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RESUMO

Este artigo apresenta alguns resultados sobre resisténcia ao desgaste e ao ataque em
meio acido de argamassas obtidas por activacdo alcalina de lamas residuais das Minas da
Panasqueira (AALRM). Para efeitos de comparagdo procedeu-se também a avaliacdo da
mesma resisténcia em betdes correntes das classes (C20/25 e C30/37). A resisténcia ao
desgaste foi avaliada através da perda de massa dos provetes quando submetidos a 1000
rotagdes na maquina de Los Angeles, enquanto que para a avaliagdo da resisténcia ao ataque
quimico foi avaliada a perda de massa dos provetes apds imersdo em solugdes de acido
nitrico, sulfarico e cloridrico.

Os resultados indicam que os ligantes AALRM apresentam uma resisténcia quer ao
desgaste quer ao ataque em solucdes acidas superior a dos betdes correntes.

1. INTRODUCAO

Em termos histdricos os ligantes que estiveram na base do desenvolvimento dos
actuais ligantes geopolimericos, foram ligantes a base de escorias de alto forno com elevadas
percentagens de 6xido de calcio, obtidos por activagdo com solugdes alcalinas, e objecto de
estudo por parte de investigadores do Leste da Europa e da Escandinéavia [Roy,1999].
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Em 1978 Joseph Davidovits introduziu o termo “geopolimero”, para caracterizar um
novo tipo de materiais ligantes, obtidos a partir da activagao de aluminosilicatos com solugdes
alcéli-silicatadas e com capacidade para evidenciarem um processo de polimerizacao e
endurecerem a baixas temperaturas como polimeros, diferindo dos cimentos alcalinos
estudados até essa altura por nao conterem 6xido de calcio [Davidovits,1991].

Os ligantes geopoliméricos, compreendem fundamentalmente duas etapas, uma de
dissolucgdo da silica e alumina da matéria prima, quando misturada com uma solugao alcalina
(activador) e outra de policondensacdo e endurecimento dos produtos de reac¢do numa
estrutura polimérica [Davidovits,1999].

Aquele investigador descreve varias vantagens dos ligantes geopoliméricos sobre o
cimento Portland, principalmente de cariz ambiental, devido ao facto de apresentarem uma
vida util muito superior, terem capacidade para encapsularem residuos toxicos mas
principalmente pelo facto de apresentarem um nivel de emissdes de carbono, inferior ao do
cimento Portland [Davidovits, 2002].

Os ligantes geopoliméricos podem utilizar como matéria-prima qualquer material
inorgénico constituido por silica e alumina e que tenha sido sujeito a um tratamento térmico,
que torne o material amorfo (mais reactivo), como as cinzas, escorias ou residuos de minas e
pedreiras.

Alguns investigadores avaliaram a possibilidade da activacdo de diversos minerais
aluminosilicatados [Xu, 2000]. Contudo essas investiga¢des foram levadas a cabo a partir de
materiais sem tratamento térmico, ndo prevendo por isso o acréscimo de reactividade desses
materiais apds uma fase de calcinagdo. Além disso esses estudos usaram materiais com um
elevado de grau de pureza, ndo sendo de esperar que residuos de minas apresentem o mesmo
comportamento.

Investigacdes recentes mostram que a partir da activagdo das lamas residuais das
Minas da Panasqueira ¢ possivel sintetizar um ligante de caracteristicas geopoliméricas
(AALRM), com elevadas resisténcias quer iniciais quer a longo prazo (Torgal et Al., 2005, ,
2006, 2007). O objectivo do presente artigo ¢ nessa sequéncia de apresentar resultados em
termos da resisténcia ao desgaste e ao ataque em meio acido daqueles ligantes.

2. TRABALHO EXPERIMENTAL
2.1 Materiais

A argamassa geopolimérica AALRM utilizada no presente trabalho como material de
reparacgdo, foi obtida a partir da activacdo de lamas residuais das Minas da Panasqueira. Em
termos mineraldgicos as lamas sdo constituidas por muscovite e quartzo, sendo a sua
composi¢do quimica apresentada no Quadrol.

