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Palavras-Chave

Metacaulino, Desidroxilacao, Pozolana, Ligantes, Activacao alcalina

Resumo

O presente estudo diz respeito a um trabalho de pesquisa no ambito de uma Tese de Mestrado
incluida no segundo ciclo de estudos do curso de Engenharia Geotécnica e Geoambiente,
realizado sobre as condicdes de desidroxilacdo para a obtencdo de metacaulino com
propriedades cimenticeas, a partir da fraccdo argilosa proveniente dos finos residuais da

producdo de areias de natureza granitica.

O produto resultante da alteracao e desintegracao dos feldspatos constituintes dos granitos sao
ricos em caulinite. Na natureza e em particular no Norte de Portugal, existem significativos

depdsitos cauliniticos com caracteristicas potenciadoras para a producdao de metacaulino.

O metacaulino utilizado neste estudo foi obtido de uma amostra de argila submetida a 750°C,
por um periodo de tempo de 30 minutos, processo que permitiu a desidroxilagdo quase total da
matéria-prima, transformando esta numa fase amorfa e irreversivel, com propriedades

pozolanicas.

Os metacaulinos, também conhecidos por geopolimeros, sdo produtos de facil producdo
utilizando uma matéria-prima abundante e proporcionam a obteng¢do de novos produtos que
permitem a substituicdo parcial do cimento Portland normal na composi¢do das pastas de betao,
com vantagens significativas no comportamento mecanico e na resisténcia aos agentes

atmosféricos.

Neste estudo sdo apresentados os resultados dos ensaios de caracterizacdo da matéria-prima,
das condicdes de calcinacdo e do produto resultante da desidroxilacdo, nomeadamente a
determinacdo da pozolanicidade e das caracteristicas fundamentais para a aplicabilidade do

produto.

No ambito da especialidade de Georrecursos, consideramos que este trabalho estd
perfeitamente adequado, ja que, para além do estudo para o conhecimento das propriedades da
matéria-prima, foi possivel, através das alterag¢Ges introduzidas com o tratamento térmico, obter
um novo produto, cuja utilizacdo terd importantes reflexos na sustentabilidade dos recursos

naturais e sua utilizagdo.
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Abstract

This report concerns a research work under a Master's thesis included in the second cycle in the
course of Geotechnical Engineering and Geo-environment, held on the conditions of
dehydroxylation to obtain metakaolin with cementitious properties, from the fraction clayey

waste from the production of fine sands of granitic nature.

The product of feldspar alteration and disintegration of the constituents of the granites are rich
in kaolinite. In nature and in particular in northern Portugal, there are significant deposits

kaolinitic with potential characteristics for the production of metakaolin.

The metakaolin used in this study was obtained by heating at 750°C during the exposure time of
30 minutes, a sample of clay, a process that allowed the almost total dehydroxylation of raw

material, transforming it into a phase amorphous and irreversible, with pozzolanic .

The metakaolin, also known as geopolymers, are easy to produce using an abundant raw
material and provide the development of new products that enable the partial replacement of
ordinary Portland cement in the concrete composition of portfolios, with significant advantages

in the mechanical behavior and resistance to weathering.

This report presents the results of studies on the characterization of raw materials, the
conditions of calcination and dehydroxylation of the resulting product, namely the
determination of pozzolanic and the fundamental characteristics for the applicability of the

product.

Within the specialty of Geo-Resources, we believe that this work is perfectly appropriate given
that, in addition to study for understanding the properties of raw materials made possible
through changes to thermal treatment, get a new product whose use will have important

consequences on the sustainability of natural resources and their use.
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1.1 Fundamentacao do trabalho

S3do conhecidas as limita¢gdes do betdo fabricado com cimento Portland normal quanto a sua
durabilidade e resisténcia aos agentes atmosféricos. No entanto, grande parte dessas limitaces
sdo ultrapassadas quando na composicdao do betdo e em substituicdo parcial do cimento, se
utilizam ligantes com propriedades pozolanicas, ricos em alumino-silicatos, que possam ser
activados alcalinamente. Os materiais obtidos por activacdo alcalina apresentam de um modo
geral maior grau de estabilidade, durabilidade e resisténcia mecanica.

Este facto é comprovado na observacdo e estudos realizados por diversos investigadores (ex:
Glukhovsky e Davidovits), em construgdes da antiguidade, designadamente no Coliseu de Roma,
nas Piramides do Egipto, ou nas Termas de Caracala, onde foram utilizados materiais rochosos
aglomerados artificialmente, patenteando até a data um notdvel comportamento mecanico, de
durabilidade e de resisténcia as ac¢Ges de meteorizagado.

E por isso evidente o interesse no desenvolvimento de sistemas ligantes alternativos que
possam substituir parcialmente o cimento Portland normal e promover melhorias significativas
das propriedades do betao.

A reintroduc¢do de materiais cimenticeos na composicdo do betdo tais como cinzas volantes e
escorias, conduziu a melhoria das condi¢gdes de durabilidade daquele, tendo evidenciado o
interesse em estudar e desenvolver sistemas ligantes alternativos, que cumpram e melhorem os
objectivos de desempenho esperados e ao mesmo tempo contribuam para a diminuicdo dos
problemas ambientais relacionados com o consumo de energia e a emissdao de CO, no processo
de fabrico do cimento Portland e para o melhor aproveitamento das matérias-primas minerais.
De acordo com alguns autores, no futuro, serd necessaria uma alteracao significativa no fabrico
do cimento Portland limitando a producdo anual e refor¢cando a utilizagdo de adi¢Ges tais como
o metacaulino, produto que, quando submetido a activa¢do alcalina, permite um aumento das
condicBes de durabilidade e resisténcia do betdo.

A introdugdo do metacaulino na substituicdo parcial do cimento Portland normal para o fabrico

de betdo apresenta importantes vantagens técnicas, econdmicas e ambientais:

— Aumento da durabilidade do betdo pela fixagao do hidréxido de calcio produzido na fase
de hidratacdo do betdo e melhor preenchimento dos vazios quando se utilizam materiais
de elevada superficie especifica;

— Aumento da resisténcia final do betdo o que permite a diminuicdo da quantidade de

ligante a utilizar para a mesma resisténcia;
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— Diminui¢do do custo de producdo do betdo ndo sé pela utilizagdo de menor quantidade
de cimento Portland normal, mas também pela substituicio deste por produtos mais
econdémicos.

— Potencial utilizagdo de subprodutos de producgdo industrial e diminuicdo do consumo de
matérias-primas.

— Diminuicdo dos impactes ambientais, pela diminuicdo da exploracdo das matérias-
primas e menor consumo de energia na producdo daquelas ou na producdo do

metacaulino.

Neste trabalho serd dada énfase ao estudo para o fabrico e caracterizacdo de metacaulino a
partir da fracgdo fina residual, caulinitica, da producdo de areias graniticas da regido de Vila
Verde. Para além das propriedades fisicas e quimicas da matéria-prima, serdo ainda investigadas

as condicOes de desidroxilacao e a pozolanicidade do produto final.

1.2 Objectivos e metodologia

O principal objectivo deste trabalho centra-se no estudo da aptiddao potencial de um caulino
para a obtencdo de caracteristicas pozolanicas, envolvendo a pesquisa de varias condigOes
complementares.

O presente trabalho tem em vista directamente o dominio no campo dos Georrecursos e
indirectamente no campo da Engenharia Civil, ja que o tipo de investigacdao que se utiliza tem
como objectivo avaliar um conjunto de propriedades e caracteristicas que possibilitem
determinar o interesse do produto para aplica¢cdes industriais, nomeadamente na substituicdo
parcial do cimento no fabrico de argamassas e betao.

O caulino é um filossilicato constituido por camadas alternadas de silica e aluminio com
coordenacgdo tetraédrica e octaédrica, respectivamente. Caulinite é o termo utilizado para
designar o silicato hidratado de aluminio, principal constituinte do caulino. Quando submetido a
temperatura préxima de 700°C por um determinado periodo de tempo (Ambroise, 1985), o
caulino perde cerca de 14% da sua massa por desidroxilagdao, quebrando a estrutura organizada
que possuia e transformando-se em metacaulino, produto amorfo com caracteristicas
pozolanicas.

Para concretizar o objectivo de avaliar a aptiddo da matéria-prima seleccionada tendo em vista a
investigacdo e desenvolvimento do conhecimento e em especial a compreensdo da forma como
as propriedades dos materiais de origem influenciam a pozolanicidade, orientou-se o trabalho

de acordo com a seguinte proposta:
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— Selec¢do da matéria-prima, abundante e de facil obtencgao;

— Estudo das propriedades fisicas e quimicas da matéria-prima;

— Estudo das condi¢des de calcinacdo da matéria-prima e analise dos principais factores
que envolvem a producdo do metacaulino, determinando os valores ideais da
temperatura e tempo de exposicdo necessarios para a desidroxilagdo que garanta as
alteragdes estruturais que potenciem a pozolanicidade;

— Estudo das propriedades fisicas e quimicas do produto calcinado, procurando conhecer
as alteracdes obtidas e a sua importancia para a qualidade do produto;

— Verificagdo de possiveis aplicacdes do novo produto em fungdo dos resultados obtidos.

O presente trabalho rege-se pelas normas, procedimentos, e outras especificacdes conhecidas e

adoptadas correntemente.

1.3  Estrutura e contetdo do trabalho

Este estudo esta dividido em sete capitulos, designadamente:

Capitulo 1 - Introdugao - onde se faz uma apresentacdo da fundamentagdo, objectivos,

metodologia e estrutura do trabalho a realizar.

Capitulo 2 - Ligantes geopoliméricos - Descri¢cdo do estado actual de conhecimento dos ligantes
geopoliméricos, sua estrutura, propriedades e terminologia. Este capitulo dara ainda énfase ao
que se entende por activagdo alcalina, mecanismos envolvidos na hidratagdo do cimento
Portland e reac¢do pozolanica, bem como dos factores que influenciam a durabilidade e

degradacao do betdo.

Capitulo 3 — Procedimentos para os ensaios utilizados - Neste capitulo descrevem-se as
metodologias dos ensaios realizados e justificacdo para a sua utilizacdo tendo em vista o

objectivo a atingir.

Capitulo 4 — Caracterizacdo da matéria-prima — Estudo das caracteristicas fisicas e quimicas da

matéria-prima para as diferentes granulometrias utilizadas, bem como as condi¢des de

calcinacdo ideais.
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Capitulo 5 — Caracterizagao do produto obtido por calcinagdo — Serdo avaliadas as principais
propriedades do produto apds tratamento térmico, que se julgam com interesse para a
definicdo da sua adequabilidade para utilizacdo industrial, nomeadamente na substituicao

parcial do cimento Portland nas pastas de argamassa e betao.

Capitulo 6 — Anadlise dos resultados — Andlise critica dos resultados obtidos como forma de

encontrar uma base sélida para a formulagao das conclusdes.

Capitulo 7 — Conclusdes — Apontam-se as principais conclusGes e perspectivam-se os dominios

de aplicagdao mais adequados para a utiliza¢cdo pratica dos materiais produzidos.
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2 Ligantes geopoliméricos
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2.1 Histdria dos ligantes geopoliméricos

Embora conhecidos desde a década de 50, o termo geopolimero s6 comecou a ser utilizado
depois de 1980, quando Davidovits desenvolveu materiais cimenticeos por activa¢do alcalina dos
caulinos e entendeu dar esse nome aos alumino-silicatos sintéticos com propriedades
pozolanicas e utilizacdo potencial na substituicdo parcial do cimento Portland normal na
composicdo das pastas de betdo.

Com a mesma composicdo quimica, pois sdao como os zedlitos alumino-silicatos hidratados,
divergem destes no aspecto da estrutura que nao é cristalina mas é quase totalmente amorfa
(Pinto, 2002).

Os zedlitos sdo minerais cristalinos naturais, compostos por alumino-silicatos hidratados de
metais alcalinos (Na, K) e alcalino-terrosos, (Ca, Mg) que se formaram essencialmente quando as
cinzas vulcanicas se depositaram em ambientes lacustres alcalinos.

A activacdo alcalina de aglomerantes hidraulicos a base de cimento Portland e escérias de alto-
forno vem sendo realizada com sucesso desde a década de 40 em varios paises do mundo (
Quadro 1).

O trabalho de Féret (1939) foi considerado pioneiro neste estudo, ja que evidéncia a importancia
da utilizacdo de escérias misturadas com o clinquer de cimento Portland, processo que permitia
obter maior resisténcia mecanica e maior resisténcia quimica aos betdes.

Purdon, na década de 40, realizou trabalhos na Bélgica sobre ligantes obtidos por activacdo
alcalina. Este autor utilizou escéria activada alcalinamente com hidrdxido de sédio (Torgal, et al.,
2008).

Purdon evidéncia que o processo se desenvolve em duas etapas. Na primeira etapa existiria
libertagdo de silicatos e aluminatos de célcio hidratados, sucedendo-se a recuperacdo da solugdo
caustica. A partir dos resultados determinou que os hidroxidos de metais alcalinos actuam como
catalisadores, tendo comprovado esta teoria através da lixiviacdo de hidrdoxidos alcalinos em
guantidades idénticas expostas na mistura original (Torgal, et al., 2008).

Pesquisadores da Ucrania, Glukkovsky e Kryvenko, trabalharam no desenvolvimento de
cimentos dlcali-activados desde os anos 50 (geopolymer.com.br).

Na década de 50, Viktor Glukhovsky do Instituto de Engenharia Civil de Kiev, na Ucrania, foi o
primeiro investigador a realgar o facto dos cimentos utilizados na antiguidade Romana e
construcdes Egipcias, terem uma extensa durabilidade em comparagao com cimentos actuais,

designadamente o cimento Portland (Pinto, 2002).

Pagina | 35



Quadro 1: Resenha histdrica sobre alguns acontecimentos importantes relativamente a cimentos obtidos
por activacdo alcalina e cimentos alcalinos (Torgal, et al., 2005).

Autor Ano Descrigdo
Féret 1939 Cimentos com escorias
Purdon 1940 Combinagdes alcalis-escorias
Glukhovsky 1959 Bases tedricas e desenvolvimento de cimentos alcalinos
Glukhovsky 1965 Primeiros cimentos alcalinos
Davidovits 1979 Termo “ Geopolimero”
Malinowski 1979 Caracterizagdo de aquedutos milenares
Forss 1983 Cimento tipo F (Escdrias — alcalis — superplastificante)
Langton e Roy 1984 Caracterizagdao de materiais em edificios milenares
Davidovits e Sawyer 1985 Patente do cimento “ Pyrament “
Krivenko 1986 Sistemas R20 — RO - Si0O2 - H20
Malolepsy e Petri 1986 Activacdo de escérias sintéticas
Malek. et al. 1986 Cimentos de escérias com residuos radioactivos
Davidovits 1987 Comparacgao entre betdes correntes e betdes milenares
Deja e Malolepsy 1989 Resisténcia ao ataque de cloretos
Kaushal et al. 1989 Cura adiabatica de ligantes alcalinos com residuos nucleares
Roy e Langton 1989 Analogias dos betdes milenares
Majundar et al. 1989 Activacdo de escérias — C12A7
Talling e Brandstetr 1989 Activacdo alcalina de escoérias
Wu et al. 1990 Activacdo de cimento de escérias
Roy et al. 1991 Presa rdpida de cimentos activados alcalinamente
Roy e Silsbee 1992 Revisdo sobre cimentos activados alcalinamente
Palomo e Glasser 1992 Metacaulino com CBC
Roy e Malek 1993 Cimento de escorias
Glukhovsky 1994 Betdes milenares, modernos e futuros
Krivenko 1994 Cimentos alcalinos
Wang e Scrivener 1995 Microestrutura de escdrias activadas alcalinamente

Glukhovsky estudou principalmente a composi¢do quimica e mineraldgica destas construgdes da
antiguidade por Difrac¢do de Raio X e Microscopia Electrénica e Optica, tendo detectado
compostos na maioria constituidos por uma matriz de natureza zeolitica, concluindo assim que

eram formados por alumino-silicato alcalino hidratado de estrutura tridimensional.
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Estas fases cristalinas sdo semelhantes as que se encontram no cimento Portland, embora com
estrutura ligeiramente diferente pela presenca de um zedlito, a analcite, um alumino-silicato
alcalino hidratado (sédico), a quem se atribui a responsabilidade pela resisténcia ao desgaste das
argamassas e betdes antigos (Pinto, 2006).
O facto de os zeélitos encontrados nos cimentos antigos apresentarem um forte caracter amorfo
(detectado na Difracgao de Raios X), levou a concluir que se tratam do produto final estdvel de
uma reacgao de fases intermédias, em condi¢des de temperatura e humidade bem precisas. Ou
seja, os zedlitos ndo foram usados com matéria-prima na obtencdo dos cimentos (em que se
apresentariam como materiais cristalinos), mas sdo apenas o resultado final de um processo
reactivo, completamente diferente do que se verifica no cimento Portland normal e que envolve
alumino-silicatos, cal e outros materiais em meio alcalino (Pinto, 2006).
Glukhovsky considera que é errado pensar-se que a durabilidade dos betdes antigos se deve a
presenca de geles de silicato de célcio hidratados, quase sempre presentes na constituicdo
guimica daqueles cimentos embora com uma relacdo Ca/Si mais baixa que nos cimento Portland
normal. A composi¢do quimica do cimento Portland normal é consideravelmente diferente dos
cimentos antigos onde se regista a presenca de éxidos anfotéricos (de aluminio, silicio e ferro) e
oxidos de metais alcalinos (sodio e potassio) (Pinto, 2004).
Este autor a partir dos seus estudos desenvolveu um novo tipo de ligante que designou de “solo-
cimento”, produto que resultou da mistura de solo com silico-aluminatos com residuos
industriais alcalinos (Torgal, et al., 2008).
Glukhovsky fez um estudo importante sobre a activacdo de escdrias, no qual identificou os
produtos de hidratacdo como sendo compostos por silicato de cdlcio hidratado e alumino-
silicato de calcio e sédio hidratados e deu conta que os minerais argilosos, quando submetidos a
activacdo alcalina, formavam zedlitos (alumino-silicatos hidratados).
Viktor Glukhovsky classificou os activadores alcalinos em seis grupos (sendo M um ido alcalino),
(Torgal, et al., 2008):

1) Alcalis, MOH;

2) Sais acidos fracos, M,CO3;, M,SO3, M3;PO,, MF;

3) Silicatos, M,0 nSiOs;

4) Aluminatos, M,0 nAl,O3;

5) Aluminossilicatos de M,0 Al,O; (2-6)Si0O,;

6) Sais acidos fortes, M,SO,.

