 horas os
provetes foram retirados dos moldes ficando a curar a temperatura ambiente até atingirem os

7 dias de idade e serem assim sujeitos aos ensaios definidos.

Figura 3.12 - Cura dos provetes em estufa a 60 °C

3.5.3 Analise termogravimétrica (TGA)

A analise termogravimétrica ou TGA (Thermogravimetric analysis) tem como objetivo analisar
as perdas de massa de cada amostra, quando sujeitas a altas temperaturas. Neste caso o
equipamento utilizado foi o TGA Q50 (fig. 3.13) que se encontra no laboratoério de materiais da
Universidade da Beira Interior. Este ensaio consiste em pegar numa quantidade bem pequena
de p6 da amostra, entre 5-8 mg, e expor esse pé a uma temperatura crescente até atingir os
1000 °C, com um incremento de temperatura de 20 °C/min. No final os resultados vém sobre a

forma de grafico onde é analisada a perda total de massa, bem como as variacées de massa ao

longo do tempo.

iHPs

Figura 3.13 - Equipamento TGA Q50 com amostra de lama no cadinho
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3.5.4 Cup test

Por forma a avaliar o comportamento das misturas quando expostas a acao de quimicos,
fizeram-se provetes com dimensées 100 x 100 x 60 mm? com um buraco troncocénico de 40 mm
na base e 50 mm na superficie do provete (fig. 3.13). Foram também feitos provetes com
dimensdes 100 x 100 x 25 mm?. Apos curados de acordo com o ponto 3.5.2., e seguindo a norma
ASTM C454, com algumas alteracdes, foi colocada uma mistura de carbonato de potassio (K,CO3)
granulado no buraco de cada provete. Em seguida tapou-se o buraco dos provetes, utilizando
para isso uma massa refrataria da Den Braven como ligante dos 2 corpos, e deixou-se curar a
argamassa na estufa durante 24 horas a uma temperatura de cerca de 60 °C. Apds a cura da
argamassa, colocou-se o provete no forno estatico (mufla - figura 3.14) a uma temperatura
crescente até atingir os 800 °C, com um incremento de temperatura de 200 °C/min durante 5
horas. Apos o termino do ciclo, o provete teve um arrefecimento natural dentro da mufla até
atingir os 100 °C, sendo posteriormente retirado e colocado a temperatura ambiente para ter
um arrefecimento mais rapido. Assim que o provete atingiu a temperatura ambiente, foi

cortado e analisado o seu estado de degradacao.

Figura 3.14 - Molde do cup test

, Figura 3.15 - Forno estdtico ou mufla
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4 - Resultados

4.1 Resisténcia a compressao aos 7 dias

Como referido anteriormente no Capitulo 3, a resisténcia a compressao foi analisada em
provetes de dimensdes 40 x 40 x 40 mm? (seis provetes de cada mistura) e foi analisada em 2
fases. Numa primeira fase foram testados e analisados os provetes com 7 dias de cura cujos

resultados sao apresentados na fig. 4.1.

Resisténcia aos 7 dias

60,00
49,22
50,00
40,00
30,90
30,00
20,42 16 as 21,40 21,04 19,80
20,00 16,36 , 17,90 17,38
10,58 10,44 10,94
10,00 7.63
H l »
0,00
000 Dl
1
 100MD o 100MK M 80MD-10GL-10MK H 100GL
 80MD-20GL M 80MD-20MK H 50MD-25GL-25MK H 30MD-10GL-10MK-10C
o 50GL-50MK M 55MD-27GL-18MK M 55MD-27GL-18MK-10C H 30MD-10GL-10MK-20C
H 60MD-20GL-20MK M 55MD-27GL-18MK-20C M 60MD-20GL-20MK-10C M C25/30 53 XC1(P) D22 CLO,4

Figura 4.1 - Resisténcia a compresséo aos 7 dias [MPa]

As misturas tiveram comportamentos bem diferentes no que diz respeito a resisténcia a
compressao, mas todos os provetes apresentaram uma rotura tipica. Na fig. 4.2, apresenta-se

a rotura tipica no provete 100MK onde a forma de cone invertido foi mais evidente.

Como se observa na fig. 4.1, a mistura 100MD nao apresentou qualquer resisténcia a
compressao, dado que pode ser justificado pelo facto de a mistura nao ter reagido
completamente. Por outro lado, foi registada uma resisténcia a compressao maxima de 30,90
MPa na mistura 50MD-25GL-25MK, sendo ainda a resisténcia média registada de 15,13 MPa.
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Figura 4.2 - Rotura tipica apos ensaio de resisténcia a compressdo da
mistura 100MK



4.2 Resisténcia a compressao apo6s exposicao a 800 °C

Na segunda fase, foram testados e analisados os provetes expostos a altas temperaturas e cujos
resultados dos ensaios de compressao se apresentam na fig. 4.3. Ao contrario do que aconteceu
com os provetes testados aos 7 dias, estes ndo obtiveram todos uma rotura tipica tao evidente
sendo que em alguns dos casos houve destruicao completa dos provetes, como é o caso das

misturas 100MK e 50GL-50MK, como se ilustra nas fig. 4.4 e 4.5 respetivamente.