Quadro 1 — Composi¢ao quimica das lamas
SIOZ Alz 03 Fez 03 Kz O Naz O Mg O S 04 T102 As Outros oxidos
52,0 19,1 11,4 8,0 0,3 1,4 2,9 1,3 0,6 3,0

As lamas foram submetidas previamente a um tratamento térmico com uma
temperatura de 950 °C durante 2 horas, a fim de se conseguir aumentar a sua reactividade por
desidroxilagdo. As transformagdes estruturais provocadas pela fase de calcinacdo foram
publicadas noutro artigo (Torgal et. Al., 2005).
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2.2 Composicao e execucao das argamassas AALRM

A argamassa AALRM ¢ constituida por uma mistura de agregados, lamas, hidréxido de
calcio, activador alcalino e 4gua. Os agregados foram os mesmos ja descritos para a execugao
do betdo do substrato. A razdo massica entre agregados, lamas, hidroxido de calcio e
activador alcalino ¢ 1,5:0,9:0,1:1. As composi¢des aparecem referenciadas pelo tipo de
agregado utilizado (XS — agreg. xisto, GR — agreg. granito e CL — agreg. calcario). O
activador alcalino ¢ constituido por hidroxido de sédio com uma concentracdo de (24M) e
silicato de sddio, sendo utilizados numa propor¢cao massica de 1:2,5. Investigagdes sobre os
ligantes AALRM revelaram que estas condigdes de composi¢do revelaram ser aquelas que
maximizam a resisténcia [Torgal et. Al., 2007, 2007a].

A execugdo do activador alcalino inicia-se com a operacdo de dissolucdo do hidroxido
de sodio, tendo-se utilizado agua destilada para evitar o efeito de contaminantes
desconhecidos da 4dgua da rede. O activador alcalino ¢ composto por silicato e hidroxido de
sodio, sendo preparado previamente pela mistura dos dois compostos, antes da sua mistura
aos componentes solidos. Os agregados, as lamas e o hidroxido de célcio sdo misturados &
parte antes da adicdo do activador alcalino, pelo facto desta ordem de mistura dos
componentes se ter revelado como a mais adequada. Para a obtengdo de uma mistura com
alguma trabalhabilidade, utilizou-se dgua extra, 4gua que ¢ adicionada a mistura, apos todos
os componentes ja estarem misturados. A razdo massica agua/solidos foi de 4%.

As composicdes contendo superplastificante apresentam a designagdo VS, seguida da
designacdo relativa aos agregados utilizados. Nessas composicdes utilizou-se uma
percentagem de 2% de superplastificante relativamente a massa das lamas e hidroxido de
calcio, ja que esta percentagem maximiza a resisténcia deste tipo de argamassas [Torgal,
2007].

2.3 Condicdes experimentais

Alem do ensaio de provetes de argamassas AALRM com as dimensdes 50x50x50mm’
decidiu-se para efeitos comparativos, executar este ensaio também em provetes de betdo a
base de cimento portland com as dimensdes 50x50x50mm°, das classes de resisténcia C20/25
e C30/37. O ensaio consistiu na introdugdo de oito provetes na camadra cilindrica onde ja se
encontravam oito esferas, os quais sdo sujeitos a um ciclo de desgaste de 100 rotagdes, ao fim
do qual se determina a perda de massa dos provetes. O ensaio consiste na avaliagdo da perda
de massa ao logo de dez ciclos de desgaste.

J4 o ensaio de analise da resisténcia ao ataque quimico, consiste numa adaptagdo da
norma ASTM C-267. Enquanto aquele ensaio utiliza uma solugdo de acido sulfurico a 5%
onde os provetes sdo parcialmente imersos, durante 30 dias, no presente trabalho foram
utilizadas solucdes de acidos sulfurico (H,SOs), cloridrico (HCI) e nitrico (HNO3) com uma
concentragao de 5%.