Uma grande parte das investigacGes sobre ligacGes de activacdo-alcalina esta relacionada com a

activacdo de escéria de alto-forno. As escodrias de alto-forno sdo um subproduto da producdo de
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industria de ferro com um elevado teor de célcio, devido ao uso de carbonato de célcio nas
operacdes de calcinacdo. Sendo um material de baixo desempenho como ligante, que pode
atingir alta resisténcia a compressdo quando um alcalino activador é utilizado (Torgal, et al.,
2008).

O Professor Francés Joseph Davidovits investigou a drea da activacdo alcalina, baseando-se na
obra de Vitravio “De Architectura” (Séc. |, DC), tendo o seu estudo incidido sobre a
polimerizagao de metacaulino, isto é, utilizou uma classe de materiais sélidos sintetizados pela
reaccdo de um po de silico-aluminatos com uma solugdo alcalina. Das suas pesquisas resultou
um novo produto cimenticeo pela activacdo alcalina do metacaulino que designou por
“geopolimero” (Provis, et al., 2009).

Davidovits (1979) descreveu que este novo ligante é apropriado para o processo de estabilizacdo
de solos cauliniticos ou lateriticos com cal (Ca[OH],) utilizado por Romanos e Egipcios. Foi
Davidovits que em 1979, num congresso de Egiptologia, formulou a hipdtese das piramides do
Egipto terem sido construidas ha 4.500 anos com blocos moldados contendo geopolimeros. Esta
afirmacdo é corroborada pelas investigacGes quimicas e mineraldgicas, onde se constatou que os
blocos das piramides e de outras obras de arte foram construidas a partir de uma argila
caulinitica calcinada proveniente de Gizé, misturada com hidréxido de célcio, carbonato de sddio
e agua. Assim, comprovou-se que as piramides ndo foram construidas por rocha calcaria em que
as camadas sedimentares estdo disposta entre si paralelamente, mas que aquelas foram
construidas por um material organizado aleatoriamente com um ligante artificial.

Através dos estudos realizados com Difraccdo de Raios X sobre amostras das piramides de
Cheops, Chefren, Teti e Sneferu foi possivel detectar que o carbonato de cdlcio (CaCOs) é a fase
cristalina que prevalece, tendo todavia sido descoberto um material amorfo formado por silico-
aluminatos e um zedlito do género da analcite (Na,0.Al,0;.4Si0,.2H,0).

Concluiu-se assim que, presentemente, as estruturas artificiais com geopolimeros sdo
semelhante a composicdo quimica dos blocos das piramides.

A intensa durabilidade dos cimentos e argamassas antigas é encontrada na Grécia, Chipre, Siria,
Italia e Egipto, em monumentos da Antiguidade Classica, alguns ja existentes ha quase 9.000
anos, tal como acontece na cidade de Jericd. Varios autores relataram a existéncia de quase 40%
de analcite de zedlitos na composicdo das argamassas encontradas em Jerico no vale do rio
Jorddo e na Siria, em Tel-Ramad, construida 7.000 anos A.C.

Visto que estas antiguidades ainda se preservam apds milhares de anos, considera-se que tais

aptiddes derivam dos materiais geopoliméricos, ja que os resultados do comportamento em
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geral dos cimentos actuais apresentam desgaste e modificacdo da estrutura em apenas algumas
dezenas de anos.

Também Malinowsky (1979) tinha investigado construgdes antigas reparados com cimento
Portland normal, tendo notado que a reparacao se desintegrou depois de 10 anos, mostrando a
sua baixa durabilidade (Provis, et al., 2009).

Os ligantes geopoliméricos podem ser obtidos de qualquer matéria-prima que possua silica e
alumina e que depois de submetida a um tratamento térmico se torne amorfa. Contudo,
Davidovits recomenda que se devem cumprir certas razoes atémicas, para que se adquiram
efeitos dptimos na durabilidade e resisténcia mecanica do betdo (Pinto, 2002):

No activador,

Si,0/Na, 0 =1,85

No metacaulino,

0,2 < Na,0/Si0,< 0,48

3,3 < Si0,/Al,05< 4,5

0,8 < Na,0/ Al,05< 1,6
Entre o activador e o metacaulino,

10 < H,0/Na,0< 25

As matérias-primas para ligantes geopoliméricos podem incluir cinzas, escodrias, residuos de
minas e pedreiras, mesmo contendo metais alcalinos.

Uma extensa revisdo centrada predominantemente na activagdo alcalina de escérias
metaldrgicas foi recentemente publicada (Shi et a/.2006). A principal distingdo a ser feita aqui é
gue a activacdo alcalina de escérias produz fundamentalmente um gel de silicato de calcio
hidratado (Richardson et al. 1994, Wang e Scrivener 1995, Shi et al. 2006), com o silicio presente
principalmente em estrutura unidimensional e algumas substituicGes de Al para Si e Mg para Ca,
enquanto o gel geopolimérico apresenta uma estrutura tridimensional alcalina de alumino-
silicato (Duxson et al. 2007) (Provis, et al., 2009).

Palomo e Glasser (1992) publicaram o primeiro estudo detalhado cientifico de geopolimeros a
base de metacaulino, seguido logo depois por uma série de trés publicacées extremamente
valiosas (Rahier et al. 1996a, 1996b, 1997). Estas publicaces langaram as bases para um estudo
mais amplo e profundo de geopolimeros com metacaulino na década que se seguiu, em especial
com trabalhos dos grupos em Espanha (Granizo e Blanco 1998, Palomo et al. 1999, Alonso e

Palomo 2001), Nova Zelandia (Barbosa et al. 2000, Barbosa e MacKenzie 2003), Alemanha (Kaps
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e Buchwald 2002, Buchwald et a/.2003, Buchwald 2006) e Australia (Yip e van Deventer 2003,
Duxson et al. 2005, Perera et al. 2005, Singh et al. 2005, e Steveson Sagoe-Crentsil 2005) (Provis,
et al., 2009).

Possivelmente devido a dificuldade inerente associada com a andlise cientifica detalhada dos
geopolimeros heterogéneos de cinzas volantes, o nivel de compreens3o destes parece ter sido

ultrapassado pelo dos geopolimeros com base no metacaulino (Provis, et al., 2009).

2.2 Terminologia

Como ja foi referido, o investigador Davidovits introduziu a designacdo de “Geopolimero”, para
referir os polimeros inorganicos de aluminio-silicato, formados a partir de materiais de origem
geoldgica ou matérias-primas sintetizadas por hidroxidos alcalinos ou pela activacdo alcalina do
silicato.

Resumindo, o geopolimero é a combinacdo de um produto rico em aluminio reactivo, como por
exemplo as cinzas volantes (subproduto da combustdo de carvdo) ou o metacaulino (caulino
calcinado), com uma solugdo alcalina.

Estes geopolimeros tem a capacidade de endurecer rapidamente a baixa temperatura (poucas
horas a 30°C, alguns minutos a 85°C e pouquissimos segundos sob a ac¢do das micro-ondas)
(Pinto, 2004), numa estrutura tridimensional caracteristica dos tecto-silicatos, estaveis a alta
temperatura e nao sdo inflamaveis.

Davidovits também sugeriu que para a designa¢do quimica dos geopolimeros a base de silico-
aluminatos fosse utilizado o termo poli(sialato). As estruturas tridimensionais de silico-
aluminatos amorfas a semi-cristalinas (Figura 1) sdo agrupadas em familias de acordo como
arranjo do silicio e do aluminio (ver estrutura e propriedades dos geopolimeros) (Davidovits,
2002).

Sialato é uma forma simples para silico-oxo-aluminato alcalino, podendo o agente alcalino ser
sédico-potassico-litico-calcico e o termo (poli)sialato aplica-se a todos os geopolimeros que
contenham pelo menos um dos elementos (Na, K, Li, Ca) (Si-O-Al).(Na, K, Li, Ca) — sialato

(Davidovits, 2008).
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Figura 1: Estruturas Poli(sialatos) (Adaptado de Davidovits, 2002).

la empirica do polissialato representa-se pela equagdo 1:

M, [ -(Si0,),—AlO,]n, wH,0 Equagdo 1

em que:

n é o grau de polimerizacgao;

M é um elemento alcalino predominante podendo ser um catido monovalente como o
sddio (K*) ou potdssio (Na*), produzindo diferentes tipos de polissialatos;

w é o grau de hidratacdo e pode ter valores acima dos 7;

z pode ser 1 para o poli(sialato), 2 para poli (sialato siloxo), 3 para poli (sialato disoloxo)

ou Si/Al > 3 para poli (sialato multisiloxo).

Contudo, a designacdo “sialato” ja era utilizada desde 1950, para identificar sais de acido sidlico,

um monossacarideo de nove dtomos de carbono e um elemento essencial para varios sistemas

bioquimicos do corpo humano.

O mesmo termo foi também utilizado para descrever polimeros organicos formados sob certas

condigBes geoldgicas (como por ex. o carvao), apesar de algumas discussdes especulativas do
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contrario (Davidovits, 2008), estes materiais ndo se relacionam com os geopolimeros alumino-
silicatos (Provis, et al., 2009).

Academicamente, a expressdo geopolimero é também descrita na literatura académica como
“polimero mineral”, “polimero inorganico”, “polimeros inorganicos vitreos”, “ligantes ceramicos
alcalinos”, “cinzas alcalinas”, “solo-cimento” e uma variedade de outros nomes (Provis, et al.,
2009).

Em 2004 numa conferéncia que ocorreu em Portugal na UTAD, o investigador Palomo alega que
o nome “Geopolimero” ndo deve ser empregue por se tratar somente de uma designacdo
comercial.

Tal como acontece com o nome do cimento Portland que foi atribuido por Joseph Aspdin, em
1824, quando realizou o processo de fabrico de um ligante hidraulico ao misturar proporgdes
bem definidas de calcario e argila, que depois de moido é calcinado num forno para formagado do
clinquer como qual se obtém o cimento. O nome Portland foi sugerido pela cor deste cimento
ser semelhante a cor da rocha calcaria da regido de Dorchester, na ilha de Portland na Inglaterra,
razdo pela qual ndo é muito correcta a designagdo no resto do mundo.

Por regra, deve utilizar-se o termo “ligante com activacdo alcalina” e o termo “Geopolimero”
deve ser so utilizado quando estamos na presenca de um geopolimero, um zedlito de

caracteristica amorfa a semi-critalina (Torgal, et al., 2008).

2.3 Estrutura e propriedades dos geopolimeros

Estrutura

A estrutura da constituicdo quimica dos geopolimeros é andloga aos amorfos de polimeros
organicos (zedlitos sintéticos).

Os zedlitos alumino-silicatos hidratados tem a composi¢do quimica idéntica aos geopolimeros,
embora sejam diferentes ja que estes sdo praticamente amorfos. Este mecanismo acontece
devido a velocidade da reac¢do que é rapida na fase liquida para a hidratacdo dos vectores de
reaccdo nos geopolimeros (quase amorfos) e a velocidade que é lenta na fase aquosa dos
zedlitos, o que leva a existéncia de cristais (Davidovits, 2008).

Os zedlitos exibem uma estrutura aberta e para equilibrar os anides dos hidréxilos OH e 0*
existem transferéncias de iGes sobre condi¢des adequadas. Este zedlitos naturais (Figura 2) sdo

analogos aos geopolimeros criados artificialmente, tendo como caracteristica o elevado grau de
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fixacdo de catides de metais pesados, ou seja, o titanio, o cobre, cromio, zinco, arsénio, vanadio

e restantes (Pinto, 2004).

- ™0
\.SI-"’ i A
- '\\_G
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P
Ciclo-disialato sodio - Pali{sialato) Ciclo - Tetrasialato Zeolito A

Figura 2: Zedlitos naturais (Pinto, 2002).

As cadeias dos geopolimeros sdo constituidas por uma rede tridimensional, de tal forma que os
atomos de aluminio combinam-se com os atomos de silicio em coordenacdo tetraédrica e assim
compartilham os atomos de oxigénio, embora seja comum nos polimeros tradicionais serem
constituidos por cadeias carbdnicas.

A rede sialato (Davidovits, 2008) é formada por anides tetraédricos [SiO4]* e [AlO4]” sendo
unidos nos vértices por atomos de oxigénio, necessitando de iGes positivos, nomeadamente

| ** em disposicdo tetraédrica — o aluminio depois

(Figura 3) compensando a carga eléctrica de A
da desidroxilagdo altera da distribuicdo octaédrica para distribuicdo tetraédrica, isto é, ordena as
moléculas de agua e na solubilizacdo das espécies comeca o método de nucleagdo, levando
assim a constituicdo de estruturas e do ordenamento dos geopolimeros.

As unidades basicas de [SiO4]" ligam-se partilhando entre si trés oxigénios e constituem planos
de uma rede hexagonal, enquanto que assim constituidas as folhas tetraédricas unem-se a redes
de coordenacgdo octaédrica em que o ido coordenado possa ser o magnésio ou o aluminio.

O tipo de ligacdo Si-O-Al foi designado por sialato e a ligacdo Si-O-Si por siloxo, assim de acordo
com a relagdo Si/Al, incluem pelo menos quatro unidades elementares:

e Com a dimensdo de 1 para o poli(sialato) — Si-O-Al-O. S3o polimeros de cadeia e anel
originando-se da policondensagao do mondémero, orto-sialato (OH);-Si-O-Al(OH)s;

e Com a dimensdo 2 para poli (sialato siloxo) — Si-O-Al-0-Si-O, resultante da condensagdo
de orto-acido silicio Si(OH),. Existem trés isomorfos, a linear (-Si-O-Si-O-Al-O-), o mono-
siloxo-sialato e trés ciclos. Esta coordenacdo é tipica da ilite e da montmorilonite, onde a
ligacdo entre laminas é realizada por moléculas de agua que podem (ou nao) preencher
esse lugar. No entanto, na ilite a ligagdo entre laminas deve-se aos iGes de potdssio;

e Com a dimensdo 3 para poli(sialato disoloxo) - Si-O-Al-0-Si-O-Si-O, resultante da

condensacdo de orto-sialato com dois orto-silicio Si(OH),. A unidade sialato pode estar
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no inicio, no meio ou no final da sequéncia. Existem seis isomorfos: duas lineares, duas
ramificadas e 2 ciclos;
e Com a dimensdo Si/Al > 3 para poli (sialato multisiloxo). Identifica a cadeia Si-O-Al entre

dois poli (siloxonate), silanol (poli) ou poli (sialate) (Figura 1).
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Figura 3: Representacdo dos geopolimeros de acordo o método de Bragg; os atomos Si e Al sdo pequenos
em comparagao ao oxigénio O (Adaptado de Davidovits, 2008)

Para relagdes Si/Al mais baixas sdo obtidas estruturas tridimensionais, do tipo zeolitico, que

favorecem a obtencdo de altas resisténcias mecanicas (Pinto, 2004).

Propriedades
As propriedades fisicas e quimicas que vao constituir o geopolimero resultam da natureza e do

tipo do material utilizado.
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Os ligantes geopoliméricos apresentam altas resisténcias mecanicas, resisténcia ao gelo-degelo,
elevada inércia quimica e excelente comportamento ao fogo.

Os ligantes geopoliméricos exibem resisténcias a compressdo até 20 MPa duas horas depois de
aplicados e podem exceder os 100 MPa aos 28 dias.

A preparacdo dos geopolimeros normalmente é realizada a pressdao e temperatura ambiente,
embora quando se pretende uma porosidade baixa é aplicada uma certa pressao. Regularmente
os geopolimeros tém a facilidade de obter valores da ordem dos 60 a 80 Mpa para a resisténcia
mecanica.

Davidovits representa o desenvolvimento da resisténcia mecanica da geopolimerizacdo de um
material de solos argilosos a temperatura ambiente e temperaturas variadas até valores de
ordem dos 1000°C, comparando também o desenvolvimento da mesma resisténcia de caulinos
ndo activados com o material obtido por cozedura convencional. Estas comparacdes estao

representadas no Graéfico 1 (Pinto, 2006).