Resisténcia apds a exposi¢ao a altas temperaturas

45,00
41,54
40,00
34,34
35,00
30,48 30,26
30,00 29,06 28,98
b7, 2598 26,52 26,12
25,00 24,40 ' 23,80 23,56
20,00 17,84
15,16
15,00
10,00
5,00
0,00
0,00
1

& 100MD ® 100MK  80MD-10GL-10MK ® 100GL

& 80MD-20GL H 80MD-20MK H 50MD-25GL-25MK H 80MD-10GL-10MK-10C

H 50GL-50MK H 55MD-27GL-18MK H55MD-27GL-18MK-10C  E80MD-10GL-10MK-20C

H 60MD-20GL-20MK H55MD-27GL-18MK-20C  §60MD-20GL-20MK-10C W C25/30 53 XC1(P) D22 CLO,4

Figura 4.3 - Resisténcia a compress@o apos exposicdo a 800 °C [MPa]

A mistura 100GL apos a exposicdo a altas temperaturas teve uma alteracao na sua forma e
coloracao (fig. 4.6) o que impossibilitou a realizacao dos ensaios de resisténcia a compressao,
dai o valor de 0,00 MPa. Nesta fase, registou-se um valor de resisténcia a compressao maximo

de 34,34 MPa na mistura 50GL-50MK sendo a resisténcia média a compressao de 25,84 MPa.
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Figura 4.4 - Rotura apos exposicdo a altas temperaturas da mistura
100MK

Figura 5 - Rotura apos exposicdo a altas temperaturas da mistura
50GL-50MK



Figura 4.6 - Alterac@o dos provetes de 100GL

4.3 Analise termogravimétrica (TGA)

4.3.1 Analise de ensaios

Lamas residuais

Na figura 4.7 esta representado o ensaio TGA-DTG das lamas residuais. Observou-se que a massa

se manteve praticamente constate até aos 418,28 °C momento em que houve uma queda

repentina da massa da amostra. O maior pico de perda de massa foi registado aos 552,70 °C,

tal como se pode observar no DTG, o que pode, eventualmente, corresponder a evaporacao da

agua quimicamente ligada ao calcio presente na mistura, numa ligacdo do tipo CaC0;.H;0. A

amostra final apresentou uma massa de 94,27% da massa total inicial.
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Figura 4.7 - Resultado do ensaio de termogravimetria as lamas residuais
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Metacaulino

Na figura 4.8 esta representado o ensaio TGA-DTG do metacaulino, onde se observou um ligeiro
aumento da massa inicial até os 45,85 °C momento em que a perda de massa teve o seu inicio.
As perdas de massa foram regulares ao longo do tempo, chegando ao final com uma perda de
massa total de 1,76%. De referir que esta foi a amostra onde se obteve a menor perda de massa,

fendmeno que é facilmente explicado pelo facto do metacaulino ja ter sofrido tratamento

termico.
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Figura 4.8 - Resultado do ensaio de termogravimetria ao metacaulino
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100MD

Na figura 4.9 apresenta-se o resultado do ensaio TGA-DTG da mistura 100MD. Observou-se uma
queda da massa inicial até cerca dos 150 °C que pode ser atribuida & decomposicdo de
estruturas de compostos do tipo etringita (Ca-Al-H,0) onde é libertada a agua quimicamente
ligada com os elementos Al e Ca, ou outros. Apos a perda de agua, a massa manteve-se
aproximadamente constante até perto dos 750 °C onde se da uma nova queda acentuada da
massa. Através da curva DTG, observaram-se 3 momentos importantes de alteracdo de massa.
O primeiro momento ja foi referido anteriormente e diz respeito a perda de agua quimicamente
ligada aos elementos Al e Ca e teve o seu pico aos 80,86 °C. Em seguida registou-se outro pico
aos 531,82 °C, que é atribuido a eventual evaporacao de agua quimicamente ligada ao calcio
presente na mistura, numa ligacao do tipo CaC0;.H,0, e por fim o terceiro pico foi registado
aos 871,34 °C, atribuido a decomposicdo do carbonato de calcio (CaC0s). No final foi registada

uma perda total de 7,99%.
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Figura 4.9 - Resultado do ensaio de termogravimetria da mistura 100MD

A analise termogravimétrica das amostras 100GL, 100MK, 80MD-10GL-10MK, 80MD-20GL,80MD-
20MK, 60MD-20GL-20MK, 55MD-27GL-18MK, 50MD-25GL-25MK, 50MD-50MK, 80MD-10GL-10MK-
10C, 80MD-10GL-10MK-20C, 60MD-20GL-20MK-10C, 55MD-27GL-18MK-10C e 55MD-27GL-18MK-
20C sao apresentados nas figuras 4.10, 4.11, 4.12, 4.13, 4.14, 4.15, 4.16, 4.17, 4.18, 4.19,
4.20, 4.21, 4.22 e 4.23, respetivamente. Verificaram-se perdas de massa, nos mesmos
intervalos de temperatura da amostra 100MD representada na figura 4.9, ou seja, as explicacoes

das possiveis perdas destas amostras sao as mesmas anteriormente dadas na amostra 100MD.
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100GL

Na figura 4.10 esta representado o resultado da termogravimetria da amostra 100GL, onde se
observou uma acentuada queda de massa até perto dos 465 °C. Apos esta perda inicial as perdas

de massa foram menos acentuadas. No total registou-se uma perda 7,46%.
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Figura 4.10 - Resultado do ensaio de termogravimentria da mistura 100GL

Instruments

100MK

Na figura 4.11 esta representado o resultado da termogravimetria da amostra 100MK, onde se
observou uma acentuada queda de massa até perto dos 475 °C. Apods esta perda inicial as perdas

de massa foram menos acentuadas. No total registou-se uma perda de 10,80%.
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Figura 4.11 - Resultado do ensaio de termogravimetria da amostra 100MK
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80MD-10GL-10MK; 80MD-10GL-10MK-10C; 80MD-10GL-10MK-20C