A utilizagdo destes acidos em particular fica a dever-se ao facto de serem acido
extremamente agressivos para ligantes contendo compostos de célcio tendo sido usados ja por
outros investigadores. Também pelo facto de gerarem compostos de elevada solubilidade ao
contrario de outros acidos, como os acidos fluoridrico e oxalico com solubilidades
respectivamente de 0,002 ¢ 6,7 x10™ % (Zivica & Bajza, 2001). E também pelo facto das
chuvas 4cidas conterem usualmente 4cidos sulfurico e nitrico, pelo que a utilizacdo destes
acidos fornece uma estimativa do um desempenho em condi¢des ndo muito distintas da
realidade. Em bom rigor, e embora a concentracdo da acidez das aguas da chuva seja muito
menor, o seu efeito a longo prazo sé ¢ passivel de ser reproduzido num ensaio com apenas 30
dias, se a concentracao for maior.
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A fim de manter a agressividade da solucdo acida procedeu-se a substituigdo da
solugdo ao fim de 15 dias. Este procedimento foi seguido por outros autores (Sobolev &
Yeginobali, 2005) e deve-se ao facto do pH de alguns 4cidos passarem a alcalinos ao fim de
28 dias (Roy et al., 2001).

Dada a inexisténcia de normas sobre a avaliagdo de ataque quimico em ligantes
activados alcalinamente e atendendo a escassez da bibliografia sobre este assunto que utiliza
as mais diversas condi¢des quimicas, optou-se por utilizar as mesmas condi¢des descritas por
Pinto (2004), mantendo os provetes integralmente imersos.

Os provetes foram previamente pesados e posteriormente imersos na solucdo acida
durante 30 dias, apds o qual foram novamente pesados apds secagem em estufa, tendo-se
registado somente a perda de peso devido ao facto das particulas que se destacam apods a
realizacdo do ensaio ndo permitirem a manutencdo da integridade dos provetes
impossibilitando avaliar a perda da capacidade resistente.

No ensaio foram utilizados provetes ciibicos com 50x50x50mm?, com uma idade de
cura de 28 dias.

Para efeitos de comparacdo do desempenho, decidiu-se executar este ensaio também
em provetes 50x50x50 mm’ de betio de cimento portland normal (CPN), das classes de
resisténcia C20/25 e C30/37

3. ANALISE E DISCUSSAO DOS RESULTADOS
3.1 Resisténcia ao desgaste

Os resultados do ensaio de abrasdo apresentam-se na Figura 1, podendo observar-se
que o ensaio permite estabelecer diferentes niveis de desgaste consoante o material utilizado.
Sendo que o desgaste ¢ bastante maior para os ligantes de CPN, este resultado ndo permite

conclusdes imediatas porque as resisténcias destes ligantes sdo muito inferiores a dos ligantes
AALRM.
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Figura 1 — Resisténcia ao desgaste no ensaio de Los Angeles de argamassas AALRM e de
betdes CPN (C20/25 e C30/37)
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Observa-se também que para os provetes AALRM (Pasta, CL e GR) a resisténcia ao
desgaste obteve valores maximos para os provetes de pasta, o que ndo tem paralelo com o que
acontece para os ligantes CPN, onde segundo alguns autores (Gjorv, 1990; Ghafoori &
Surandar, 1995) a resisténcia ao desgaste ¢ condicionada pelo tipo de agregados, sendo tanto
maior quanto a resisténcia destes.

Outros autores utilizando cilindros com 50mm de didmetro e 100 mm de altura
referem perdas de massa por desgaste as 1000 rotagdes de 67% para uma resisténcia a
compressao de 34MPa de um betdo a base de CPN (Lee et al., 2005) o que parece confirmar a
estabilidade dos ligantes CPN no desgaste por abrasao.

Pinto (2004) obteve resultados com alguma similaridade para ligantes a base de
activa¢do alcalina de metacaulino, apesar de ter utilizado provetes com 40mm de aresta.