WLTGS
B Nao tratado

20

Resisténcia {MPa)

25 &0 25 250 450 &00 700 1000
Temperatura (2C)
Grafico 1: Resisténcia versus Temperatura (Pinto, 2006)

Os geopolimeros, de acordo com o Davidovits, sdo utilizados como revestimento de proteccao,
contra meios agressivos, dado que apresentam resisténcia ao sulfato e a elevadas temperaturas,
0 que resulta numa maior durabilidade das estruturas.

Como ja foi dito atrds, as caracteristicas dos geopolimeros dependem da composi¢cdo dos
materiais iniciais mas normalmente os geopolimeros exibem niveis muito baixos de lixiviagdo
por aguas correntes.

O comportamento das argamassas tradicionais do cimento Portland normal apresenta
propriedades inferiores as obtidas quando tais argamassas sdo fabricadas com a substituicdo

parcial do cimento por um geopolimero.
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O cimento Portland é comparado no Grafico 2 com a taxa de dissolugdo de amostras de
geopolimeros em solugdo acida de H,SO, E HCL a 5%, com escérias de alto-forno e com um

aluminato calcico (Pinto, 2004).

Taxa de dissolugio em melo scido

BHCL
B H2S04

H2504
HCL

Ge{mﬁirn.

Grafico 2: Comparacdo de taxa de dissolugdo em meio acido com geopolimeros e cimento Portland (Pinto,
2004).

Os ligantes geopolimeros tém ainda a vantagem de poderem ser utilizados com imobilizadores
de residuos perigosos, devido aos valores inferiores de permeabilidade quando comparados com

outros materiais correntes (Quadro 2).

Quadro 2: Coeficientes de permeabilidade dos geopolimeros (cm/s) (Davidovits, 2002).

Coeficiente de permeabilidade (cm/s)
Areia 10*
Argila 10”7
Granito 10
Cimento Portland 10™
Geopolimeros 10°

2.4 Metacaulino

O caulino é uma argila constituida essencialmente por caulinite [Al,Si,O5 (OH),], estruturada por
justaposicdo de duas laminas — tetraédrica de silicio e octaédrica de aluminio e/ou magnésio que
s6 podem ser eliminadas em temperaturas acima de 500°C (Pinto, 2006).

A desidroxilagdo (perda dos hidroxilos OH que se agrupam dois a dois libertando uma molécula
de dgua e deixando no seu lugar um oxigénio) realiza-se quando o caulino é aquecido entre 500°

e 900°C, durante algum tempo, dependendo do tipo de caulino utilizado. Estes pardmetros

Pagina | 46



devem de ser cumpridos porque, de 450°C a 500°C a reaccdo é reversivel devido ao deficit de
coordenacdo IV e V do aluminio, ou seja, se juntarmos agua ao produto consegue-se obter de
novo a hidratac3do do caulino. Acima dos 900°C torna-se uma reacgado irreversivel, iniciando-se as
fases de cristalizacdo de alta temperatura (com a formagdo de y-alumina, mulite e cristobalite)
gue modificam de maneira significativa o caracter amorfo do material e logo o seu potencial de
combinac¢do quimica (Pinto, 2006).

A reaccdao da modificacdo da caulinite através da desidroxilagdo para metacaulino é a seguinte

(equagdo 2):

Al,03 2Si0; 2H,0 (caulinite)—» Al,03 2Si0,+2H,0 (metacaulino) Equagdo 2

ApOs a desidroxilacdo, o caulino adquire uma estrutura amorfa e um potencial de reactividade
elevado, tanto maior quanto menor for a % de Al (Bergaya, et al., 2006).

Este material pozolanico com pouco ou mesmo nenhum valor cimenticeo, apresenta
propriedades aglomerantes quando moido finamente e na presengca de humidade, reage
guimicamente com hidréxido de cdlcio (CH) a temperaturas ambientes com intencdo de obter
constituintes com propriedades cimenticeas (Lopez, 2009).

Palomo e Alonso concluiram que num ambiente altamente alcalino, a activa¢cdo alcalina do
metacaulino na presenca de hidréxido de calcio, conduz a formag¢do de um alumino-silicato de
sédio amorfo, com caracteristicas idénticas ao gel geopolimérico (Yip, et al., 2005).

As diferencas na composicdo e microestrutura da matéria-prima, como é evidente sdo factores
determinantes na microestrutura do produto final, isto é, o metacaulino pode adquirir maior ou
menor superficie especifica, maior ou menor grau de finura e com diferentes coloragdes (Pinto,
2006).

O metacaulino activado da origem a uma matriz bastante homogénea, um gel com baixa relagdo

Si/Al e um elevado grau de zeolitiza¢do (Fernandez-Jiménez, et al., 2007).

2.5 Activagao alcalina

A activacgdo alcalina é um processo quimico de hidratagdo de alumino-silicatos com materiais do
tipo alcalino-terroso ou alcalino. Estes éxidos, em contacto com a agua, hidratam e originam
hidréxidos (ROH, R(OH)2), sais silicatados do tipo R2(n)Si 02, sais de acidos fracos (R2CO3, R2S,
RF) ou sais de acidos fortes (Na,SO,4, CaS0,4.2H,0), em que o R é um ido alcalino como o Na, K ou

Li (Pinto, 2006), ou alcalino-terroso como o Ca. Esta reacg¢do processa-se num ambiente
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altamente alcalino, que gera uma matriz cimenticea na qual o ligante reage quimicamente com
os agregados, levando a constituicdo de substancias com grande inércia quimica e bom
comportamento mecanico.

O processo que permite a activacdo alcalina inicia-se com uma reaccao de desidratacdo do
caulino, provocando o aumento do teor em dlcalis com catides do género Na' ou K e a

modifica¢cdo da coordenacdo do aluminio de 6 para 4, obtendo-se um metacaulino (Pinto, 2006).

Os ligantes resultantes por activacdo alcalina podem ser descritos em termos fisicos em dois
grupos:

e Activagdo alcalina de escérias de alto-forno, com o objectivo de gerar silicatos de célcio
hidratado (C-S-H) com baixo peso molecular, a partir da activacdo de uma substancia
com elevada percentagem de 6xido de calcio com solugGes alcalinas de baixa ou média
concentragao, isto &, solugdes alcalinas contendo hidrdxidos alcalinos, silicatos alcalinos
e/ou carbonatos alcalinos.

e As substancias compostas por alumino-silicatos puros, como por exemplo o metacaulino
e alguns tipos de cinzas, que activados por solugées alcalinas com grande concentragao

geram uma reac¢ao de polimerizacgao.

De realcar que os alumino-silicatos, as cinzas vulcanicas e algumas cinzas volantes, contém um
teor de calcio muito baixo ou mesmo nenhum, ao contrdrio do cimento Portland onde a
presenca de calcio é fundamental (Pinto, 2004).

A industria ceramica foi umas das primeiras a utilizar o processo de activagdo alcalina, para que
a energia requerida diminuisse, visto que a nos fornos de cozedura dos caulinos verifica-se um

elevado valor de energia necessario (Pinto, 2004).

2.6 Hidratagdo do cimento Portland e reac¢do pozolanica

Hidratacdo do cimento Portland

O cimento Portland normal é constituido essencialmente por uma combinacdo de dxidos de
calcio, silicio, aluminio e ferro.
A partir dos resultados de analises quimicas, estes compostos sdo expressos em termos de

oxidos. No Quadro 3 estdo representados as abreviaturas para esses oxidos.
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Quadro 3:AbreviagSes e 6xidos compostos do clinquer (Netto, 2006)

Oxido Abreviacao Compostos Abreviagao
Ca0o C 3Ca0.Sio, CsS
sio, S 2Ca0.Si0, C,S

AlLO3 A 3Ca0.Al,05 CA

Fe,03 F 4Ca0.Al,03.Fe,04 C,AF
MgO M 4Ca0.3Al,05.50; C,4AsS
SO, s 3Ca0.25i0,.3H,0 C5S,Hs
H,0 H CaS0,.2H,0 CSH,

O autor Netto referéncia que Peruzzi refere que o cimento Portland tem como constituintes
essenciais os seguintes compostos: 6xido de ferro (Fe,03), cal (Ca0), alumina (Al,05), silica (SiO,),
uma quantidade de magnésio (Mg0), uma percentagem minima de anidrido sulfurico (SO;) e os
constituintes em quantidades mais reduzidas tais como impurezas, 6xido de potassio (K,0),
oxidos de sodio (Na,0), 6xido de titanio (TiO,) e ainda outras substancias de pouca importancia
(Netto, 2006).
Segundo o autor Peruzzi, os restantes constituintes apresentam as seguintes proporc¢ées (Netto,
2006):

e MgO-0,5% a 4%,

e SO;3-2%a 3,5%,

e Alcalis-0,3% a 1,2%.
Depois de calcinados a elevadas temperaturas, a mistura perde a agua e liberta o anidrido
carbdnico do carbonato de calcio. O produto anidro que é arrefecido rapidamente para evitar
transformacdes cristalinas prejudiciais designa-se por clinquer e é constituido pelos seguintes
minerais (Pinto, 2006):

e Alite —Silicato tri-calcico;

e Belite — Silicato bi-calcico;

¢ Aluminato — Aluminato tri-calcico;

e Ferrite — Alumino-ferrato tetra-calcico.
Ao clinquer moido é acrescentado gesso (sulfato de calcio) para regular a presa, ja que os
aluminatos, em especial o tri-célcico, tém uma presa quase instantdnea o que prejudica a
utilizacdo pratica do cimento.

No Quadro 4, é indicada a composi¢cdo mineraldgica padrao de cimentos Portland.
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Quadro 4: Composi¢do mineraldgica padrdo de cimentos Portland (Netto, 2006)

Produtos Fases Mineraldgicas | Massa %
Alite (silicato tricalcico) CsS 50-70
Belite (silicato dicdlcico) C,S 15-30
Aluminato tricalcico CA 5-10
Ferrites aluminio tetracalcico C,AF 5-15

Segundo Faria (2004), o desenvolvimento das reac¢des de hidratacdo é directamente
proporcional a evolugdo das propriedades do produto tal como a resisténcia, moédulo de
elasticidade, retrac¢do, fluéncia, etc., desenvolvimento este que pode ser designado por

“envelhecimento” do betdo (Netto, 2006).

O endurecimento das pastas de cimento é provocado pela mistura do cimento Portland com a
agua, pelo que os seus constituintes passam por uma série de reaccdes quimicas. As reaccoes
com a agua sdo chamadas de hidratacdo e os novos constituintes obtidos sdo conhecidos como

produtos de hidratacdo ou hidratos (Lopez, 2009).

Da reaccao de hidratacdo do silicato de calcio resulta o silicato de calcio hidratado (C-S-H), um
gel aglomerante que confere a resisténcia ao betdo e o hidréxido de calcio na quantidade de
cerca de 20% da massa do cimento, um cristal de baixa resisténcia, soluvel em agua e que ndo
contribui para a resisténcia e durabilidade do betdo. Os aluminatos de calcio e ferro produzem
um tri-sulfato-aluminato de calcio (etringite) e um mono-sulfato-aluminato de célcio

(monosulfato).

A hidratacdo do cimento acontece lentamente ao longo da vida do betdo, com parte dos
compostos quimicos a hidratarem-se desde algumas horas até a alguns anos.

Os compostos anidros nao existem em equilibrio com a solugdo aquosa, em que a agua tem
como func¢do hidratar totalmente no final da ac¢do. A natureza quimica e fisica dos compostos
vao influenciar no comportamento do grau de ataque e grau de supersaturagao, visto que, a
composicdo das fases silicato de calcio e do contelddo da agua sdo indispensdveis para a

hidratacdo do cimento (Aroso, 1991).

Faria (2004), relaciona a existéncia de cinco estagios, na conexdo das reac¢des de hidratacao
(método exotérmico) com a duragdo do tempo (Netto, 2006). Os cinco estagios com esta rela¢do

estdo representados no Grafico 3.
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Grafico 3: Estagios de hidratagdo, segundo o autor (Netto, 2006)

No estagio inicial (| ), verifica-se o primeiro pico exotérmico no intervalo de tempo de quinze a
vinte minutos (grafico 3).

O primeiro pico é desenvolvido a partir da diluicdo do cimento na dgua, obtendo uma suspensao
de iBes, havendo uma libertagdo de grande quantidade de calor, devido a reacgdo do AP** com o
gesso e a agua do sistema.

E a partir desta reaccdo que se sucede o aparecimento de uma camada formada por agulhas
diminutas denominando-se por etringite (Netto, 2006).

No segundo estagio o cimento ainda se conserva plastico entre duas a quatro horas, sendo este
periodo também conhecido como o periodo dormente ou de indugdo. Enquanto existir gesso na
solucdo no formato de ides SO,*, continua a formacdo da etringite. Conclui-se a dissolugio dos
minerais do cimento aumentando a concentragdo dos ides na solu¢do (Netto, 2006).

Ainda segundo aquele autor, o hidréxido de calcio cristaliza e o C-S-H desenvolve-se na
superficie do Cs;S (alite), formando uma cobertura. A reacgdo transforma-se em difusdo
controlada, com o aumento de espessura dessa cobertura e do tempo que a agua leva para
penetrar na mesma. O C,S (belite) hidrata a uma taxa mais lenta porque é um componente
menos reactivo. Por isso, nota-se uma baixa libertacdo de calor neste estdgio. Com o
desaparecimento do SO,”” na solucdo vem a instabilidade da camada de etringite, causando a
sua desintegracdo e dando fim ao periodo dormente.

O terceiro estagio ocorre entre quatro a oito horas, com libertagdo intensa de calor devido a

taxa maxima de reacc¢do, originando o segundo pico exotérmico (Netto, 2006).
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Quando os ides de cdlcio e de hidroxido atingem concentracGes criticas, da-se inicio a
cristalizacdo de silicato de célcio hidratado (C-S-H) e de hidrdxido de célcio.

O quarto estagio situa-se no intervalo de tempo entre as oito a doze horas, em que a etringite
reage com os ides Al** livres, ocorrendo a mudanca de etringite em monossulfato, e originando-
se o terceiro pico exotérmico.

O ultimo e quinto estagio ocorre entre as doze e as catorze horas e é denominado controlo de

difusdo (Netto, 2006).

Hidratacdo dos Silicatos

A estrutura do C-S-H, resultado da hidratagdo dos silicatos, de acordo com Carvalho (2002), é
pouco cristalina, formando um sélido poroso. A sua composicdo quimica é variavel e depende de
factores como a relagdo agua/cimento, temperatura e idade de hidratacdo. Para a hidratacdo
completa dos silicatos a sua composi¢do aproximada é C;S,Hs.

De acordo com o mesmo autor a hidratacdo do C;S produz 61% de C3S,H; e 39% de hidroxido de
calcio, enquanto a hidratacdo do C,S gera 82% de C;S,H; e 18% de hidréxido de calcio.

Em relacdo a durabilidade, cimentos com menor quantidade de hidroxido de calcio sdo mais
resistentes a dgua acida e sulfatica (Netto, 2006).

O hidroxido de calcio (CH), também chamado Portlandite constitui cerca de 20 a 25% do volume

do produto de hidrata¢do (Heukamp, 2003).

Hidratacdo dos Aluminatos

De acordo com Carvalho (2002), a reac¢do do C;A com a agua é imediata, ocorrendo
rapidamente a formacdo de hidratos cristalinos como: C;AH¢, C4AHg, C,AHg. Ocorre ainda a
libertacdo de uma grande quantidade de calor e perda de trabalhabilidade da mistura. Para
retardar esse ultimo efeito adiciona-se uma pequena quantidade de gesso.

Segundo o mesmo autor, os produtos formados pela hidratacdo dos aluminatos sdo
estruturalmente semelhantes, sendo que a reactividade do C,AF é mais lenta que a do C;A.
Entretanto, com o aumento do teor de alumina e reducdao da temperatura resultante da
hidratacdo a sua reactividade (C,AF) aumenta (Netto, 2006).

O gesso reage com o C:A formando um mineral chamado etringite (C¢AS3;Hs,). A etringite
cristaliza sob a forma de pequenas agulhas prismaticas na superficie do C;A, formando assim

uma barreira e reduzindo a velocidade de hidratacdo do mesmo. Posteriormente, transforma-se
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em monosulfatoaluminato de calcio hidratado (monosulfato), devido a diminuicdo da
concentracdo de sulfatos na mistura e aumento do teor de aluminatos. O monosulfato
apresenta-se na forma de placas hexagonais delgadas (Sindhunata, 2006).

De acordo com Faria (2004), nas primeiras idades da reac¢do a formacdo de etringite é muito
rapida, mas a respectiva taxa de formagao diminui a medida que o restante de C;A e C,AF fica
envolvido pelo produto formado. A etringite, segundo Carvalho (2002), é o primeiro hidrato a
cristalizar devido a elevada relacdo sulfato/aluminato. Desta forma, pode-se dizer que a etringite

contribui para o endurecimento e desenvolvimento da resisténcia inicial (Netto, 2006).

Reaccdo Pozoldnica e consumo de CH

O nome Pozolana é proveniente da localidade Pozzuoli, cidade na baia de Napoles, onde era
explorada a cinza vulcanica, com propriedades cimenticeas, utilizada nas construgdes.

Ap0s o declinio do Império Romano, deixou de se utilizar o material pozolanico, sendo retomado
pelos renascentistas e humanistas italianos quando descobriram as pozolanas artificiais
(Nascimento, 2009).