Nas figura 4.12, 4.13 e 4.14 estao representados os resultados das termogravimetrias das
amostras 80MD-10GL-10MK, 80MD-10GL-10MK-10C e 80MD-10GL-10MK-20C, respetivamente.
Optou-se por se fazer uma analise conjunta por serem misturas semelhantes sendo a Unica
diferenca a presenca de aglomerago de cortica. Observou-se queda inicial da massa até cerca
dos 125 °C. Entre os 125 °C e os 500 °C as perdas foram praticamente constantes. No intervalo

450 °C a 550 °C deu-se um pico de perda. As perdas totais foram de 11,08%, 8,69% e 8,86%,

respetivamente.
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Figura 4.13 - Resultado do ensaio de termogravimetria da amostra 80MD-10GL-10MK
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Figura 4. 14 - Resultado do ensaio de termogravimetria da amostra 80MD- 10GL- 10MK-20C

80MD-20GL

Na figura 4.15 esta representado o resultado da termogravimetria da amostra 80MD-20GL, onde
se observou uma queda inicial de massa até perto dos 175 °C. Apds esta perda inicial as perdas

de massa foram menos acentuadas, até perto dos 450 °C onde se registou um pequeno pico de

perda. No total registou-se uma perda de 8,71%.
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80MD-20MK

Na figura 4.16 esta representado o resultado da termogravimetria da amostra 80MD-20MK, onde

se observou uma queda inicial de massa até perto dos 230 °C. Apds esta perda inicial as perdas

de massa foram menos acentuadas, até perto dos 800 °C onde se registou um pequeno pico de

perda. No total registou-se uma perda de 8,82%.
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Figura 4.16 - Resultado do ensaio de termogravimetria da amostra 80MD-20MK

60MD-20GL-20MK; 60MD-20GL-20MK-10C

[ ————] Deriv. Weight Change (%/°C)

Nas figura 4.17 e 4.18 estao representados os resultados das termogravimetrias das amostras
60MD-20GL-20MK, 60MD-20GL-20MK-10C, respetivamente. Optou-se por se fazer uma analise

conjunta por serem misturas semelhantes sendo a Unica diferenca a presenca de aglomerago

de cortica. Observou-se queda inicial da massa até cerca dos 200 °C. Entre os 200 °C e os 475

9C as perdas foram praticamente constantes. No intervalo 475 °C a 550°C deu-se um pico de

perda. As perdas totais foram de 9,93% e 8,59%, respetivamente.
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55MD-27GL-18MK; 55MD-27GL-18MK-10C; 55MD-27GL-18MK-20C

Nas figura 4.19, 4.20 e 4.21 estao representados os resultados das termogravimetrias das
amostras 55MD-27GL-18MK, 55MD-27GL-18MK-10C e 55MD-27GL-18MK-20C, respetivamente.
Optou-se por se fazer uma analise conjunta por serem misturas semelhantes sendo a Unica
diferenca a presenca de aglomerago de cortica. Observou-se queda inicial da massa até cerca
dos 180 °C. Entre os 180 °C e os 475 °C as perdas foram praticamente constantes. No intervalo

475 °C a 550°C deu-se um pico de perda. Registou-se também um pico perto dos 900 °C. As

perdas totais foram de 10,92%, 10,68 e 11,07%, respetivamente.
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Figura 4.19 - Resultado do ensaio de termogravimetria da amostra 55MD-27GL-18MK
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Figura 4.20 - Resultado do ensaio de termogravimetria da amostra 55MD-27GL- 18MK-10C
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50MD-25GL-25MK

Na figura 4.22 esta representado o resultado da termogravimetria da amostra 50MD-25GL-25MK,
onde se observou uma queda inicial de massa até perto dos 205 °C. Apos esta perda inicial as
perdas de massa foram menos acentuadas, até perto dos 500 °C onde se registou um pequeno

pico de perda. No total registou-se uma perda de 8,67%.
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Figura 4.22 - Resultado do ensaio de termogravimetria da amostra 50MD-25GL-25MK
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50GL-50MK

Na figura 4.23 esta representado o resultado da termogravimetria da amostra 50MD-25GL-25MK,
onde se observou uma queda inicial de massa até perto dos 220 °C. Apos esta perda inicial as

perdas de massa foram menos acentuadas, até perto dos 895 °C onde se registou um pequeno

pico de perda. No total registou-se uma perda de 10,03%.
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Figura 4.23 - Resultado do ensaio de termogravimetria da amostra 50GL-50MK
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€25/30.53.XC1(P).D22.CLO, 4

Na figura 4.24 esta representado o resultado da termogravimetria de um betao
C25/30.53.XC1(P).D22.CL0,4, onde se observou uma queda inicial de massa até perto dos 480
% No intervalo 480 °C a 680 °C deu-se um pico de perda que originou uma perda de massa de

cerca de 6,23%. Perto dos 850 °C registou-se um pico de perda. No total registou-se uma perda
de 9,60%.
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Figura 4.24 - Resultado do ensaio de termogravimetria do betdo C25/30.53.XC1.(P).D22.CL0,4
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4.3.2 Sintese de resultados

Este ensaio permitiu medir qual a perda de massa de cada mistura quando expostos a uma
temperatura até 1000 °C. Foram realizados um total de 20 ensaio TGA, de entre os quais
também foram ensaiados os precursores utilizados a excecao do vidro moido, ja que o seu ponto
de fusdo se da muito proximo das temperaturas atingidas neste ensaio o que poderia danificar

0 equipamento de ensaio.

Os resultados resumidos das perdas de massa de cada mistura sao apresentados na tabela 4.1.