Estes resultados sdo contraditorios com os observados por Wang et al. (2005) para
quem a capacidade de resisténcia ao desgaste dos ligantes activados alcalinamente ndo ¢
elevada, contudo este autor utilizou um ensaio de desgaste em que os provetes sdo acoplados
a uma maquina, na qual um disco com um material muito resistente ao desgaste, roda
continuamente contra o provete, situagdo que nao ¢ comparavel a do presente ensaio que ¢ um
ensaio de desgaste por impacto, pelo que para este tipo de ensaio ¢ evidente o bom
desempenho dos provetes de ligantes AALRM.

3.2 Resisténcia ao ataque de solucdes acidas
A resisténcia dos ligantes ao ataque de acidos em termos de perda de massa apresenta-

se na Figura 2. Os resultados sdo muito varidveis ¢ dependentes do tipo de acido utilizado
bem como também do tipo de agregados empregues na execugdo dos provetes.
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Figura 2 — Perda de massa por ataque em solucao acida

Namero 31, 2008 Engenharia Civil e UM 71



As composi¢oes GR e XS/VS de ligantes AALRM, apresentam valores de perda de
massa baixos para todos os 4cidos, j4 a pasta e as composigdes CL e CL/VS apresentam
resultados de perdas de massa que sdo influenciados pelo tipo de &cido usado.

A variacdo da perda de massa por ataque em acido cloridrico é semelhante para as
varias composicoes de ligantes AALRM embora ligeiramente maior para a composi¢ao
CL/VS, ja a perda de massa para o ataque de acido sulfurico e nitrico ¢ bastante influenciada
pela presenca de agregados calcarios.

A composi¢do de ligante AALRM com o melhor desempenho (GR — AG/L 1,5)
apresenta perdas de massa para a média dos trés acidos de 2,6%, enquanto que para o betdo
CPN essa média ¢ mais do que o dobro daquela.

Da comparacdo entre a Figura 3 (1 e a Figura 4, ¢ possivel verificar a perda de massa
do provete de composicdo CL quando exposto em solu¢do de é4cido sulfurico, sendo essa
reaccdo do tipo expansivo.

Este tipo de reaccdo ¢ tipico do ataque por &cido sulfurico (Neville, 1997, Zivica &
Bajza, 2001) cujos ides sulfatos reagem com formagdo de compostos com aumento de
volume, com o hidroxido de célcio formando sulfato de célcio (gesso) (1) e com os compostos
de alumina formando etringite (2).

HZSO4 + Ca(OH)z — CaSO4.2H20 (1)
3CaS0O4 + 3Ca0.Al,05.6H,0 + 25H,0 — 3Ca0.Al,03.3CaS04.31 H,O 2)

Se exceptuarmos este caso concreto, todos os outros provetes sujeitos a ataque por acido
sulfurico experimentam perdas de massa relativamente baixas. Enquanto que os provetes de
betdo CPN perderam massa devido a reac¢do do acido com o calcio presente na pasta de
cimento a superficie, o que se depreende do facto dos agregados se encontrarem perfeitamente
visiveis, nos ligantes AALRM, as perdas de massa devem-se apenas ao destacamento de
pequenas parcelas da superficie, que se podem ficar a dever por um lado ao ingresso de acido
no provete por difusdo e por outro a lixiviagdo de sddio que ndo reagiu durante o processo de
formagdo estrutural como descrito por Torgal [2007], com consequente aumento da
porosidade e ingresso da solucdo acida para o seu interior com remocao de calcio soluvel.

Para a composi¢des XS/VS (Figura 2 e Figura 5-1a), a perda de massa ¢ ainda menor
o que se pode ficar a dever a incapacidade do acido conseguir ingressar no interior do provete,
contudo em termos numéricos a composicdo CL/VS apresenta uma perda de massa que
embora baixa ¢ superior a anterior, note-se que esta composi¢do era a que na questdo das
eflorescéncias [Torgal, 2007] perdia mais massa por lixiviacdo de sddio, o que justifica o seu
comportamento no ataque do acido sulfurico.