A pozolana é um material inorganico, silicioso ou alumino-silicioso natural como cinzas
vulcanicas, zedlitos, argilas e terras diatomaceas ndo calcinadas, materiais naturais provenientes
da alteragdo da rocha-mde em consequéncia de tempo ou por um fenémeno natural (Lopez,
2009).

A pozolana pode ser também artificial resultante de reac¢des quimicas e fisicas, como as argilas
calcinadas, tal como a caulinite (Figura 4) que é constituida pelo empilhamento normal de
lamelas do género 1:1, tal que cada lamela é formada por uma folha de tetraedros de silica e
uma folha de octaedros de gibbsite em que as lamelas sdo ligadas entre si pelas ligacdes de
hidrogénio, criando uma estrutura coesa, com propriedades para produzir o metacaulino, este é
uma pozolana comercial de alta qualidade (Nascimento, 2009).

A partir da accao da temperatura na producdo das pozolanas artificiais, desde que nao seja
demasiado intensa para criar um novo sistema cristalino, consegue-se que a estrutura se
desorganize (Rodrigues, 2004).

De acordo com a norma ASTM C 618-03, pode definir-se pozolana como sendo um material
silicioso ou silico-aluminoso, com poder aglomerante na presenca de humidade a temperatura
ambiente, reagindo quimicamente com o hidroxido de calcio produzido na hidratagdo do

cimento.
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A norma ASTM C 618-03 determina que para um material se considerado pozolanico, é
necessario que na sua composicdo quimica a soma de 6xido de aluminio (Al,Os), éxido de silica
(SiO,) e 6xido de ferro (Fe,03) seja superior a 70 % em massa (Lopez, 2009).

Na determinacgdo da eficiéncia de uma pozolana em resistir a agentes atmosféricos, tanto em
qualidade com em quantidade, é necessario determinar o dxido livre ou combinado e o éxido de

calcio na pozolana e no cimento (Rodrigues, 2004).

Cavidade do Sitio
Octaédrico

Cavidade
Hexagona
da parte
derivada
do Silicio

Figura 4: Estrutura da caulinite. (a) — Exibicdo esquemadtica da lamela; (b) — visdo superior; (c) visdo
inferior; (d) — visdo da lamela-(Nascimento, 2009).

Como ja referido, a hidratagdo do cimento Portland produz cerca de 20% da sua massa na forma
de hidréxido de célcio. A adicdo de pozolanas em substituicdo parcial do cimento utilizado no
fabrico do betdo, especialmente as altamente reactivas, reagem e combinam-se com o hidrdxido
de calcio, formando compostos estaveis de poder aglomerante, tais como aluminatos e silicatos
de calcio hidratados (Souza, 2003).

A reacgdo pozolanica desencadeia-se porque a silica e a alumina sdo vulneraveis ao hidréxido de
calcio devido a fraqueza e instabilidade das suas ligagdes estruturais no material de origem,
como no caso das argilas calcinadas (Netto, 2006).

Segundo Metha e Montero (1994), o uso de pozolanas, mesmo em pequenas quantidades, é
capaz de consumir quase completamente o hidréxido de cdlcio produzido na hidratacdo. A
transformacdo do hidréxido de célcio em silicato de calcio hidratado faz com que o betdo se

torne mais resistente ao ataque aos acidos e aos sulfatos (Souza, 2003).
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Dal Molin (1995) através do uso de Difractogramas de Raio X verificou, ja nas primeiras idades
do betdo, a reducgdo dos picos de hidroxido de calcio nas misturas com silica activa, evidenciando
o inicio das reaccdes pozolanicas (Souza, 2003).

De acordo com Mehta (1987), a reac¢do pozolanica difere principalmente das reacgdes que
incluem isoladamente na hidratacdao do cimento Portland, na taxa em que os constituintes de

hidratacdo sdo obtidos e ndo pela sua composicdo (Netto, 2006).

A reacgdo pozolanica pode ser representada pela equacao 3 (Lopez, 2009):

1,5CH+S+2,8H —» C15SH39 Equagdo 3

Conforme afirma RICHARDSON (2000) apud SOUZA (2004), o C-S-H resultante da hidratagao do
cimento apresenta uma relacdo Ca/Si préxima de 1,7 a 1,8, variando pouco com a idade. Em
fungdo da adicdo de um material pozolanico (por exemplo a microssilica — material utilizado pelo
autor — com teor de 20%), o CH resultante da hidratagao é rapidamente consumido e a razdo
entre Ca/Si do C-S-H cai para 0,7 a 0,8, possivelmente como resultado da nucleacdo, que faz
diminuir a quantidade de iGes Ca®* disponiveis na hidratago (Netto, 2006).

A relacdo Ca/Si dos ligantes com base no cimento Portland é bastante superior a relagdo Ca/Si
nas pozolanas, como se pode verificar no Quadro 5, pelo facto das argamassas antigas
(pozolanas) conterem uma quantidade alta de metais alcalinos, como o sédio ou potassio

(Torgal, et al., 2010).

Quadro 5: Composigdo quimica: Ligantes antigos versus cimento Portland (Torgal, et al., 2010)

Constituinte Ligante antigo % Cimento Portland %
SiO, 42,0 19,1
Al,03 14,5 4,5
Na,0,K,0 4,21 -
CaO,MgO 39,2 61,4

A alumina reactiva ao existir em quantidades razodveis nas pozolanas naturais ou argilas
calcinadas, para além da constituicdo das fases de aluminato de cdlcio serem beneficiadas,
também substitui o silicio na estrutura do C-S-H, fazendo com que no silicato de calcio hidratado
exista um aumento da relacdo Al/Ca, em que as fases hidratadas sdo chamadas de C-A-S-H

(Lopez, 2009).
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A estrutura interna das pozolanas é também umas das razdes para a reactividade pozolanica,
sendo esta elevada se a estrutura do estado cristalino estiver mais destruida. Esta reactividade é
directamente proporcional a superficie especifica, j4 que a reac¢do sera facilitada devido ao
aumento da superficie de contacto entre a silica e hidréxido de célcio e alumina (Rodrigues,
2004).

Os compostos hidraulicos essenciais obtidos na reac¢do pozolanica denominam-se por silicatos —
aluminatos bicalcicos hidratados, silicatos de cdlcio hidratados do grupo da tobermorite do tipo |
(nCa0.mSi0,.xH,0) e aluminatos de calcio hidratados (Netto, 2006).

Mehta (1987), refere que a reac¢do pozolanica ocorre de maneira morosa, assim como o calor
de hidratacdo e a taxa de progresso de resisténcia associado a essa reac¢do, embora a taxa de
desenvolvimento da resisténcia e o calor de hidratacdo sejam elevados na hidratacdo do C;S do
cimento Portland. Na reac¢do de hidratagdo do cimento gera-se hidréxido de calcio que numa
reacc¢do pozolanica é consumido, como se pode verificar no Grafico 4 (Netto, 2006).

Com o aumento da temperatura a reaccdo pozolanica acelera, mantendo-se contudo lenta
guando comparada com o desenvolvimento das reac¢des de hidratacdo do cimento exposto a
temperatura ambiente.

A hidratacdao do cimento Portland exibe um estado mais adiantado, enquanto a reacgao

pozolanica inicia-se entre sete e quinze dias depois da mistura.

" Cimento Portland

- 20 B
e—’ .)'.l'
-E a,-K Cimento Portland
n pozoldnico 40 % de
= f - pozolana
o f - T
= [ -
5 1wH S .
H | -
T | .

Iy

| ¢

II i
T 28 180

Tempo de cura {dias)

Grafico 4: Mudangas no conteldo de hidroxido de calcio ao longo da hidratagdo de um cimento Portland
pozolanico (Netto, 2006).
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2.7 Requisitos de durabilidade do betao

A Norma NP 206-1, especifica que os materiais utilizados no fabrico do betdao ndao podem ter
quantidades de substancias prejudiciais a sua durabilidade ou possam originar corrosdo das
armaduras.
Os requisitos da durabilidade do betdo fundamentam-se nos requisitos tradicionais das
condi¢cbes de cura no qual o critério de desempenho é a resisténcia a compressdo, nos
procedimentos composicdo do betdo, embora as caracteristicas de qualidade adicionais,
nomeadamente a absor¢do de dgua e migracdo do cloreto, sdo actualmente uma preocupacao
crescente (Ferreira, 2000).
Para um periodo adequado de vida util da estrutura, é necessario seguir determinadas medidas
com o objectivo de defender as estruturas das agressdes ambientais a que estdao expostas.
Segundo com a Norma NP EN 206-1, os requisitos para cada classe de exposicdao devem ser
especificados em termos de:

e Tipos e classes de materiais constituintes permitidos;

e Maxima razdo agua/cimento;

e Minima dosagem de cimento;

e Minima classe de resisténcia a compressdo do betdo (opcional);

e Minimo teor de ar do betdo (quando relevante).

Esta Norma também refere que se o betdo e os valores limites forem semelhantes, entende-se
que o betdo da estrutura obedece aos requisitos de durabilidade para o uso definido nas
condi¢bes ambientais especificas, mas tal s6 se verifica desde que (Camdes, et al., 2006):

¢ O betdo seja devidamente colocado, compactado e curado, face ao uso previsto;

e O betdo tenha o recobrimento das armaduras minimo exigido para a condi¢cdo ambiental

relevante;

e Aclasse de exposicdo apropriada seja seleccionada;

e Seja feita a manutencgao prevista.
Os requisitos das classes de exposicdo podem ser estabelecidos através dos métodos de
especificacdo do betdo, fundamentados no desempenho que considerem a durabilidade e serem
especificados em termos de parametros relacionados com o desempenho, degradacdo do betdo
num ensaio gelo/degelo.
De acordo com a norma NP EN 206-1 a classificacao das ac¢des ambientais tem em consideracao
os dois principais factores de ataque ao betdo armado ou pré-esforcado:

e 0O ataque sobre o betdo (ataque pelo gelo-degelo ou ataque quimico);
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e O ataque sobre as armaduras ou outros metais embebidos (corrosdo induzida por
carbonatacdo ou por ides cloreto) (APEB, 2008).

Para assegurar a durabilidade das estruturas sdo impostos limites a determinadas caracteristicas
do betdo (excepto classe sem risco de corrosdo) de acordo com a respectiva classe (LNEC E 464):

e Sem risco de corrosdo ou ataque;

e Corrosao induzida por carbonatacao;

e Corrosao induzida por cloretos ndao proveniente da dgua do mar;

e Corrosao induzida por cloretos da dgua do mar;

* Ataque pelo gelo/degelo com ou sem produtos descongelantes;

e Ataque quimico.

2.8 Factores que afectam a durabilidade do betao

A vida util de um betdo é afectada por varios factores, que influenciam as propriedades e
caracteristicas essenciais do betdo onde a durabilidade pode ser prejudicada ou ndo. Estes
factores encontram-se nas varias fases de uma obra, nomeadamente no anteprojecto, projecto

e construgao.

Anteprojecto

No anteprojecto, deve-se ter em atencdo a localizagdo, a orienta¢do, o conhecimento de niveis
fredticos, a exposicdo das grandes superficies a temperaturas ou a ventos, a existéncia de zonas
industriais poluidas, solos com teor de sulfatos elevados e verificar o tipo de agregados para o

fabrico de betdo e os resultados anteriormente obtidos.

Projecto

Na fase do projecto deve dar-se atencdo a seguranca e a estabilidade da estrutura, tendo em
consideracdo a durabilidade do betdo quantificando as solicitacdes fisico-mecanicas, as
solicitacbes quimicas, o equilibrio dimensional da estrutura no seu todo, o estudo da

composicdo do betdo e do tipo e espessura do revestimento da superficie (Aroso, 1991).
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Construcao

Na fase de construcdo os parametros que tém influéncia na durabilidade dos betdes sdo os
seguintes (Aroso, 1991):

e Seguir a regra o projecto ja estudado;

e Utilizar as dosagens inadequadas, nomeadamente quanto a relacdo agua/cimento;

e Introduzir alteracGes ou adaptacdes ao projecto se necessario;

e Cumprir o plano de controlo de qualidade;

e Efectuar ensaios de conformidade do betdo;

e Aplicacdo atempada de acgdes correctivas.

2.9 Factores de degradacgao do betao

A degradacdo do betdo é consequéncia da sua natureza e das propriedades mecanicas,

qguimicas, bioldgicas e electromagnéticas (Quadro 6).

O método de colocagdo, compactagao, acabamento e cura ou a escolha errada da qualidade e
quantidade dos constituintes necessarios para o fabrico de betdo em conformidade com o meio
ambiente caracteristico, sdo igualmente factores de degradacdo (Ferreira, 2000).

No exterior das estruturas os factores climaticos tais como a radiacdo solar, a temperatura, a
humidade e a contaminacdo atmosférica também contribuem para a degradacdo do betdo
(Ferreira, 2000).

Existem trés sintomas visuais basicos de degradacdo do betdo numa estrutura: a fendilhacdo, o

destacamento e a degradacao.
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Quadro 6: Factores de degradacdo e efeitos sobre o desempenho (Ferreira, 2000).

Factor de degradagao Processo Degradacao
Mecanicos
Carregamento estatico Deformagdo Deflexdo, fendilhagdo, rotura

Carregamento ciclico

Fadiga, deformacdo

Deflexdo, fendilhagdo, rotura

Carregamento por impacto Fadiga Vibragdo, deflexdo, fendilhagdo, rotura
Bioldgicos

Microrganismos Produgdo de 4cido Lixiviagdo

Bactéria Produgdo de acido Lixiviagdo

Quimicos

Agua pura Lixiviagdo Desagregagdo do betdo

Acido Lixiviagdo Desagregagdo do betdo

Acido e gases &cidos

Neutralizagdo

Despassivagdo do ago

Dioxido de carbono

Carbonatagdo

Despassivag¢do do aco

Cloretos

Penetragdo, destruicdo de
camada de passivagdo

Despassivagdo do ago

Despassivagdo do ago + H,0 +0,

Corrosdo

Expansdo do aco, perda de @ e de aderéncia

Tensdo + cloretos

Corrosdo do ago

Rotura dos tend&es de pré-esforgo

Sulfatos

Pressdo dos cristais

Desagregacdo do betdo

Agregados (silica) + alcalis

Reacgdo da silica

Expansdo, desagregagdo

Agregados (carbonato) + alcalis

Reacgdo do carbonato

Expansdo, desagregagdo

Fisicos

Variagdo de temperatura

Expansdo/Contracg¢do

Deformacao restringida

Variagdo de humidade

Retracgdo e expansdo

Deformacao restringida

Baixa temperatura + agua

Formagdo do gelo

Desagregacdo do betdo

Sal descongelante + geada

Transferéncia de calor

Destacamento do betdo

Gelo (mar) Abrasdo Destacamento, fendilhagdo

Transito Abrasdo Desgaste e rotura

Agua corrente Erosdo Danos superficiais

Agua turbulenta Cavitagdo Cavidades

Electromagnéticos

Electricidade Corrosao Expans&o do aco, perda de @ e de aderéncia
Magnetismo Corrosdo Expans3o do aco, perda de @ e de aderéncia
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2.9.1 Causas fisicas e mecanicas de degradacao

Ciclo gelo/degelo

Sob a acg¢do de temperaturas negativas, a dgua contida no betdo congela e o consequentemente
aumento de volume da ordem de 9% cria tensdes que conduzem a fissuragao.

A utilizagcdo do sal para acelerar o degelo é igualmente um dos factores que favorece a
degradacdo, provocando a oxida¢do das armaduras, reduzindo a temperatura na superficie do

betdo e causando tensdes internas pelas diferengas térmicas observadas (Aguiar, 2006).

Tensdes térmicas

Devido a variacdo da temperatura observam-se variagcdes volumétricas que originam fendilhacdo
sempre que as contraccdes e expansoes criarem tensdes de traccdo maiores do que a tensao
resistente do betdo.

Os choques térmicos, ou seja, as varia¢des rapidas de temperatura, dinamizam a degradacdo nas
estruturas, uma vez que a temperatura da superficie externa adapta-se instantaneamente,

enquanto a superficie interna adapta-se mais lentamente (Lapa, 2008).

Deformacdo por retraccdo

A retraccdao é uma propriedade reolédgica do betdo em consequéncia da perda de dgua e pode
originar fissuras sempre que as forgas de tracgao sdo superiores a resisténcia a tracgao.
Podemos distinguir dois tipos de retracg¢ao:

e Retracgdo plastica - Fendmeno causado pelas deformagbes produzidas no betdo em
estado fresco, por fendmenos ligados a hidrata¢do da pasta, assentamento, evaporagao
superficial/exsudagdo, entre outros.

* Retracgdo higrométrica - Fendmeno que acontece desde a descofragem e/ou durante a
fase de endurecimento do betdo. Nesta retrac¢do, quando existe um aumento de
quantidade de agregados e uma redugdo da relagdo agua e cimento na mistura, a
retraccdo diminui. Para prevenir retracgdes higrométricas deve-se reforcar a matriz
cimenticea com fibras sintéticas, adicionar agentes expansivos na fase plastica do betao

e evitar a evaporacgao (Coutinho, 1997).
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Abrasdo

Abrasdo consiste no processo de desgaste superficial do betdo por atrito. A resisténcia do betdo
a abrasdo é superior quando existe uma baixa relacdo agua/cimento, e quando sdo utilizados
agregados com bons indices de resisténcia a compressdo (Lapa, 2008).