Tabela 4.1 - Resumo dos ensaios TGA [%]

Resisténcia = Resisténcia

Mistura Perda de massa (%) C:;Aol- CaCOs3 7dias 800 o°C

[MPa] [MPa]

Lamas residuais 5,73
Metacaulino 1,76

100MD 7,99 X X 0,00 21,40

100GL 7,45 X 16,36 0,00

100MK 13,67 X 20,42 17,84
80MD-10GL-10MK 11,08 X X 10,58 29,06
80MD-20GL 8,71 X X 3,70 30,48
80MD-20MK 8,82 X 18,44 24,72
60MD-20GL-20MK 9,93 X X 17,90 23,80
55MD-27GL-18MK 10,92 X X 21,04 30,26
50MD-25GL-25MK 8,67 X X 30,90 25,98
50GL-50MK 10,03 X X 21,40 34,34
80MD-10GL-10MK-10C 8,69 X X 10,44 26,52
80MD-10GL-10MK-20C 8,86 X X 7,63 28,98
60MD-20GL-20MK-10C 8,59 X X 17,38 23,56
55MD-27GL-18MK-10C 10,68 X X 19,80 26,12
55MD-27GL-18MK-20C 11,07 X X 10,94 41,54
€25/30.53.XC1(P).D22.CLO0,4 9,60 X X 49,22 16,16
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4.4 Cup test

Com este ensaio foram obtidos resultados visuais do efeito causado pela presenca de carbonato
de potassio (K,CO3) em contacto direto com as amostras e quando expostas a um regime de
altas temperaturas. Os resultados foram divididos em 4 categorias tal como na norma ASTM
C454:

e Nao afetado, sem fissuras visiveis;
e Ligeiramente fissurado;
e Fissurado, fissuras com dimensao superior a 0,64 mm;

e Desintegrado, partido em 2 ou mais pecas.
Desta forma apds o ensaio foram agrupados os resultados da seguinte forma:
Misturas ligeiramente afetas
80MD-10GL-10MK-20C

Apresenta fissuras minUsculas no interior e um ligeiro aumento do volume exterior tal como se

pode ver na figura 4.25

Figura 4.25 - Cup test da mistura 80MD-10GL- 10MK-20C

55MD-27GL-18MK-20C

Apresenta fissuras minUsculas no interior e um ligeiro aumento do volume exterior tal como se

pode ver na figura 4.26.

Figura 4.26 - Cup test da mistura 55MD-27GL-18MK-20C
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80MD-20GL

E bem visivel a zona afetada pelo carbonato de potassio, tal como se pode ver na figura 4.27.

Nao apresenta fissuracao significativa. Apresenta um pequeno aumento de volume exterior.

F

Figura 4.27 - Cup test da mistura 80MD-20GL

80MD-10GL-10MK

E bem visivel a zona afetada pelo carbonato de potassio, tal como se pode ver na figura 4.28.

Nao apresente fissuracao, apenas um ligeiro aumento do volume exterior.

Figura 4.28 - Cup test da mistura 80MD- 10GL-10MK
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Misturas fissuradas
60MD-20GL-20MK

Apresenta algumas fissuras a nivel interno, sendo bem visivel a zona afetada pelo carbonato de

potassio (figura 4.29). Houve também um pequeno aumento do volume exterior.

Figura 4.29 - Cup test da mistura 60MD-20GL-20MK

60MD-20GL-20MK-10C

Apresenta uma visivel zona afeta pela presenca do carbonato de potassio, o que deu origem a
fissuracdo interna e destruicao interior do provete. Observou-se também um ligeiro aumento

do volume exterior.

o
3 S 3 3
¥ ; = : .

Figura 4.30 - Cup test da mistura 60MD-20GL-20MK-10C
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55MD-27GL-18MK-10C

Apresenta uma visivel zona afeta pela presenca do carbonato de potassio, o que deu origem a
fissuracdo interna e destruicao interior do provete. Observou-se também um ligeiro aumento

do volume exterior.

Figura 4.31 - Cup test mistura 55MD-27GL-18MK-10C

55MD-27GL-18MK

Apresenta uma visivel zona afeta pela presenca do carbonato de potassio, 0 que deu origem a
fissuracdo interna bem notoria e destruicao interior do provete. Observou-se também um ligeiro

aumento do volume exterior.

Figura 4.32 - Cup test mistura 55MD-27GL- 18MK
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50MD-25GL-25MK

Apresenta uma visivel zona afeta pela presenca do carbonato de potassio, o que deu origem a
fissuracao interna e destruicao interior do provete.

Figura 4.33 - Cup test da mistura 50MD-25GL-25MK

80MD-10GL-10MK-10C

Apresenta uma visivel zona afeta pela presenca do carbonato de potassio. Apresenta uma

fissuracao ligeira do provete. Observou-se também um ligeiro aumento do volume exterior.

Figura 4.34 - Cup test mistura 80MD-10GL-10MK-10C
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80MD-20MK

Apresenta uma bem visivel zona afeta pela presenca do carbonato de potassio, o que deu
origem a fissuracao interna bem notoria do provete. Observou-se também um ligeiro aumento

do volume exterior.

\

Figura 4.35 - Cup test da mistura 80MD-20MK

Misturas desintegradas
50GL-50MK

Apresenta uma zona afetada pelo carbonato de potassio bem visivel. E deu-se a destruicao

quase completa do provete.

Figura 4.36 - Cup test da mistura 50GL-50MK
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100MK

Completa destruicao do provete, mas ainda assim é bem visivel a zona de atuacado do carbonato

de potassio.

Figura 4.37 - Cup test mistura 100MK

100GL

No caso desta mistura, tal como ja tinha sido referido no subcapitulo 4.2, houve uma total
alteracao das caracteristicas fisicas da amostra. Pode observar-se na figura 4.31 que o provete
teve um grande aumento de volume e uma mudanca radical de coloracao, sendo que a sua cor

inicia era preto tal como foi demostrado anteriormente.