Para o ataque por acido cloridrico (Figura 2 e Figura 3-2), exceptuando o caso do
betdo CPN com agregados calcarios em que estes sdo totalmente dissolvidos, os valores de
perdas de massa sdo baixos para as restantes composi¢des. No ataque por acido cloridrico,
este reage com os compostos de calcio formando cloreto de calcio, um composto com uma
solubilidade extremamente elevada (46,1%) (Zivica & Bazja, 2001), o que justifica o ataque
dos agregados calcarios expostos no provete serrado de betao CPN.

Relativamente aos restantes provetes a base de ligante AALRM pode afirmar-se que o
grau de reacgdo ¢ baixo, sendo influenciado pelo grau de lixiviagdo do sodio, ja que o maximo
de perda de massa volta a ocorrer para a composi¢do CL/VS. Um fenémeno similar sucede
para o ataque com acido nitrico, este dcido reage com compostos de célcio formando nitrato
de calcio com uma solubilidade de (56,0%) superior até a do cloreto de célcio. Percebe-se
assim o motivo da destruicdo dos agregados calcarios do betdo CPN.
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Para os ligantes AALRM a perda de massa ¢ relativamente baixa, excepto para a
composi¢cao CL/VS onde teve lugar um fendémeno expansivo (Figura 4-3b e Figura 5),
infelizmente as figuras ndo permitem ajuizar cabalmente esta afirmagao, pois a sua escala nao
permite, visualizar o que foi constatado in situ onde é possivel visualizar um aumento de
volume. Atendendo ao facto desta composicao ter sido a que perdeu maior massa de sddio por
lixiviagdo, terd havido um aumento da porosidade e permeabilidade do provete com ingressso
da solugdo acida para o seu interior onde a reac¢do com os agregados terd originado um
aumento de volume com destrui¢do das camadas superficiais do provete.

1)

2)

3)

Figura 3 — Ataque quimico com 4cido sulfurico (1), cloridrico (2) e nitrico (3):
a) CPN com agregados graniticos; b) Pasta AALRM; ¢) GR -Argamassa AALRM com
agregados graniticos; d) CL - Argamassa AALRM com agregados calcarios;
e) CPN com agregados calcarios;

Numero 31, 2008 Engenharia Civil ¢ UM 73



1)

2)

3)

Figura 4 — Ataque quimico com acidos em argamassas AALRM com superplastificante (a-
com areia de xisto (XS-VS), b-com agregados calcarios (CL-VS):
1) sulfurico; 2) cloridrico; 3) nitrico
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Figura 5 — Ataque quimico com &cido nitrico. Aspecto dos provetes de argamassas AALRM
com superplastificante, antes da remog¢ao de particulas destacaveis.

4. CONCLUSOES

Os ligantes AALRM caracterizam-se por apresentarem uma boa resisténcia ao desgaste
por abrasdo (perda de massa maxima inferior a 25%). Comparativamente os betdes CPN
apresentaram perdas de massa entre 40 a 60%. A eficiéncia deste tipo de ligantes ao desgaste
parece ser superior mesmo a dos ligantes obtidos por activacgao alcalina de metacaulino.

Observa-se também que nos ligantes AALRM a resisténcia ao desgaste apresenta
valores maximos para o ligante somente com pasta, o que ndo tem paralelo com o que
acontece para os ligantes CPN, onde a resisténcia ao desgaste ¢ condicionada pelo tipo de
agregados, sendo tanto maior quanto maior a resisténcia destes.

Os ligantes apresentam uma resisténcia elevada ao ataque de acido, excepgao feita aos
casos de composicdes com agregados calcarios quando sujeitos ao ataque de acidos sulfurico
e nitrico. A composi¢do de ligante AALRM com o melhor desempenho apresenta perdas de
massa para a média dos trés acidos, de 2,6% valor bastante baixo quando comparado com o
valor obtido para o betdo CPN em que essa média ¢ mais do que o dobro desse valor. Este
nivel de resisténcia pensa-se que estd relacionado com a baixa solubilidade dos compostos
formados, o que ¢ em grande parte devido ao baixo teor de hidroxido de célcio e também a
fraca absor¢do de agua deste ligante.
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