Erosao

A erosdo é um fendmeno resultante da ac¢do de agentes dindmicos externos (ar, vento, agua,
gelo, seres vivos, entre outros) (Lapa, 2008).

Nos fluidos compostos por sdélidos suspensos, a erosdo da superficie do betdo é provocada pela

implosdo de bolhas de vapor de d4gua no escoamento a elevada velocidade (Ferreira, 2000).

Cavitacao

A cavitagdo é um processo fisico que se observa quando a velocidade da 4gua é maior do que 12

m/s e as superficies de contacto sdo irregulares.

Temperaturas elevadas

Podem provocar a degradacao externa, através das altera¢Ges climdticas como a humidade do ar

e o vento, ou interna através do calor produzido pela hidrata¢do do cimento (Aguiar, 2006).

Fluéncia

A fluéncia é também conhecida como deformacdo lenta, observada quando o betdo estd
perante a uma tensdo constante, como um carregamento continuo sob compressdo, tracgdo ou
cisalhamento. Este processo é parcialmente reversivel, sendo conhecido como uma propriedade
viscoelastica.

O betdo sob carga esta exposto a trés tipos de deformacao: elastica, plastica e viscosa, ou a uma
combinacdo entre eles (Aguiar, 2006).

Existem dois géneros de fluéncia, a basica e por secagem. A humidade relativa do meio
ambiente é um dos factores externos de tal modo que quanto menor for a humidade relativa

maior sera a fluéncia.
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Na Figura 5 a seguir esta representado a relacdo do tempo com a deformacao.

i —
_--"_‘d-_
= Fluéncia
-
-
Extensdo
Extens3o normal
elastica
. Tembo
Fluéndia de um provete carregado em
equilibrio hidrico com o meio ambiente
i —
T Fluénei
o UEncia {secagem})
T Fluéncia {normal)
Extensdo
o Retracgdo
Extens3o normal eldstica
b Tempo

Alteragdo na extens3o de provete carregado em secagem

Figura 5: Influéncia do tempo sobre a fluéncia (Ferreira, 2000).

Fadiga

Da-se a ruptura por fadiga em estruturas submetidas a tensGes ciclicas e carregamentos

repetitivos inferiores a tensdao maxima resistente, ou quando estdo sujeitas a ac¢do do vento e

do mar (Ferreira, 2000).

2.9.2 Causas quimicas de degradacao

A degradacdo quimica tem origem nas reacc¢des alcali-agregados quando expostos a ataques

guimicos e a reacgoes bacterioldgicas.

Ataque de Sulfatos

Na presenca da humidade os sulfatos reagem com a pasta de cimento, originando a etringite e o
gesso na reaccdo com o hidroxido de cdlcio e o aluminato tri-calcico, que ao expandir-se
provocam a fendilhagdo do betdo. A reducdo da relagdo agua/cimento, a utilizacdo de cimento

resistente a sulfatos com teor reduzido de aluminato tri-calcico ou adi¢cGes de quantidades
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adequadas de silica activa, cinzas volantes ou metacaulino, aumentam a resisténcia aos sulfatos

(Lapa, 2008).

Reaccdes alcali-agregado

Esta reaccdo pode originar expansdes e fissuras graves nas estruturas de betdo. O ataque de
alcalis é uma reacgdo entre a silica, o potassio, o sddio e hidréxido de calcio constituintes do
betdo, criando um gel expansivo em volta dos agregados, produzindo uma fendilhacdo
generalizada e podendo conduzir a desintegracdo total do betdo. Este processo é acelerado com
a entrada de humidade. Sendo uma reac¢do que pode passar despercebida durante alguns anos

pode no entanto ser detectada em exames com microscopia electrénica (Lapa, 2008).

Carbonatacao

O anidrido carbdnico (CO,), presente na atmosfera reage com a cal (obtida durante a hidratacdo
do cimento), formando substancias com pH mais baixo, processo que degrada todos os

constituintes da hidratacao do cimento.

Cloretos

Os ides cloretos chegam até ao betdo através dos ides de cloro (CaCL,), contidos nas impurezas
da dgua de amassadura e nos agregados, agua do mar e maresia, sais de degelo e processos
industriais.

O cloreto de sédio pode conduzir a corrosdo das armaduras de reforco e provoca uma reacg¢do
alcali-agregados se estes forem reactivos.

A relacdo agua/cimento, a compactacdo e a cura sdo factores significativos que influenciam a
qualidade do betdo e tém uma relagdo directa com a penetracdo de cloretos. Esta penetragdo é
favorecida pelas fissuras e a velocidade depende da abertura das fissuras e da qualidade do
betdo (Lapa, 2008).

AdicOes de quantidades adequadas de silica activa, cinzas volantes ou metacaulino, aumentam a

resisténcia aos cloretos por facilitarem a diminui¢dao do indice de vazios do betdo.
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3 Ensaios realizados e respectivos procedimentos.
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3.1 Introdugdo

Este trabalho tém como objectivo o estudo da fraccdo argilosa residual resultante da producdo
de areia granitica na Pedreira “Bouca do Menino”, localizada no concelho de Vila Verde,
freguesia de Cervaes, tendo-se seleccionado um conjunto de ensaios a seguir descritos, que
julgdmos serem suficientes para caracterizar o produto.
Para além das propriedades fisicas e quimicas da matéria-prima com interesse para o estudo,
foram ainda avaliadas as condi¢bes de desidroxilacgdo bem como as propriedades fisicas e
guimicas do metacaulino produzido na calcinagao.
Os ensaios foram realizados sobre 5 amostras, com as seguintes caracteristicas:

e Produto tal e qual (PTQ) para a amostra de origem.

e Produto passado no peneiro 50 (P50).

e  Produto passado no peneiro 200 (P200)

e Produto passado no peneiro 50 calcinado (PC50)

e Produto passado no peneiro 200 calcinado (PC200).

e As amostras P50 e P200 foram obtidas por peneiragao humida do produto tal e qual.

3.2 Andlise Granulométrica.

A distribuicdo das particulas do produto foi determinada a partir da Analise Granulométrica. Esta
andlise teve como base a Especificacgdo LNEC E 239-1970 “Andlise Granulométrica por
peneiracdo humida”, realizado nas instalagées do LGMC.

Este ensaio consiste na separacao, por meio de um conjunto de peneiros, de um material em
diversas classes granulométricas de granulometria decrescente. O método adoptado foi o da
peneiracdo com lavagem. A massa retida nos diversos peneiros é relacionada com a massa total.
Pesaram-se 1.000 g de solo seco do produto tal e qual e de seguida realizou-se a peneiragao no

peneiro de 2 mm (Figura 6).
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Figura 6: Peneiracdo com o auxilio do peneiro de 2 mm

O material retido é lavado (Figura 7) e seco na estufa (figura 8) a 105°C, durante 24 horas. Da
fraccdo passada naquele peneiro retiraram-se 100 g, as quais foram colocadas no agitador

mecanico de peneiragdo, durante 15 minutos.

Figura 8: Estufa
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3.3 Andlise Quimica Quantitativa por Espectrometria de Fluorescéncia de Raio X

A Espectrometria de Fluorescéncia de Raio X é utilizada na determinag¢do quantitativa e
qualitativa dos elementos quimicos (SiO,, Al,O;, Fe,0;, CaO, MgO, Na,0, K,0, TiO, e elementos
menores) da amostra. Este ensaio foi realizado no CTCV.

O método por Espectrometria de Fluorescéncia de Raio X consiste em excitar os elementos
guimicos presentes na amostra, através de um feixe policromatico de Raios X com determinada
energia.

A interferéncia dos Raios X com os elementos quimicos presentes na amostra faz com que estes
emitam radiacGes caracteristicas.

Estas radiacOes caracteristicas sdo dispersas por cristais analisadores ou dispersores, de modo a
que possam ser resolvidas e depois captadas por detectores dos tipos proporcional e de
cintilacdo.

Para a preparacao de amostra comeca-se por tratar da amostra com o objectivo de obter uma
fraccdo de granulometria inferior a 200 mesh e submete-se essa fracgao a secagem em estufa, a
temperatura de 110°C.

Os elementos maiores determinaram-se através de um vidro, ou pérola, obtido por fusdo da
amostra. Para o efeito, num cadinho de platina apropriado é misturado um grama de amostra e
5,5 gramas de fundente (mistura de metaborato e tetraborato de litio, na razdo de 34:66,
respectivamente).

De seguida coloca-se o cadinho no aparelho, no qual e através de instrucGes programaveis a
amostra é fundida, apds o que é vazada para um prato de platina que funciona de suporte e
molde. Quando arrefece, o disco assim obtido destaca-se facilmente do prato onde havia sido
colocado. No disco de vidro obtido a distribuicdo dos elementos quimicos é homogénea, ndo se
colocando o problema da representatividade da fina camada do espécime que sera interferida
pelos raios X.

Os elementos Si, Al, Ti, Fe, Mn, Mg e Ca sdo quantificados através do método atras referido.
Relativamente aos elementos menores, estes sdo determinados através da execu¢dao de uma
pastilha prensada. Para tal, utiliza-se cerca de 10 gramas de amostra, em pd, a qual se adicionam
9 gotas de aglutinante, solugdo de Moviol a 2 %, que se deve misturar eficazmente, com auxilio
de uma vareta de vidro. O preparado assim obtido é introduzido num molde metalico que é
levado a uma prensa, onde é submetido a uma forca de 15 toneladas/cm? durante um tempo
minimo de 30 segundos. A amostra fica pronta para analise logo que destacada do molde

(Fernandes, 2007).
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3.4 Calorimetria Diferencial de Varrimento (DSC)

O DSC (Differential Scanning Calorimetry), é a técnica utilizada para estudar certo tipo de
materiais e a alteracdo das suas propriedades fisicas quando submetidos a uma alteracdo de
temperatura programada numa atmosfera controlada. Os ensaios foram realizados no IPN e no
LEDAP.

Baseia-se na anadlise da diferenca de energia fornecida a amostra em estudo e a um material de
referéncia, em funcdo da temperatura. A amostra e o material de referéncia sdo submetidos a
uma taxa de aquecimento pré-determinada e o DSC mede o fluxo de calor envolvido em todo o
processo. Quando uma amostra sofrer alguma transformacdo, ird absorver ou libertar calor.
Sempre que a temperatura da amostra for diferente da referéncia, o equipamento fara variar o
fornecimento de calor de modo a manter a diferenca de temperatura nula.

A quantidade de energia por unidade de tempo fornecida aos elementos para manter este
equilibrio é proporcional ao calor libertado pela amostra, também por unidade de tempo. Esta
caracteristica de funcionamento é prépria dos aparelhos tipo “power-compensated” DSC.

O equipamento Rheometric Scientific STA1500 (Figura 9) utilizado nos ensaios descritos neste
trabalho sé tem uma cdmara de aquecimento. Isto quer dizer que utiliza o principio de
funcionamento do DTA (Differential Thermal Analyzer), medindo a diferenca de temperatura
entre a amostra e a referéncia, aquecidas pela mesma fonte de calor e colocadas
simetricamente dentro da mesma camara de aquecimento. Esta diferenca de temperatura é
proporcional a variagcdo de fluxo de calor, e dai este aparelho ser normalmente apelidado de
“heat flux” DSC. Neste caso, uma constante determinada na calibracdo, é usada pelo software
de controlo do aparelho, que converte a diferenca de potencial adquirida pelos termopares em
energia por unidade de tempo (Brown, 1998).

O controlo da temperatura dentro do forno é realizado através de um gas de arrasto. O STA1500

faz ensaios de DSC e TG (termogravimetria) simultaneamente.
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Figura 9: Equipamento Rheometric Scientific STA1500

A termogravimetria (TG ou TGA, Themogravimetric Analysis) pode ser definida como um
processo continuo que mede a variacdo de massa de uma determinada amostra, resultante de
uma transformacao fisica ou quimica em fun¢do do tempo ou da temperatura. As varia¢oes de
massa sao detectadas por uma balanca de alta precisdo e as hastes da balanga sdo compensadas
electronicamente, de modo a que os pratos ndo se movam quando ha variacdes no peso da
amostra, condicdo essencial para manter a distancia a fonte de calor ao longo do ensaio.

Se a taxa de aquecimento usada for constante (temperatura proporcional ao tempo), deve
representar-se a temperatura no eixo das abcissas. No eixo das ordenadas é representada a
percentagem de massa. A perda de massa é proporcional a drea do pico endotérmico.

O controlo das condi¢des de utilizacdo do equipamento realiza-se através do software “Plus V
v5.44” constituido por cinco médulos: Package, Setup, Aquire, CRT Plot e Status.

O mddulo principal é o Package onde se podem modificar as configurages de sistema e através
de alguns utilitarios, fazer a gestdo dos dados armazenados.

No médulo Setup ajustam-se os parametros definidos para o ensaio, a taxa de aquecimento e a
temperatura maxima do forno. O mddulo Aquire inicia e termina o ensaio e procede ao
armazenamento dos dados. O CRT Plot permite visualizar, manipular e analisar os dados
recolhidos. Por ultimo, o mddulo Status adquire algumas informagdes em tempo real da
condicdo do forno ou da balanga, assim como outros parametros medidos pelo equipamento.

As amostras de argila utilizadas neste estudo, quando calcinadas, perdem a agua absorvida e a
agua constituinte. Estes efeitos produzem picos endotérmicos e perda de massa verificaveis nas

curvas do DSC e TG, respectivamente.
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A calcinacdo do caulino envolve a perda de dgua absorvida préximo dos 100°C e a desidroxilacdo
acima dos 600°C, altura em que se forma a metacaulino. A temperatura mais elevada, o
metacaulino transforma-se em compostos cristalinos: a 925°C vitrifica, a 1.100°C produz pseudo-
mulite e a 1.400°C produz mulite-cristobalite (Ramachandran, et al., 2002).

No presente estudo, o ensaio DSC foi utilizado para avaliar a temperatura de desidroxilagdo ja
gue nado era objectivo determinar a temperatura de recristalizagao.

Foram utilizadas amostras PC200_6 e PC200_7 com o objectivo de verificar o nivel de
desidroxila¢do obtido na calcinagdo a 650°C (PC200_6) e a 750°C (PC200_7), durante 30 min de
exposicao.

As amostras foram colocadas no cadinho e pesadas antes de se iniciar o ensaio, em balanga
analitica de precisdo do modelo Mettler AE240 (Figura 10). Cada amostra com 219 mg foi em
seguida colocada no forno que se encontrava a temperatura ambiente, préxima de 25°C.
Seleccionou-se a temperatura méxima de aquecimento nos 900°C, antes de existir a
possibilidade de produzir a vitrificacdo da silica e estabeleceu-se uma taxa de aquecimento de

10°C / min.

Figura 10: Balanca analitica de precisdo - Modelo Mettler AE240

3.5 Andlise Quimica Quantitativa por Espectrometria de Fluorescéncia de Raio X
(equipamento portatil) - (FRXP)

Este método de andlise é utilizado para determinar a existéncia de elementos quimicos na

amostra e identifica-los, tanto qualitativamente como quantitativamente.
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Este ensaio foi realizado no LGMC e utilizou o equipamento portatil Thermal Scientific Analyser
Niton XL3t (Figura 11).

O processo de Fluorescéncia de Raio X designa-se pela capacidade dos atomos, no estado
fundamental, terem a aptiddo de absorver energia luminosa de um comprimento de onda
especifico, atingindo um estado excitado.

Mede-se a variagdio da quantidade de luz transmitida, podendo assim efectuar uma
determinagdo quantitativa dos elementos existentes. A determinac¢do especifica dos elementos
é conseguida a partir de fontes especiais de luz conjugadas com sistemas eficientes de selec¢do
de comprimento de onda (shs.eesc.usp.br, 2010).

Um Raio X fluorescente é criado quando um Raio X de energia suficiente atinge um atomo da
amostra e desaloja um electrdo da sua drbita. O atomo recupera a estabilidade, preenchendo a
vaga deixada na sua orbita interna com um electrdo de um dos reservatorios do &tomo de maior
energia orbital. O electrdo passa para ao estado de energia mais baixo libertando uma
fluorescéncia de raios X, sendo a energia do Raio X igual a diferenca especifica de energia entre

dois estados quanticos do electrao.

Legenda:
Ejected Electron - Electrdo ejectado

Outer Electron Fills Vacancy - Preenchimento do vazio com electrio
de exterior

¥-Ray Safety Shutter - Raio ¥ do obturador de seguranga

X-Ray source - Fonte de Raio X

PRE-ANP Detector - Detector PRE-AMP

Digital signal processor AMP - Processador de sinal digital ANP
Storage - Armazenamento

USE Port - Porta USB

o o ©
@O0 ®
Figura 11: Principio de funcionamento do equipamento de Analise Quimica Quantitativa de Fluorescéncia
de Raios X (niton.com, 2010)

Quando uma amostra é avaliada com FRX, cada elemento presente na amostra emite seu
proprio e Unico espectro de energia de raio X fluorescente.

Foram realizados trés ensaios para cada uma das amostras P50 e P200.