Figura 4.38 - Cup test da mistura 100GL
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4.4.1 Sintese de resultados

Na tabela 4.2 sao apresentados os resultados resumidos do cup test.

Tabela 4.2 - Resumo do ensaio cup test

Ligeiramente

Mistura Nao afetado fissurado Fissurado
100MD
100GL
100MK
80MD-10GL-10MK X
80MD-20GL X
80MD-20MK X
60MD-20GL-20MK X
55MD-27GL-18MK X
50MD-25GL-25MK X
50GL-50MK
80MD-10GL-10MK-10C X
80MD-10GL-10MK-20C X
60MD-20GL-20MK-10C X
55MD-27GL-18MK-10C X
55MD-27GL-18MK-20C X

€25/30.53.XC1(P).D22.CL0O,4
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5 Discussao e conclusoes

No que diz respeito a resisténcia a compressao, e ignorando os resultados nulos da mistura
100MD aos 7 dias e da mistura 100GL apos a exposicao a 800 °C, foram obtidos resultados de

resisténcia entre 3,70 MPa e 41,54 MPa, comparaveis ao betao convencional.

Analisando os resultados da resisténcia a compressao aos 7 dias e apo6s da exposicao a 800 °C,
observou-se que houve um aumento em todas as misturas a excecao das misturas 100MK e 50MD-

25GL-25MK que tiveram um ligeiro decréscimo de resisténcia de 13% e 16%, respetivamente.

Esta reducdo de resisténcia, pode ser explicada pela presenca de maiores quantidades de
metacaulino comparativamente com as outras misturas. Luna-Galiano, verificou também que a
presenca de metacaulino nas misturas reduz a resisténcia dos geopolimeros expostos a altas

temperaturas ou ao fogo [44].

Recorrendo aos resultados de termogravimetria, observou-se que a amostra com maior perda
de massa foi a mistura composta por 100% de metacaulino (100MK) com 13,67%. Este resultado
pode ser explicado segundo Kong et al., pelo facto de os geopolimeros produzidos com
metacaulino apresentarem maior porosidade, o que faz com que contenham mais agua livre e
agua quimicamente ligada aos elementos Ca e Al, ou outros, no seu interior. Pelo que, quando
expostos a altas temperaturas, existe uma maior libertacdao de agua que resulta em maiores

perdas de massa [45].

Segundo o autor, esta maior libertacdo de agua faz também que haja maiores alteracoes da
matriz da mistura e consequentemente maiores lesdes internas das amostras, o que se veio a
confirmar, ja que as Unicas amostras que apresentaram um decréscimo da resisténcia apos a
exposicao a 800 °C foram também aquelas que apresentaram as maiores perdas de massa, sendo

que uma delas foi mesmo a que apresentou a maior perda de massa.

Por outro lado, a presenca de vidro moido revelou ser benéfica para o aumento de resisténcia,
ja que a mistura 80MD-20GL cuja composicdo era somente lamas residuais (80%) e vidro moido
(20%), foi aquela que apresentou um maior aumento da resisténcia a compressao apos ser
exposto a altas temperaturas, com um aumento de 724% em relacdo a resisténcia obtida aos 7
dias de cura. Este aumento de resisténcia, mesmo na mistura 50GL-50MK, cuja composicao é
de 50% vidro moido e 50% metacaulino (ou seja, que contém um volume grande deste material),
verificou-se também um aumento da resisténcia a compressao apos a exposicao ao regime de
temperatura. Embora, neste caso, o aumento tenha sido apenas de 60%. Como tal, pode
concluir-se que a adicao de vidro na composicao das misturas tem um efeito positivo no
aumento da resisténcia a compressdao dos materiais ativados alcalinamente, ap6s exposicao a

altas temperaturas (neste caso de 800°C).
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Através do cup test observou-se que as misturas mais afetadas pela presenca do carbonato de
potassio foram, mais uma vez, aquelas cujas composicdes continham maior quantidade de
metacaulino, - casos das misturas 1T00MK e 50GL-50MK. As amostras menos afetadas, segundo a
analise visual, foram as misturas 80MD-10GL-10MK-20C, 55MD-27GL-18MK-20C, 80MD-20GL e,
por fim, a mistura 80MD-10GL-10MK, onde a presenca do metacaulino foi inferior. Curiosamente
as misturas com maior quantidade de aglomerado de cortica, apresentaram menor deterioracao

de fissuracdo causada pela presenca do carbonato de potassio.

Foi também testado a resisténcia a compressao um betao produzido com cimento Portland,
com objetivo de comparar o comportamento de betdes de cimento convencional, com betdes
de ativacdo alcalina. O betdo testado foi um betdo da classe de resisténcia
C25/30.53.XC1(P).D22.CL0,4 e, registou-se, uma perda de resisténcia de 69% apo6s a exposicao
a 800 °C. Foi ainda registada, através da termogravimetria, uma perda de 9,60% da massa

quando exposto a altas temperaturas.

Comparando este resultado com os resultados obtidos para os betdes de ativacao alcalina, pode
afirmar-se que nao existe uma grande diferenca nas perdas de massa finais, mas existe uma
perda muito grande da massa a partir dos 480 °C no betao com cimento Portland, resultado do
excesso de cal, o que nao acontece nos betdes de ativacao alcalina que na sua maioria
apresentam maiores perdas de massa numa fase inicial que é atribuida a perda de agua livre e
quimicamente ligada aos elementos Ca, Al e outros. Este resultado ajuda a perceber o porqué
do decréscimo da resisténcia a compressao apds a exposicdo a altas temperaturas, onde a perda
de resisténcia é 4 vezes superior no betdo de cimento Portland comparada com as ligeiras

perdas registadas em apenas duas misturas de materiais de ativacao alcalina.