As amostras P50 e P200 foram moidas (Figura 12) e seleccionadas por peneiragdo até se obter

guantidade suficiente de amostra com dimensao inferior a 0,125 mm.
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Figura 12: Equipamento de moagem

O ensaio iniciou-se com a preparagao de um copo de amostra FRXP no topo do qual se colocou

um circulo de filme de Polipropileno (Figura 13).

Figura 13: Representacdo do copo de amostra FRXP com um circulo de filme de Polipropileno

Colocaram-se no copo cerca de 5 gramas de amostra (Figura 14), certificando-nos que ndo
existiam espagos vazios nem camadas irregulares, compactando a amostra com uma calgadeira,

como demonstrado na Figura 15.
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Figura 14: Colocagdo da amostra no copo de amostra FRXP

Figura 15: Representa¢do da compactagdo da amostra

De seguida colocou-se um disco de papel de filtro sobre a amostra (Figura 16) e enchendo-se o
resto do copo com fibras de Poliéster para evitar o movimento da amostra (Figura 17). O copo
depois de tapado e identificado (Figura 18) esta pronto para ser colocada e analisado no

espectrometro (Figura 19).

Pagina | 75



Figura 17: Colocagdo de fibras de recheio de Poliéster no copo

Figura 18: Identificacdo dos copos correspondentes as amostras
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Figura 19: Espectrdmetro de Fluorescéncia de Raio X — Niton XL3t

Com o auxilio do programa NDTr V.6.5.2, sdo identificados e quantificados os elementos

presentes na amostra (Figura 20).

1

nd <0.002 ES

nd <0.003
2.08 0.01
0.043 0.003
0.237 0.013

Figura 20: Representagdo grafica com o auxilio do programa NDTr V.6.5.2
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3.6 Ensaio de Difracgao de Raios X.

A Difraccdo de Raio X assenta na periodicidade tridimensional da estrutura interna dos corpos
cristalinos e no facto de o comprimento de onda dos Raios X ser da mesma ordem de grandeza
das distancias inter-atémicas (Pinto, 2004).

Este ensaio foi realizado nas instalagées do Laboratdrio do Departamento de Ciéncias da Terra,
da Universidade de Coimbra.

A Difractometria de Raio X caracteriza a natureza microestrutural de materiais cristalinos
presentes na amostra.

Nesta Difractometria os Raios X ao atingirem a amostra sao espalhados elasticamente sem perda
de energia pelos electrées de um atomo. Depois do choque com o electrdo, o fotdo de Raio X
muda a sua trajectéria, conservando contudo a mesma fase e energia do fotdo incidente. A onda
electromagnética é imediatamente absorvida pelo electrdo e reemitida, logo cada electrdo actua
como centro de emissdo de Raio X (angelfire.com, 2010).

Se os atomos que geram o espalhamento estiverem ordenados de maneira sistematica como
numa estrutura cristalina, apresentando entre eles distancias proximas das do comprimento de
onda da radiacdo incidente, pode-se verificar que as relacdes de fase entre os espalhamentos
tornam-se periddicas e os efeitos de Difraccdo de Raios X podem ser observados em varios
angulos.

A Difraccdo de Raio X é expressa segundo a lei de Bragg (equacdo 4), a qual considera dois ou
mais planos de uma estrutura cristalina e estabelece a relacdo entre o dngulo de difracgao e a

distancia entre os planos que a originaram que sdo caracteristicos para cada fase cristalina.

Lei de Bragg: nA = 2d sen® Equacdo 4

onde

”N"é o comprimento de onda da radiacdo incidente;
“n” ¢ um nimero inteiro (ordem de difracgao);

“d” a distancia interplanar;

“8” é o angulo de incidéncia dos raios X (medidos entre o feixe incidente e os planos cristalinos).

O equipamento utilizado esta representado na Figura 21, e o tubo de Raio X é idéntico ao
esquema geral representado na Figura 22. Diversos materiais distintos podem ser empregues
como anodo, sendo que neste caso utilizou-se o cobre (Cu) e a ampola, fonte de emissdo de Raio

X, é constituido por tungsténio e cobre.
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Figura 21: Equipamento de Difrac¢do de Raio X e a ampola

inodo de cobre vicug Tamemtode
raio ¥ tungsténio vidro
b ! “u"l
o ; —F w_j i i — Y
igua de : . yd P - . Y vm—2 =
’Esfrla'.nefm _ _ !"J_F" “—-
- !; pf transformadon

= -

alvo o 2§ Lo o

-
—

janela de berilic raies X recipiente metilico de focaliza; Zo

Figura 22: Esquema geral do tubo de Raio X (angelfire.com, 2010)

As técnicas de Difrac¢cdo de Raio X utilizadas para este estudo foram o Método da Amostra Total

em Po6 e o Método da Lamina Sedimentada.

Os ensaios foram realizados sobre as amostras PTQ, PC50, PC200, PC200_6 e PC200 7.

Método de Andlise da Amostra Total em P9.

A amostra tem de ser fina e uniformemente espalhada pela superficie de um porta-amostra.
Coloca-se no difractémetro onde é rodada com um angulo 8 na direc¢do de um feixe de Raio X,

enquanto o detector de Raio X roda sobre a mesma com um angulo 28, registando os sinais
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difractados, ou seja as alturas dos picos, directamente proporcionais as intensidades dos efeitos

de difraccdo (Gongalves, 2008).

Método da Ldmina Sedimentada.

Trata-se de um método complementar de andlise por Difrac¢do de Raios X com o qual é possivel
individualizar alguns tipos de argila que pelo método da amostra total em pé nem sempre é
possivel, como por exemplo a clorite.

Inicia-se o ensaio com a diluicdo da amostra em dgua destilada seguindo-se a passagem num
cortador com o peneiro inferior a 63 um (Figura 23), até se obter cerca de 100 g. O material
passante obtido é colocado num gobelé graduado e, em seguida, distribuido pelos varios copos

que irdo ser colocados na centrifugadora.

Figura 23: Cortador com o peneiro inferior a 63 microns

O material da amostra foi processado na centrifugadora, de marca Sorvall RC-5B Refrigurated
(Figura 24), com o objectivo da lavagem com separacdo da dgua. Terminada a operagdo, juntou-
se o conteudo dos diferentes copos num gobelé de vidro que é colocado no agitador (Figura 25),

até as particulas ficarem suspensas, ou seja, uniformemente distribuidas na agua.

Entretanto preparam-se as laminas (Figura 26) que sdo cortadas ao meio, lavadas e passadas por
alcool. Utiliza-se duas metades de uma lamina para cada amostra por razdes praticas, ja que o
processo de distribuicdo da amostra sobre as laminas nem sempre decorre da forma mais

conveniente para o objectivo a atingir que é o de obter peliculas continuas sem retraccdo.
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Figura 24: Centrifugadora de marca Sorvall RC-5B Refrigurated e as amostras depois de centrifugadas

Figura 25: Agitador

Figura 26: Lamina utilizada
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Terminada a operacdo de agitacdo e dispersdo da amostra, tomam-se cerca de 20 ml do liquido

com pipeta com bomba (Figura 27), e coloca-se esta quantidade num gobelé de vidro (Figura

28).

Figura 27: Pipeta com bomba

Figura 28: Colocagdo do material num gobelé menor

De seguida, com o auxilio de uma pipeta, distribui-se cuidadosamente o material pelas 2 laminas
(Figura 29), cobrindo toda a superficie e mantendo a tensdo superficial do liquido.

As laminas depois de preparadas ficam em repouso a temperatura ambiente até a agua
evaporar, transformando-se as particulas numa pelicula sobre a ldmina pronta para a analise por

Difraccdo de Raio X.
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Figura 29: Distribuicdo do material pelas laminas

3.7 Ensaio de Perda ao fogo.

Este ensaio teve como objectivo determinar a perda de massa da amostra por exposicdo ao fogo
durante um determinado tempo e baseou-se nos procedimentos da norma NP EN 196-2. O
ensaio foi realizado no LCME.

Por calcinagdo ao ar a (950 + 25)°C s3o retirados o anidrido carbdnico e a dgua e oxidados
quaisquer elementos oxidaveis eventualmente presentes.

Pesada a amostra inicial com cerca de 1,0 g (+ 0,0005), o cadinho com a amostra segue para o
exsicador com silica (Figura 30), onde durante 30 min se retira a humidade. Terminada esta fase

€ novamente registado o peso do cadinho com a amostra (m;).

Figura 30: Exsicador
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De acordo com a norma, a maxima dimensdo das particulas a utilizar é de 100 um, pelo que o
material P50 (<297 um), foi previamente passado no peneiro com abertura de 125 um (Figura

31) sendo a fraccdo passada colocada num almofariz para reducdo do tamanho (Figura 32).

Figura 32: Almofariz

De seguida coloca-se o cadinho na mufla com a amostra novamente a 950°C durante 15 min,
repetindo-se o ensaio duas vezes para verificagdo da massa constante. Por fim, regista-se a
massa final das amostras calcinadas (m;), calculando-se a perda de massa (equacgédo 5).

Na perda ao fogo, realizaram-se 3 ensaios para as amostras P50 e P200.

PF% = (W) X 100 Equacdo 5
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3.8 Andlise Granulométrica por Difrac¢do de Raio Laser (DRL).

O ensaio teve como objectivo determinar a granulometria dos materiais finos. O principio de
funcionamento baseia-se na avaliacdo da taxa de luminosidade absorvida por uma solugdo em
centrifugacdo contendo a amostra.

Este ensaio foi realizado nas instalacées do Laboratdrio do Departamento de Ciéncias da Terra,
da Universidade de Coimbra.

Nesta andlise, baseada na difraccdo da luz (também designada de Difraccdo Fraunhofer), a
dimensdo das particulas tem de ser superior a longitude da onda luz que incide e o objectivo é a
avalia¢do da distribuicdo das particulas.

Assim, quando um feixe de luz monocromatico colimado de gas tungsténio-Halogénio alcanca
uma quantidade de particulas, parte desta luz é sujeita a um espalhamento, outra parte é
absorvido e a restante é transmitida.

A preparacdo da amostra iniciou-se com o esmagar os grumos com uma espatula, seguindo-se o

esmagamento e espalhamento com rolo de modo a obter-se uma amostra mais uniforme (Figura

33).

Figura 33: Esmagamento dos grumos e espalhamento da amostra

De seguida a amostra é diluida no sistema de contagem em cerca de meio litro de agua

purificada pelo sistema incorporado no equipamento de marca Coulter (Figura 34).
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Figura 34: Dilui¢cdo da amostra no sistema de contagem

A quantidade de amostra para diluicdo é regulada pelo préprio aparelho que assinala o
momento de paragem da introdu¢do da amostra (Figura 35).
Na célula de medicdo a luz do feixe de radiacdo é desviada pelas particulas dispersas no liquido e

captada por detectores. Os resultados sdo analisados por calculos em matrizes invertidas.

Figura 35: Apresentagdo grafica da avaliagdo das particulas

As leituras dos resultados sdo representadas num grafico, onde se relaciona o didmetro das

particulas em um, com a percentagem em volume. Estes resultados sdo rapidamente obtidos,

Pagina | 86



visto que apenas alguns segundos sdo necessarios para apreender 2.000 a 4.000 vezes os feixes
de luz espalhados por milhares de particulas que passam simultaneamente através do feixe de
laser.

O ensaio foi realizado com as amostras do produto PTQ, P50, P200, PC200_6 e PC200 7.

Para cada amostra realizaram-se 3 ensaios com o objectivo verificar a homogeneidade e
representatividade dos resultados.

Para o produto tal e qual (PTQ), foi necessario passar a amostra pelo peneiro de 2 mm (Figura
36), uma vez que o aparelho ndo aceita granulometria maior. Para reconstituicdo da curva do
produto PTQ pesou-se a frac¢do inferior (Figura 37), a superior e o peso do prato. A amostra

para analise granulométrica foi reduzida por quarteamento.

Bt IRy 3

Figura 37: Pesagem da amostra PTQ depois da peneira¢do
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3.9 Ensaio para Determinacdo da Superficie Especifica.

A Superficie Especifica é a drea superficial das particulas por unidade de massa (m?/kg ou cm?/g).
Este ensaio foi realizado no CTCV.

A finura de um cimento é determinada em termos da sua superficie especifica, verificando o
tempo que leva uma determinada quantidade de ar atravessar uma camada compactada da
amostra com dimensdes e porosidade especificadas.

No presente estudo a superficie especifica foi determinada segundo a norma NP EN 196-6 de
acordo com Método de Blaine (permeabilidade ao ar) e a massa voliumica de acordo com a
norma NP EN 1097-7. Foram estudadas as amostras PC50_7 e PC200_7, calcinadas a 750°C. O
conhecimento da superficie especifica dos produtos calcinados e eventualmente reactivos é
importante, ja que quanto maior for a superficie especifica maior serd a reac¢do pozolanica.

Para o ensaio de Método de Blaine é necessdrio que o laboratério seja mantido a uma
temperatura de 20 + 2°C e humidade relativa inferior a 65 %.

Inicia-se o ensaio com a preparacdo da amostra. Agita-se a amostra a ensaiar durante 2 minutos
num recipiente fechado para dispersar os grumos, esperam-se 2 minutos e remexe-se
cautelosamente o pod resultante com o auxilio de uma vareta seca e limpa com o objectivo de
distribuir todos os finos pela amostra.

Coloca-se a superficie conica da célula na abertura cdnica do tubo manométrico, usando se
necessario um pouco de massa lubrificante leve com o objectivo de assegurar uma junta
estanque entre a célula, o manémetro e na torneira. Deve-se ter cuidado para ndo originar
alteragGes na amostra.

Tapa-se a entrada da célula com um bujdo adequado.

Abre-se a torneira e com uma aspiracdao moderada levando o nivel do liquido a marca superior
(a)-Figura 38. Fecha-se a torneira e certifica-se de que o nivel do liquido se mantém constante.
Abre-se a torneira e com uma aspiracdo moderada levando o nivel do liquido até a marca
superior. Fecha-se a torneira e retira-se o bujdo da célula. O liqguido manométrico comeca a
escoar. Quando o liquido passa pela segunda marca (b) - Figura 38, coloca-se o crondmetro a
funcionar e para-se quando o liquido passa pela terceira marca (c) - Figura 38. Regista-se o

tempo (t).
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Figura 38: Permeabilimetro de Blaine
Fonte: Norma NP EN 196-6

A Superficie Especifica é determinada pela seguinte expressdo (equagao 6):

1
= <524,2:k><t2> (cm?/g) Equagdo 6

Onde:
t — tempo medido (s)
k — constante do aparelho

p — massa volimica (g/cm’)

3.10 Ensaio para Determinag¢do da Massa Voltimica do Filler

Este ensaio seguiu a metodologia da norma NP EN 1097-7 e foi realizado no CTCV.

Tomou-se uma amostra com uma massa minima de 50 g antes da secagem que é realizada a 110
(x 5) °C até massa constante, seguindo-se o arrefecimento no exsicador durante pelo menos 90
min.

Verifica-se se na amostra existe a presenca de grumos e se tal se confirmar, pulverizam-se e
misturam-se com o auxilio de uma espatula.

Faz-se peneiragdao com lavagem do filler usando o peneiro de 0,125 mm. Reserva-se o material

passado no peneiro.
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Para a determinagdo da Massa Volumica sdo utilizados trés provetes separados, usando um
picndmetro calibrado e um liquido de densidade conhecida. Realiza-se as pesagens, com uma
precisao de 0,001g.

Pesa-se o picndmetro com tampa, limpo e seco (m,). Preenche-se o picndmetro com 10 (+ 1) g
de filler da preparac¢do de amostra e pesa-se novamente (m;). Adiciona-se liquido suficiente para
a amostra submergir completamente.

A adicdo do liquido é feita cuidadosamente para permitir a infiltracdo do filler no picnédmetro.
Coloca-se a tampa no picndmetro que vai para o exsicador de vdcuo e retira-se o ar com uma
bomba de vacuo, durante 5 minutos, a menos de 3,0 kPa. Deixa-se o picndmetro no exsicador
durante pelo menos 30 minutos.

Depois de restaurar a pressdo do ar no exsicador, retira-se o picndmetro e enche-se com liquido.
Coloca-se o picndmetro sem tampa em banho-maria a 25 (+ 0,1)°C, de modo a que a parte
superior esteja entre 2 a 3 mm acima do nivel da dgua. Apds 60 minutos coloca-se a tampa no
picnémetro, provocando a que uma quantidade de liquido saia pelos capilares.

Seca-se a parte superior do capilar e remove-se o picnédmetro do banho-maria. Resfria-se
rapidamente o picndmetro na agua fria, evitando a uma expansdo do liquido para fora do
capilar.

Seca-se cuidadosamente o exterior e pesa-se o picndmetro preenchido com a amostra e o
liguido (m,).

A Massa VolUmica das particulas do Filler (Mg/m?®) é calculada a partir da (equacdo 7):

mi—-m, ~
pf = ﬁ Equacao
v——pl
7
Onde:

* Mg éamassa do picndmetro com tampa vazia, em g.

e m; éamassado picndmetro com o filler da amostra, em g.

e m, éamassado picndmetro com o filler da amostra, coberto com liquido, em g.
e Véovolume do picnédmetro, em mm.

+ pl éamassa volimica do liquido a 25°C, em (Mg/m®).

o pf éamassavolimica do filler a 25°C, em (Mg/m3).
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3.11 Ensaio para Determinagao da Pozolanicidade.