Comparando o resultado obtido deste betdao com os betdes de ativacao alcalina, é notéria a
diferenca de comportamento. A maior perda registada nos betdes de ativacéo alcalina é cerca
quatro vezes menor que a perda registada no betdo de cimento Portland, deixando bem

evidente a vantagem dos geopolimeros no que diz respeito a resisténcia a altas temperaturas.

5.1 Conclusodes finais

Os resultados obtidos ao longo deste estudo, permitiram concluir que os betdes de ativacao
alcalina possuem um bom comportamento térmico, até 800°C. As lamas residuais das Minas da
Panasqueira apresentam uma boa ativacao alcalina quando incorporadas com vidro e/ou
metacaulino, no entanto, nas misturas produzidas apenas com lamas nao se verifica reacao
alcalina o que fez com que a sua resisténcia aos 7 dias fosse nula, apesar disso, obteve uma
resisténcia apos exposicao a 800 °C de 21,40 MPa que foi superior ao resultado obtido para um

betao convencional de cimento Portland, 16,16 MPa.
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De uma forma geral, os materiais ativados alcalinamente (AAC) apresentaram um excelente
comportamento as altas temperaturas, onde se registou um aumento média de 140% da

resisténcia apos a exposicao a 800 °C.

Apesar de terem sido registadas 2 diminuicdoes de resisténcia apos a exposicao a altas
temperaturas (-13% e -16%), essas perdas nao sao significativas quando comparadas com os 69%
de perda de resisténcia (cerca de 4 vezes superior) do betao de cimento Portland. Esta grande
diferenca de comportamento pode ser atribuida ao facto do betdo de cimento Portland
apresentar uma grande quantidade de cal na sua estrutura, que é decomposta por volta dos
480 °C e representa uma grande perda de massa e consequente fragilizacao da sua estrutura

interna.

No conjunto dos resultados, a mistura que apresentou um melhor comportamento no geral, foi

a mistura 80MD-20GL, composta por 80% de lamas residuais e 20% de vidro moido.

Desta forma pode afirmar-se que os ligantes de ativacao alcalina apresentam um excelente
comportamento a altas temperaturas sendo bem notdria a vantagem destes ligantes em relacao

aos betdes convencionais de cimento Portland.
5.2 Propostas de trabalhos futuros

No geral os objetivos deste estudo foram alcancados e foram obtidos resultados interessantes
acerca do comportamento a altas temperaturas dos AAC produzidos a partir de lamas residuais
das Minas da Panasqueira, no entanto existe muito a investigar nesta area, assim, entre muitos
outros aspetos a investigar, apresenta-se a seguinte lista principal para trabalhos futuros, mais

relacionados com o estudo realizado:

e Complementar este estudo, com a analise aprofundado da porosidade dos materiais
quando expostas a regimes de altas temperaturas;

e Estudar os efeitos da temperatura nos materiais que desenvolveram maior resisténcia
a compressao, em amostras com maior tempo de cura/maturidade;

e Complementar este estudo, com a observacao da microestrutura dos geopolimeros,
antes e depois de exposicao, através de raio-X e microscopio eletronico de varrimento;

e Estudar a durabilidade em ambientes agressivos a altas temperaturas, nomeadamente
para maiores tempos de exposicao, da mistura com 80% de lamas residuais e 20% de
vidro;

e E, finalmente, desenvolver novas misturas de lamas residuais, vidro moido e outros
possiveis precursores e ativadores, cuja resisténcia e aumento de resisténcia a altas

temperaturas seja ainda superior.
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Anexo | - Composicdao das misturas e resultados obtidos dos

ensaios de compressao e TGA

#DIV/0!

175%

724%

TGA 100MD Nota: a lama nao reage completamente
7,99% | Lamas residuais 4437,85 | g Antes
Vidro moido 0,00 g 0,00 0,00 | Mpa
Metacaulino 0,00 |¢g 0,00 0,00 | Mpa
Agredado 0,00|g 0,00 0,00 | Mpa
Silicato de sodio 1167,86 | g Depois
Hidroxido de sodio 389,29 | ¢ 16,30 31,60 | Mpa
Agente A 0,00 | g 28,50 22,60 | Mpa
Cortica 0,00 |g 23,00 24,40 | Mpa
TGA 80MD-10GL-10MK
11,08% | Lamas residuais 2144,69 | g Antes
Vidro moido 219,09 | g 11,20 10,10 | Mpa
Metacaulino 227,80 | g 10,00 11,20 | Mpa
Agredado 0,00 | g 10,40 10,58 | Mpa
Silicato de sodio 682,00 | g Depois
Hidroxido de sodio 227,33 | g 29,30 28,10 | Mpa
Agente A 0,00 | g 27,40 29,10 | Mpa
Cortica 0,00|g 31,40 29,06 | Mpa
TGA 80MD-20GL
8,71% | Lamas residuais 2309,66 | g Antes
Vidro moido 471,89 | g 5,40 3,20 | Mpa
Metacaulino 0,00 |¢g 3,20 3,20 | Mpa
Agredado 0,00 |g 3,50 3,70 | Mpa
Silicato de sodio 731,99 | g Depois
Hidroxido de sodio 244,00 | g 33,50 25,80 | Mpa
Agente A 0,00 (g 27,60 28,90 | Mpa
Cortica 0,00 |g 36,60 30,48 | Mpa
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TGA 50MD-25GL-25MK
8,67% | Lamas residuais 1391,99 | ¢ Antes
Vidro moido 568,80 | g 29,20 31,60 | Mpa
Metacaulino 591,41 | ¢ 30,90 40 | Mpa
Agredado 0,00 |g 31,90 30,90 | Mpa
Silicato de sodio 671,63 | g Depois
Hidroxido de sodio 223,88 | g 21,60 26,60 | Mpa
Agente A 0,00 |g 30,30 24,50 | Mpa
Cortica 0,00 |g 26,90 25,98 | Mpa
Foi necessério
TGA 50GL-50MK Nota: :smzr;?rzzs
10,03% | Lamas residuais 0,00 g Antes
Vidro moido 1137,60 | g 20,90 22,60 | Mpa
Metacaulino 1182,83 | g 20,80 21,10 | Mpa
Agredado 0,00 |g 21,60 21,40 | Mpa
Silicato de sodio 812,33 | g Depois
Hidroxido de sodio 255,93 | g 30,00 35,40 | Mpa
Agente A 0,00 | g 34,90 38,80 | Mpa
Cortica 0,00 | g 32,60 34,34 | Mpa
TGA 55MD-27GL-18MK-10C
10,68% | Lamas residuais 1347,44 | ¢ Antes
Vidro moido 540,59 | g 21,20 19,10 | Mpa
Metacaulino 374,72 | g 19,40 18,90 | Mpa
Agredado 0,00|g 20,40 19,80 | Mpa
Silicato de sodio 595,46 | g Depois
Hidroxido de sodio 198,49 | ¢ 29,10 21,30 | Mpa
Agente A 0,00 (g 23,30 28,70 | Mpa
Cortica 11,09 | g 28,20 26,12 | Mpa
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TGA

60MD-20GL-20MK

33%

36%

-13%

-100%

9,93% | Lamas residuais 1633,26 | g Antes
Vidro moido 44493 | g 18,70 17,90 | Mpa
Metacaulino 462,62 | g 16,00 18,90 | Mpa
Agredado 0,00 |g 18,00 17,90 | Mpa
Silicato de sodio 668,63 | g Depois
Hidroxido de sodio 222,88 | g 20,80 18,70 | Mpa
Agente A 0,00 | g 19,20 35,70 | Mpa
Cortica 0,00 |g 24,60 23,80 | Mpa
TGA 60MD-20GL-20MK-10C
8,59% | Lamas residuais 1469,94 | g Antes
Vidro moido 400,44 | g 19,70 18,00 | Mpa
Metacaulino 416,35 (g 16,10 15,70 | Mpa
Agredado 0,00 | g 17,40 17,38 | Mpa
Silicato de sodio 601,77 | g Depois
Hidroxido de sodio 200,59 | g 25,00 24,80 | Mpa
Agente A 0,00 | g 18,20 23,30 | Mpa
Cortica 11,09 | g 26,50 23,56 | Mpa
TGA 100MK Razao 1,1
13,67% Lamas residuais 0,00 |g Antes
Vidro moido 0,00 |g 19,40 18,70 | Mpa
Metacaulino 2278,03 | g 23,50 21,10 | Mpa
Areia 0,00 |g 19,40 20,42 | Mpa
Silicato de sodio 1553,20 | g Depois
Hidroxido de sodio 517,73 | g 19,30 15,20 | Mpa
Agente A 0,00 |g 17,90 20,60 | Mpa
Cortica 0,00 |g 16,20 17,84 | Mpa
TGA 100GL Nota: o vidro ndo reage completamente
7,45% Lamas residuais 0,00 |g Antes
Vidro moido 2190,93 | g 17,50 15,80 | Mpa
Metacaulino 0,00 |g 16,20 14,50 | Mpa
Areia 0,00 g 17,80 16,36 | Mpa
Silicato de sodio 576,56 | g Depois
Hidroxido de sodio 192,19 | g 0,00 0,00 | Mpa
Agente A 0,00 | g 0,00 0,00 | Mpa
Cortica 0,00 |g 0,00 0,00 | Mpa
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TGA 80MD-20MK
8,82% Lamas residuais 2309,66 | g Antes
Vidro moido 0,00 | g 18,10 19,30 | Mpa
Metacaulino 490,65 | g 18,90 16,90 | Mpa
Areia 0,00 |g 19,00 18,44 | Mpa
Silicato de sodio 736,93 | g Depois
Hidroxido de sodio 245,64 | g 25,20 25,30 | Mpa
Agente A 0,00 | g 23,80 24,00 | Mpa
Cortica 0,00|g 25,30 24,72 | Mpa
TGA 80MD-10GL-10MK-10C
8,69% Lamas residuais 2004,46 | g Antes
Vidro moido 204,77 | g 12,10 10,30 | Mpa
Metacaulino 212,91 | g 10,00 10,90 | Mpa
Areia 0,00 |g 8,90 10,44 | Mpa
Silicato de sodio 637,40 | g Depois
Hidroxido de sodio 212,47 | g 31,70 25,20 | Mpa
Agente A 0,00 | g 28,70 19,20 | Mpa
Cortica 11,34 | g 27,80 26,52 | Mpa
TGA 55MD-27GL-18MK
10,92% Lamas residuais 1497,16 | g Antes
Vidro moido 600,65 | g 21,90 20,40 | Mpa
Metacaulino 416,35 g 21,60 20,50 | Mpa
Areia 0,00|g 20,80 21,04 | Mpa
Silicato de sodio 661,62 | g Depois
Hidroxido de sodio 220,54 | g 38,80 25,30 | Mpa
Agente A 0,00 | g 22,00 20,80 | Mpa
Cortica 0,00|g 44,40 30,26 | Mpa
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TGA