A Pozolanicidade é a capacidade que alguns produtos tém de reagir com o hidréxido de calcio
libertado do cimento durante a fase de hidratacao do betdo, sendo obtida pela comparacado de
concentracao de ido calcio, expresso em oxido de célcio, a temperatura ambiente e em presenca
da 4gua, constituindo produtos que contém propriedades hidraulicas.

A Pozolanicidade pode ser avaliada por métodos directos (normalmente com o ensaio Chapelle
modificado) ou por método indirecto (avaliacdo da resisténcia mecanica ao longo do tempo).

No presente estudo foi seguida a metodologia da Norma NP EN 196-5, utilizada para avaliar a
pozolanicidade dos cimentos. O ensaio foi realizado no CTCV.

Este ensaio tem como objectivo calcular as concentra¢des do ido hidroxilo e do ido cdlcio
(expresso em o6xido de calcio), com aproximacdo a 0,1 mmol/L, sendo o resultado expresso
como a média apds duas determinacdes.

A concentragdo do ido hidroxilo e do ido cdlcio, expresso em éxido de calcio, é representada
num grafico, considerando-se que o cimento satisfaz se o ponto se situar no lado inferior da

curva (Figura 39).
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Figura 39: Diagrama para a determinagao de pozolanicidade

3.12 Determinacao da temperatura e dura¢ao do tratamento térmico.

Inicialmente previa-se a realizacdo de diversos ensaios de calcinagdo das amostras a
temperaturas e tempos de exposicao diferentes. O objectivo era obter, para esta matéria-prima
especifica, a temperatura e tempo de exposicdo ideais. Face ao elevado niumero de ensaios e

realizar, decidiu-se, com base nos conhecimentos reportados por diversos autores na literatura
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disponivel, realizar apenas ensaios as temperaturas de 650°C e 750°C com um tempo de
exposicao de 30 minutos.
A verificacdo do estado de desidroxilagdo das amostras é obtida por Differential Scanning

Calorimetry.

3.13 Ensaio para Determinagdo do Teor em Cloretos.

A determinacdo do Teor em Cloretos seguiu os procedimentos da norma NP EN 192-2 (Método
de ensaio dos cimentos. Parte 2: Andlise quimica dos cimentos). O ensaio foi realizado no CTCV.
O método permite obter o teor total de cloretos e o resultado é expresso em ido cloreto (CI'). O
cimento é tratado com 4dcido nitrico diluido fervente para o decompor e para eliminar os
sulfuretos. O cloreto dissolvido é precipitado utilizando um volume conhecido duma solugdo
padrdo de nitrato de prata. Depois da ebuli¢cdo, o precipitado é lavado com acido nitrico diluido
e rejeitado. O filtrado e as dguas de lavagem s3o arrefecidos abaixo de 25°C e o nitrato de prata
residual é titulado com uma solugdo padrdo de tiocianato de amadnio, utilizando um sal de ferro
(1) como indicador.

O teor de cloretos calcula-se, em percentagem, pela formula (equagdo 8):

(Vig -V17)
Vigxmye

Cl- =0,8865 x Equacdo 8

onde:

m,s — € a massa da toma de ensaio de cimento, em g;

V37 — é o volume da solugdo de tiocianato de amadnio necessario para a titulacdo da solucdo de
ensaio, em mm3;

Vs — é 0 volume da solucdo de tiocianato de amdnio necessdrio para a titulagdo do branco, em

mms.

3.14 Ensaio para Determinagao de Teor em Sulfatos.

A determinagdo do Teor em Sulfatos seguiu os procedimentos da norma NP EN 192-2 (Método
de ensaio dos cimentos. Parte 2: Andlise quimica dos cimentos). O ensaio foi realizado no CTCV.
Os iGes de sulfato postos em solugdo por um ataque cloridrico do cimento sdo precipitados
entre pH 1,0 e 1,5 por uma solucgdo de cloreto de bario. A precipitacdo é realizada na ebulicdo.

A dosagem é em seguida efectuada por gravimetria e o ido sulfato expresso em SOs.

O Teor de Sulfato (SO3) em percentagem é calculado pela equacédo 9:
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SO; = 34,3 x =L Equacdo 9

mg
Onde:
my — é a massa da toma para ensaio de cimento, em g;

m,, — € a massa de sulfato de bario, em g.

3.15 Ensaio para Determinagdo do Teor em Oxido de Cilcio Livre.

O método de referéncia para determinacdo do Teor em Oxido de Célcio Livre nos cimentos e
pozolanas é o descrito na norma NP EN 451-1:2006 (Métodos de ensaio das cinzas volantes.
Parte 1). O ensaio foi realizado no CTCV.

Neste estudo o valor do Oxido de Calcio Livre foi obtido por Espectrofotometria de Absorc¢do

Atomica (Chama).

3.16 Ensaio para Determinacao do Valor do Azul-de-metileno.

O objectivo deste ensaio é quantificar a argila que amostra possui. Este ensaio foi realizado de
acordo com a norma NP EN 933-9. O ensaio foi realizado no LCME.

Foram ensaiados os materiais PC50_7 e PC200_7.

Inicia-se o ensaio juntado dgua a amostra seca até se obter cerca de 200 g. Depois de pesada
uma parte da amostra é colocada em estufa ventilada a 110°C durante 24 horas, com o objectivo
de retirar a humidade a amostra.

O restante material é colocado num gobelé de vidro com capacidade préxima de 2 I. Juntou-se a
amostra a 500 ml de agua, pesou-se e colocou-se no agitador. Sobre o gobelé é colocada a
bureta com a solucdo de Azul-de-Metileno (Figura 40).

Coloca-se a ventoinha cerca de 10 mm acima da base de gobelé. Liga-se o agitador, adiciona-se 5
ml de solucdo de azul-de-metileno a amostra com a dgua destilada e deixa-se agitar durante 5

minutos. Agita-se continuamente a 400 rotacdes por minuto durante o tempo de ensaio.
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Figura 40: Agitador de ventoinhas com bureta

A cada minuto, até que apareca uma auréola, retira-se com o auxilio de uma vara de vidro, uma
gota de suspensdo e deposita-se num papel de filtro quantitativo e isento de cinzas (<0,010 %,
95 g/m?, com espessura de 0,20 mm, uma velocidade de filtragem 75 segundos e tamanho dos
poros de 8 microns). A auréola que se forma é constituida por uma zona central de material
depositado com uma cor de azul-escuro, rodeada por uma zona himida que ao estar saturada
(positiva) é de cor azul claro. Para se verificar esse estado de saturagdo vdo sendo colocadas
gotas no papel de filtro com aumento da quantidade do corante até que a mancha permaneca

visivel durante 5 minutos (Figura 41).

Figura 41: Papel de filtro com o material depositado formando auréolas

O resultado é expresso em g de corante por kg de amostra testada sendo dado pela equagdo 10:

MB = % x 10 Equacdo 10
1

Em que:
M, — E a massa do provete em g.

V; — E o volume total da solucdo corante injectada em ml.
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4 Resultados obtidos nos ensaios de caracterizagao dos finos argilosos
da produgao de areia granitica.
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4.1 Introdugdo

Como ja foi referido, a investigacdao conduzida neste estudo tem como objectivo conhecer os
materiais finos argilosos resultantes da produgdo de areia granitica numa pedreira e as

propriedades adquiridas apds calcinacdo dos mesmos para obtencdao de metacaulino.

Entendemos por bem iniciar esta andlise com uma breve descricdo geoldgica regional e dos

mecanismos que conduziram a decomposi¢do do granito.

Para o estudo das caracteristicas da matéria-prima e do produto resultante apds tratamento
térmico, realizou -se uma série de ensaios.
Estes ensaios tem o objectivo de conhecer as propriedades fisicas e quimicas da matéria-prima
produzida pelo centro industrial que designamos por produto tal e qual (PTQ), tendo sido
realizados os seguintes ensaios:

— Andlise Granulométrica por Peneiragao Humida;

— Andlise Granulométrica de Difraccdo de Raio Laser;

— Difraccao de Raios X;

— Calorimetria Diferencial de Varrimento e Termogravimetria

4.2 Geologia regional

As amostras para este estudo sdo provenientes da Pedreira “Bouca do Menino”, localizada na
freguesia de Cervaes, Concelho de Vila Verde (Figura 42).

O estudo do enquadramento geoldgico tem por base a noticia explicativa da folha 5-C de
Barcelos, da Carta Geoldgica de Portugal (edicdo de 1969) a escala 1:50.000.

A regido da pedreira de Cervdes abrange terrenos de rochas magmaticas constituidas por
formacgbes geoldgicas correspondentes aos afloramentos graniticos ndo porfirdides de grao
médio a grosseiro, predominantemente biotitico, conhecida por “mancha da Serra do Busto”,

num festo que separa duas ribeiras afluentes do rio Cavado (Figura 43).
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Figura 43: Carta Geoldgica de Portugal (Extracto da Carta Geoldgica de Portugal 5-C Barcelos, 1969)

A expressao cartografica da referida mancha é a de um corpo geoldgico alongado segundo a
orientacdo aproximadamente Norte-Sul (com mais de 10 km de afloramento continuo para

norte do Rio Cavado, e largura média bastante regular inferior a 2 km). Encontra-se encaixada
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em terrenos metamorficos xistosos com numerosos veios e fildes de quartzo e aplito-

pegmatitos.

Fenomenologias geoldgicas regionais de importancia significativa afectam esta mancha:

— A sul, e a cotas mais baixas, a cobertura por depdsitos sedimentares plioquaterndrios areno-
argilosas, claramente provenientes de desagregacdo metedrica desta mancha (depdsitos de
Ucha e Areias);

— A fracturagdo regional induzida pelo sistema de falhas N30E a N60OE que atravessa
diagonalmente o macico;

— A proximidade aos macigos metamoérficos envolventes, implicando contrastes de ductilidade
com fracturagdo associada nos termos competentes, e eventuais vestigios de interacgdo
geoquimica entre os granitos e o encaixante, como condicionantes da alteracdo e

alterabilidade dos granitos.

Esta mancha contém duas micas, plagioclase muito alterada, de tipo oligoclase-andesina, com
microclina escassa. O quartzo evidéncia extingdo ondulante, indicando fendmenos compressivos
na altura da formacdo. A biotite tem halos pleocrdicos e a apatite é frequente (C.Teixeira, et al.,

1969).

O granito, durante milhdes de anos esteve sujeito a sua decomposi¢do, originando argilas
residuais ou caulinos.

A caulinizagdo ocorreu no ciclo de gliptogénese/sedimentacdo favorecendo a meteorizagdo
guimica, consequentemente ao produzir argila também ocorre a meteorizagao fisica, ou seja, os
processos hidrotermais ou as condi¢Bes climaticas anteriores e contemporaneas também
favorecem ao processo de decomposicdo da rocha-mae (Alves, et al., 2000).

O tipo de alteragdo e a natureza dos seus produtos é fortemente influenciado pelo clima e
litologia. Os factores dominantes que controlam o modo como a meteorizacdo evolui sdo a
precipitacdo e a temperatura. Um macico rochosos intensamente fracturado tende a alterar-se
mais rapidamente que outro menos fracturado.

O solo residual proveniente da transformacgdo por hidrélise da rocha granitica em saibro onde os
feldspatos se transformam total ou parcialmente em argila depende grandemente das
caracteristicas herdades da rocha mae, principalmente no que respeita a mineralogia.

O granito da regido onde foram recolhidas as amostras argilosas foi estudado com o auxilio do
microscopico petrografico tendo sido identificados os seguintes minerais constituintes: feldspato
potassico, plagioclase, quartzo, moscovite, biotite, cerisite e clorite (Figura 44), sendo esta

ultima mais evidente quando a rocha se encontra com sinais de meteorizacao.
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Figura 44: Identificacdo dos minerais constituintes: Felspato potdssico (K), Quartzo (Q), Moscovite (Mo),

Cerisite (Cs), Plagioclase (P), Biotite (Bt) e Clorite (Cl),

A amostra argilosa utilizada no estudo foi recolhida no depésito existente na pedreira. Trata-se
do sub-produto residual do processamento de rocha para producdo de areia por britagem e
classificacdo com lavagem. A polpa resultante na fase de seleccdo e lavagem é tratada em
espessador para clarificagdo e recuperacdao de agua, constituindo as lamas o underflow do
equipamento.

O caulino é pouco plastico, com alto nivel de fusdo e as suas particulas sdo grossas e de
coloragdo mais clara que as argilas sedimentares. Sdo constituidos por camadas justapostas de
folhas tetraédricas de silica e octaédricas de alumina, na presenca de atomos de oxigénio e
grupos hidroxilos OH.

A argila é um silicato de aluminio hidratado, composto por aluminio (6xido de aluminio), silica
(6xido de silicio) e 4gua (prof2000.pt, 2010).

Na bacia do rio Cavado, as ocorréncias de caulino estdo relacionadas com bacias sedimentares

Cenozodicas, resultantes da caulinizacdo de materiais graniticos (Coelho, et al., 2006).
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4.3 Caracterizagao do produto.

Nesta fase o estudo debrugou-se sobre a caracteriza¢cdo do produto tal e qual (PTQ).

De modo a avaliar a granulometria do PTQ, realizou-se uma Andlise Granulométrica por
Peneiragdo Humida e por Difraccdo de Raio Laser.

Para o conhecimento dos compostos cristalinos da amostra realizou-se o ensaio de Difrac¢do de
Raio X onde se evidenciam os picos caracteristicos dos diferentes constituintes.

O ensaio DSC/TG foi realizado com o objectivo de verificar a influéncia da velocidade de

aquecimento na desidroxilacao.

4.3.1 Analise Granulométrica.

A granulometria do produto foi determinada como base na Norma LNEC E 239-1970 “Solos
Analise Granulométrica por Peneiracdao Humida”.

Estudou-se uma amostra do produto tal e qual (PTQ) de modo a conhecermos a constituicao
granulométrica proveniente da produgdo industrial.

Assim, pesaram-se 1.000 g de solo seco do produto tal e qual e de seguida realizou-se a
peneiracdo com lavagem no peneiro de malha 2 mm. Da fraccdo passada naquele peneiro
pesaram-se 100 g. Depois colocou-se a amostra no agitador mecanico de peneiracdo, durante 15
minutos. Os resultados obtidos estao representados no

Quadro 7.

A andlise do

Quadro 7 e do Gréfico 5, permite constatar que o material passado no peneiro 50 é cerca de 97 %
do total da amostra, concluindo-se que o produto tal e qual tem uma granulometria
praticamente idéntica a do material que passa no peneiro 50. Cerca de 3% de material retido no
peneiro 50 é constituido por particulas grossas de areia, resultante do processo industrial onde
nem sempre é possivel controlar devidamente as fugas nas superficies de selec¢ao dos crivos.
Nesta primeira analise verificou-se, desde logo, que a fraccdo de material passado no peneiro 50
era ainda demasiado grosseira e ndo iria ser a mais favoravel para o estudo pretendido, pelo que
se decidiu utilizar também uma granulometria mais fina constituida pelo produto passado no

peneiro 200 e realizar ensaios a cada frac¢do para comparacgao dos resultados.
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Quadro 7: Andlise Granulométrica por Peneiragdo Humida

ANALISE GRANULOMETRICA POR PENEIRAGAO HUMIDA

Massa total da amostra (g)

Massa retida no peneiro de malha 2,00 mm (n.2 10)

Massa passada no peneiro de malha 2,00 mm (n.2 10)

me=

Myo-=

m'y-

1000,00
17,00

100,00

Fracgdo retida no peneiro de malha 2,00 mm (n.2 10)

% Acumulada que

Peneiros Massa retida (g) (m,) % Retida % Acumula'da retida passa
(mm) (N=(m,/m)*100) (N'y (N"_ = 100-N',)
76,10
50,80
38,10
25,40 0,00 0,0 0,0 100,0
19,00 0,00 0,0 0,0 100,0
9,51 1,35 0,1 0,1 99,9
4,76 1,80 0,2 0,3 99,7
2,00 17,00 1,7 2,0 98,0
<2,00 979,85

TOTAL 1000,00

Fracgdo passada no peneiro de malha 2,00 mm (n.2 10)

Massa da amostra a ensaiar (g)

m,= 100 N"10=(m'"10/m)*100 (%) = 10,0
Ptzrr;erir:’)c)s Massa(rr:t)ida (g) :f_R(:i?;(')l’::lil) % Acumuladelz\llr(;tida (Total) ( % ﬁ:ig%?:tzgue
X XDVl T 10 x (N", =100-N",)

0,850 2,57 0,3 2,3 97,7

0,425 3,23 0,3 2,6 97,4

0,250 6,38 0,6 3,2 96,8

0,106 31,75 3,2 6,4 93,6

0,075 4,18 0,4 6,8 93,2
<0,075 51,89

TOTAL 100,00
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Grafico 5: Curva granulométrica da amostra PTQ

4.3.2 Ensaio de Difrac¢ao de Raio X

Método da Amostra Total em P6

No Método da Amostra Total em P¢ utiliza-se todo o contelido de uma amostra representativa,
procurando identificar os seus constituintes.

Na Figura 45, esta representado o grafico do ensaio a amostra PTQ, onde se podem observar os
compostos cristalinos qualitativamente.

Neste diafractograma a identificacdo dos diferentes minerais constituintes permite confirmar a
existéncia dos minerais da rocha que deu origem a amostra (descrito na geologia regional).