80MD-10GL-10MK-20C

8,86% Lamas residuais 1742,15 | g Antes
Vidro moido 177,97 | g 7,90 Mpa
Metacaulino 185,05 | g 7,30 Mpa
Areia 0,00|g 7,70 7,63 | Mpa
Silicato de sodio 553,99 | g Depois
Hidroxido de sodio 184,66 | g 31,10 28,20 | Mpa
Agente A 0,00 | g 29,70 Mpa
Cortica 22,18 |g 26,90 28,98 | Mpa

TGA 55MD-27GL-18MK-20C

11,07% Lamas residuais 197,73 | g Antes
Vidro moido 480,52 | g 11,50 11,40 | Mpa
Metacaulino 333,08 | g 10,90 10,10 | Mpa
Areia 0,00|g 10,80 10,94 | Mpa
Silicato de sodio 529,30 | g Depois
Hidroxido de sodio 176,43 | g 42,50 28,80 | Mpa
Agente A 0,00 |g 44,40 52,00 | Mpa
Cortica 22,18 | g 40,00 41,54 | Mpa

TGA C25/30 S3 XC1(P) D22 CLO,4

9,60% Lamas residuais 0,00|¢g Antes
Vidro moido 0,00 |g 46,20 51,40 | Mpa
Metacaulino 0,00 |g 49,80 45,70 | Mpa
Areia 0,00 |g 53,00 49,22 | Mpa
Silicato de sodio 0,00 | g Depois
Hidroxido de sodio 0,00 | g 12,50 19,10 | Mpa
Agente A 0,00 | g 15,40 16,90 | Mpa
Cortica 0,00|g 11,90 15,16 | Mpa
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Anexo Il - Folha de calculo da composicao das misturas

Composicao da Mistura Geopolimérica

NaOH - Hidréxido Precursores % Composi¢ao Quimica dos Precursores (%)
Concentracao 10[m Lamas residuais | 80 Naz0 Si0, ALO, H,0 K0 oo | Densidade [s/cm]
Densidade 1,3242 g/cm3 Vidro moido 10 Lamas residuais 1,41 47,42 21,27 0,00 4,38 0,92 3,0933
Massa NaOH em fungao da razao Silicato/NaOH 498,38|g Metacaulino 10 Vidro moido 9,72 73,93 0,00 0,00 0,69 12,83 2,5280
Volume NaOH em fung&o da razao Silicato/Na,0 376,36|cm® Metacaulino 0,10 61,26 27,00 0,00 0,05 6,62 2,6285
Para Massa de Na,0 (B6) HARSCO 0,09 15,72 5,77 0,00 0,05 35,21 2,9400
NaOH (g) 148,82|g N° de amostras argex 1,2000
H,0 (g) 349,56|g 1 Total 2,1 51,46 19,72 | 0,00 3,58 2,68
Para 100g de NaOH
NaOH (g) 29,86|g Massa dos Precursores Composicdo Quimica do Activador Composto (g)
H,0 (g) 70,14|g 1993,53|g Na,0 Si0, ALO; H,0 K,0 Ca0
NGmero de moles para a Massa de Na,0 (B6) Silicato 171,443 554,200 7,974 1259,909 0,000 0,000
NaOH 3,7205|mol Na;0,Si / NaOH Hidroxido 115,297 0,000 0,000 383,047 0,000 0,000
H,0 19,4202|mol 4,0
NUmero de moles/massas totais Composicao Precursor + Activador (g)
H,0 21,2804 mol Precursor / Nas0.,Si Na,0 Si0y ALO; H,0 K0 ca0 Ra,0*
Massa (H,0) 383,05(g 1,0 Silicato 171,443 554,200 7,974 1259,909 0,000 0,000 171,443
Massa (Na,0) 115,30(g Hidroxido 115,297 0,000 0,000 383,047 0,000 0,000 115,297
Volume Total da Amostra Precursores 42,055 1025,769 393,044 15,000 71,324 53,450 113,380
Quantidades 1000,00|c m’ Total 328,796 1579,970 401,018 1657,956 71,324 53,450 400,120
Precursores 100 % Total (mol) 5,305 26,293 3,933 92,109 0,757 1,026 6,062
Argex 0 % Volume Real da Amostra *Ra;0=Na,0+K,0
2310,77]cm’ ] )
Ra;0/5i0, Ra;,0/Al,03 Si0,/ALO; H,0/Ra,0 Na,0/K;0
Massas Finais para a Mistura
Lamas residuais 1649,76|g Densidade Na,0,Si 0,231 1,541 6,685 15,194 7,006 KN::I;ILOO
Vidro moido 168,53(g 1,5725 |[g/cm3] 0,31<X<0,41 1,0sX<1,2 3,6<X<3,8 10=X<11 0,6<X<1,0 i
Metacaulino 175,23|g FALSO FALSO FALSO FALSO FALSO
HARSCO 0,00|g SP
Silicato de sodio 1993,53|g 2%|  39,87053333
— — Na,0/Si0, Na,0/ALO; Si0,/AL0; H,0/Na,0 Ca0/Ra0 Ca0/Na,0 | Si02/Ca0
Hidroxido de sodio 498,38|g 1% 19,93526667
ARGEX 0,00|g 0,50%| 9,967633333 DAVIDOVITS: 0,202 1,349 6,685 17,363 0,169 0,193 25,618
precursor/activator 2,85 0,31<X<0,41 1,5<X<2,42 4,86<X<5,9
activator 699,48 g FALSO FALSO FALSO
sodium silicate 3
sodium hydroxide 1
sodium silicate 524,61228 g total mix 2693,01 g
sodium hydroxide 174,87 g total water 61,56516827 %

extra water

0g
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