Os picos com mais intensidade estdo relacionados com o quartzo, a ilite e moscovite, a
moscovite e o feldspato, enquanto os de menor intensidade e com importancia para este estudo

sdo a clorite e a caulinite.

O pico da ilite e moscovite encontra-se a 26 = 9,7° e do quartzo em 26 = 26,6°. A moscovite tem
um pico de menor intensidade do que os elementos cristalinos anteriores em 26 = 27,9° e para o
feldspato o pico encontra-se em 26 = 27,5°. Em picos de pequena intensidade identifica-se a

caulinite em 26 = 35,2° e o pico da clorite encontra-se no 26 = 54,8°.
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Figura 45: Minerais identificados pelo Método da Amostra Total em P6 do PTQ. (Cl) - Clorite; (IL) — llite; (K)
— Caulinite; (P) — Plagioclase(Albite); (M) — Moscovite; (Q) — Quartzo; (B) — Biotite; (F) — Feldspato; (O) —
Ortoclase.

Método das Ldminas Sedimentadas

No método das Laminas Sedimentadas é utilizada uma amostra preparada com a fracg¢do fina
com o objectivo de evidenciar alguns tipos de materiais argilosos.

A Figura 46 e a Figura 47 apresentam os difractogramas relativos ao ensaio das Laminas
Sedimentadas da amostra PTQ. A Figura 46 esta representada até ao 26 = 30°, enquanto a Figura
47 estd representada até 26 = 15°. A andlise até 26 = 15° revela-se mais adequada para uma
anadlise detalhada dos componentes argilosos. Neste caso, a clorite e a caulinite evidenciam-se
com maior intensidade conforme esperado para este tipo de andlise. O maior pico de

intensidade verifica-se a 26 = 12,5°.
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Figura 46: Minerais identificados pelo Método das Laminas Sedimentadas na amostra PTQ (até 28 = 30°).
(Cl) - Clorite; (IL) — llite; (K) — Caulinite; (P) — Plagioclase(Albite); (M) — Moscovite; (Q) — Quartzo; (F) —
Feldspato.
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Figura 47: Minerais identificados pelo Método das Laminas Sedimentadas na amostra PTQ (até 28 = 15°).
(Cl) - Clorite; (IL) — llite; (K) — Caulinite; (P) — Plagioclase(Albite); (M) — Moscovite.

Na Figura 48 esta representado o resultado da Difraccdo de Raio X da amostra PTQ da Lamina
Sedimentada depois de tratada com glicol e na Figura 49 estd representado o resultado da
Difrac¢3o de Raio X da LAmina Sedimentada para a amostra PTQ aquecida a 550°C.

A amostra PTQ quando tratada com glicol, confirma a presenca dos minerais clorite e caulinite e

mantém a presenca da ilite e moscovite e da plagioclase.
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Por seu lado, na amostra aquecida a 550°C deixou de ser identificada a presenca de clorite e

caulinite.

Difrac¢do de Raio X - PTQ com glicol
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Figura 48: Minerais identificados pelo Método de Laminas Sedimentadas na amostra PTQ com glicol. (Cl) -
Clorite; (IL) — Ilite; (K) — Caulinite; (P) — Plagioclase(Albite), (M) — Moscovite.

Difrac¢do de Raio X - PTQ aquecida a 550 °C
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Figura 49: Minerais identificados pelo Método das Laminas Sedimentadas na amostra PTQ aquecido a
550°C. (Cl) - Clorite; (IL) — llite; (P) — Plagioclase(Albite), (M) — Moscovite.
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4.3.3 Analise Granulométrica por Difrac¢do de Raio Laser (DRL)

Na determinacdo da granulometria por Difrac¢do de Raios Laser, foram realizados 3 ensaios para
a amostra PTQ, concluindo-se que as curvas sdo homogéneas. As Figura 50 e 51 apresentam a
curva obtida pela média dos trés ensaios.

De acordo com os resultados, a amostra PTQ possui um didmetro minimo (D) com cerca de
9,906 um, o diametro médio (Dso) com cerca de 95,49 um e o didmetro maximo (Dgy) com cerca
de 366,6 um.

Como a amostra foi preparada para o ensaio com um corte a 2 mm, na realidade o diametro

maximo da amostra é equivalente ao valor encontrado na andlise granulométrica do PTQ.

PTQ
14,00

12,00 N\

10,00 / \

8,00 / \

6,00 \

400 )] \ —pTQ
2,00 / \

0,00 T T T T 1
0,1 1 10 100 1000 10000

Volume %

Diametro das particulas (um)

Figura 50: Resultados da Andlise Granulométrica por DRL da amostra PTQ

Pagina | 107



PTQ

120,00

100,00

80,00 /
60,00 /
40,00 / PTQ
20,00 /
0,00 /

Volume %

0,1 1 10 100 1000 10000

Diametro das particulas (um)

Figura 51: Resultados da Andlise Granulométrica por DRL da amostra PTQ (volume acumulado)

4.3.4 Calorimetria Diferencial de Varrimento (DSC)

As Figura 52, 53, 54 e 55 apresentam os termogramas da amostra PTQ com taxas de
aquecimento de (10m/s, 20 m/s, 30 m/s e 40 m/s), respectivamente. Sdo apresentados as curvas
DSC e TG.

A Figura 52 apresenta uma andlise térmica da amostra (PTQ) entre 50°C e 1.000°C. No DSC pode-
se observar um pico endotérmico de desidroxilacdo da caulinite, localizado a 556°C.

A andlise a curva TG permite concluir que existe uma perda de massa de 2 %. Este valor
relativamente baixo de perda de massa, quando comparado com estudos do mesmo tipo
realizados com amostras de caulino, tera ficado a dever-se a baixa percentagem de caulinite
contida na amostra e ao elevado teor de silica.

O mesmo se verifica com a taxa de aquecimento de 20°C/min, conforme se pode comprovar
através da Figura 53.

Quanto a andlise da curva TG verifica-se uma perda de massa de cerca de 2,4 %.

Em todas as curvas DSC verifica-se um pico endotérmico préximo dos 253°C, o qual parece estar

relacionado com o tipo de polimero utilizado no processo de fabrico.
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Figura 52: Resultado do ensaio DSC/TG da amostra PTQ com uma velocidade a 10°C/min
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Figura 53: Resultado do ensaio DSC/TG da amostra PTQ com uma velocidade a 20°C/min

A Figura 54 e a Figura 55 apresentam os termogramas referentes a amostra PTQ com uma taxa
de aquecimento de 30°C/min e 40°C/min, respectivamente, observando-se que embora as taxas
sejam superiores as anteriores ndo se verificam reac¢Oes diferentes nem significativas em
relacdo as taxas mais baixas para analise da curva DSC.

Para uma taxa de aquecimento de 30°C/min, observa-se uma perda de massa de 2,4 %,

enquanto para a taxa de aquecimento de 40°C/min observa-se uma perda de massa de 1,9%.
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Figura 54: Resultado do ensaio DSC/TG da amostra PTQ com uma velocidade a 30°C/min
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Figura 55: Resultado do ensaio DSC/TG da amostra PTQ com uma velocidade a 40°C/min

Verifica-se que para este ensaio um estudo mais adequado seria com a taxa de aquecimento de

20 ou 30 °c/min, devido a um melhor estudo da velocidade de desidroxilaco.

4.4 Condigoes de calcina¢cao da matéria-prima

O segundo grupo de ensaios tem o objectivo de conhecer as propriedades fisicas e quimicas da
matéria-prima depois de seleccionada em dois lotes de diferente dimensdo maxima e estudo das

condicdes de calcinagdo. Foi constituido um lote de dimensdo maxima de 0,297 mm (P50) e
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outro lote de dimensdo maxima de 0, 075 mm (P200) sobre os quais se realizaram os seguintes
ensaios:
¢ 0O ensaio de Difracgdo de Raio X com o objectivo de caracterizar os elementos cristalinos.
e A determinagdo Granulométrica por Difrac¢do de Raio Laser.
e O ensaio de Fluorescéncia de Raio X para quantificar e qualificar os minerais presentes
na amostra e permitir comparar estes dois métodos de avaliagdo.
e 0O ensaio de DSC/TG para determinagdo da temperatura de desidroxilagcdo e perda de
massa da amostra nesta fase. O ensaio DSC/TG foi realizado apenas na amostra P200.

* 0O ensaio da Perda ao Fogo para determinac¢ao da perda de massa por calcinacao.

4.4.1 Ensaio de Difrac¢ao de Raio X

Produto P50

A Figura 56 apresenta o difractograma do Método da Amostra Total em P6 para o P50, onde se
identificam os elementos cristalinos presentes.

Uma primeira conclusao, alids esperada, é a semelhancga verificada entre a analise ao produto
PTQ e ao produto P50, ja que uUnica diferenca fisica entre os dois é a presengas de algumas
particulas de maior dimensdo resultantes da ineficicia do processo de seleccdo da instalacdo
industrial.

Os picos de maior intensidade da ilite e moscovite, e do quartzo encontram-se a 26 =8,7° e a 28
= 26,6°, respectivamente. A moscovite tem um pico de menor intensidade do que os elementos
cristalinos dos ensaios anteriores em 26 = 28,2° e para o feldspato o pico encontra-se em 26 =
27,5°. Os picos com menor intensidade s3o correspondentes a caulinite e a clorite em 26 = 35,2°

e 26 = 54,8° respectivamente.

Nesta amostra verifica-se a existéncia de uma maior quantidade de micas. Estes minerais
diminuem as fases de transformacdo do caulino, sendo esta uma das razdes pelo qual a amostra
P50 poderda ndo se adequar ao objectivo tracado no inicio deste trabalho, determinar as

propriedades pozolanicas do produto.
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Figura 56: Minerais identificados pelo Método da Amostra Total em P6 do P50. (Cl) - Clorite; (IL) — Ilite; (K)
— Caulinite; (P) — Plagioclase(Albite); (M) — Moscovite; (Q) — Quartzo; (B) — Biotite; (F) — Feldspato; (O) —
Ortoclase.

Nas Figura 57 e 58, apresentam-se os graficos da Difrac¢do de Raio X pelo Método das Laminas
Sedimentadas para a amostra P50. Verifica-se que, com excepcdao da biotite, os elementos
cristalinos detectados sdo os mesmos da amostra PTQ. Como era de esperar com este método
de ensaio, a clorite e a caulinite estdo mais evidenciadas que no Método da Amostra Total em
Pé.

Na Figura 57, observa-se que o pico com maior intensidade é o da ilite e moscovite, os varios

picos de intensidade do quartzo diminuiram em relagdo ao ensaio com a amostra em po.
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Figura 57: Minerais identificados pelo Método da Laminas Sedimentadas para amostra P50 (até 26 = 30°).
(Cl) - Clorite; (IL) — llite; (K) — Caulinite; (P) — Plagioclase(Albite); (M) — Moscovite; (Q) — Quartzo; (F) —
Feldspato.
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Difrac¢ao de Raio X - P50
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Figura 58: Minerais identificados pelo Método da Laminas Sedimentadas para amostra P50 (até 28 = 15°).
(Cl) - Clorite; (IL) — llite; (K) — Caulinite; (P) — Plagioclase(Albite); (M) — Moscovite.

No difractograma da Figura 59, relativo ao ensaio por Lamina Sedimentada tratada com glicol,

nao é observavel qualquer alteragdo significativa em relacdo aos difractogramas anteriores.

Difrac¢ao de Raio X - P50 com glicol
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Figura 59: Minerais identificados pelo Método da Ladminas Sedimentadas para amostra P50 com glicol. (Cl)
- Clorite; (IL) — llite; (K) — Caulinite; (P) — Plagioclase(Albite); (M) — Moscovite.

Por seu lado, a mesma amostra P50 quando submetida a uma temperatura de 550°C perde o

pico de clorite e da caulinite situado a 26 = 12,5° (Figura 60), tal como verificado na amostra

PTQ.
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Figura 60: Minerais identificados pelo Método da Laminas Sedimentares para amostra P50 aquecido a

Produto P200

550°C. (Cl) - Clorite; (IL) — llite; (P) — Plagioclase(Albite); (M) — Moscovite.

A Figura 61 apresenta o difractograma da amostra P200, que quando comparado com os

difractogramas da amostra P50 verifica-se o maior realce de alguns elementos cristalinos,

nomeadamente o aumento dos picos da clorite (26 = 54,8°), da caulinite (26 = 35,2°) e do pico da

ilite e moscovite (26 = 8,77°). O quartzo apresenta uma ligeira diminuicdo de intensidade, com

um pico maximo de 28 = 26,6°, enquanto os restantes elementos tém um comportamento

irregular.
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Figura 61: Minerais identificados pelo Método da Amostra Total em p6 da amostra P200. (Cl) - Clorite; (IL)
— llite; (K) — Caulinite; (P) — Plagioclase(Albite); (M) — Moscovite; (Q) — Quartzo; (B) — Biotite; (F) —

Feldspato; (O) — Ortoclase.
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Na Figura 62 e na Figura 63 estdo apresentados os difractogramas da amostra P200 pelo método
das Laminas Sedimentadas.
Nestes difractogramas consegue-se observar com mais nitidez os picos de alguns elementos

cristalinos, verificando-se com clareza a presenca da clorite (26 = 5,75°) e da caulinite (26

19,79°). Os picos de maior intensidade sdo da ilite e moscovite (26 = 8,77°), do quartzo (26

26,55°), da moscovite (26 = 27,91°) e do feldspato (26 = 27,43°).
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Figura 62: Minerais identificados pelo Método das LAminas Sedimentadas na amostra P200 (até 26=30°).
(Cl) - Clorite; (IL) — llite; (K) — Caulinite; (P) — Plagioclase(Albite); (M) — Moscovite; (Q) — Quartzo; (F) —
Feldspato.
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Figura 63: Minerais identificados pelo Método das Laminas Sedimentadas na amostra P200 (até 26 = 15°).
(Cl) - Clorite; (IL) — llite; (K) — Caulinite; (P) — Plagioclase(Albite); (M) — Moscovite.
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O difractograma da Figura 64, resultado da analise pelo método das Laminas Sedimentadas com
glicol, evidenciama presenca da clorite, caulinite, ilite e moscovite, e da plagioclase, sem que
contudo sejam observadas outras indicagdes importantes.

Por seu lado, a figura 65, resultado da andlise de Ldmina Sedimentada aquecida a 550°C,
evidencia o desaparecimento da clorite e caulinite, mantendo contudo o pico da clorite a 26 =
6,2°. Tal como ja era de esperar os restantes os elementos cristalinos ndo tém muita

representatividade.
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Figura 64: Minerais identificados pelo Método das Laminas Sedimentadas na amostra P200 com glicol. (Cl)
- Clorite; (IL) — llite; (K) — Caulinite; (P) — Plagioclase(Albite); (M) — Moscovite.

Difracg¢do de Raio X - P200, aquecido a 550 °C
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Figura 65: Minerais identificados pelo Método das Laminas Sedimentadas na amostra P200 aquecida a
550°C. (Cl) - Clorite; (IL) — llite; (K) — Caulinite; (P) — Plagioclase(Albite); (M) — Moscovite.
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4.4.2 Analise Granulométrica por Difrac¢do de Raio Laser

Produto P50

Para verificar o comportamento da distribuicdo das particulas no produto P50 sem calcinagao,
realizaram-se 3 ensaios sobre uma amostra, sendo a curva média representada na Figura 66 e

Figura 67.
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Figura 66: Resultado da Analise Granulométrica por DRL da amostra P50
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Figura 67: Resultado da Analise Granulométrica por DRL da amostra P50 (volume acumulado)

Pagina | 117



De acordo com este ensaio, a amostra P50 possui um didmetro minimo (D) com cerca 17,9 um,
o didmetro médio (Dsy) com cerca de 80 um e o didmetro maximo (D) com cerca de 268,9 um.
A amostra P50 tem um diametro minimo e médio superior aos da amostra PTQ, enquanto o

didmetro maximo do P50 é inferior ao da amostra PTQ.

Produto P200

A Figura 68 e Figura 69 apresentam o resultado da média das curvas granulométricas de 3
ensaios realizados a amostra P200.

Verifica-se que o produto P200, embora tenha sido obtido por peneiragdo com corte a 74 um,
apresenta cerca de 10% de particulas com dimensdo de superior, facto que atribuimos a
deficiéncia em suprimir todos os grumos resultantes da aglutina¢do por secagem da amostra.

De realgar que cerca de 50% das particulas da amostra tém dimensdo préxima de 35,8 um,
sendo que 90% se encontram abaixo 87,11 um.

Por analogia com a andlise granulométrica do PC200 podemos concluir que a superficie

especifica do P200 é préxima de 3.626 cm?/g.
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Figura 68: Resultado da Analise Granulométrica por DRL da amostra P200
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Figura 69: Resultado da Analise Granulométrica por DRL da amostra P200 (Volume acumulado)

4.4.3 Anadlise Quimica Quantitativa por Espectrometria de Fluorescéncia de Raios X.

Através do estudo de Espectrometria de Fluorescéncia de Raio X (Quadro 8), comprova-se a
constituicdo das amostras P50 e P200 e a presencga de silica (SiO,), carbonatos (CaO, MgO),

feldspato, micas e compostos de ferro e titanio (Fe,0;, TiO,).

Quadro 8: Composi¢do quimica obtida através da Espectrometria de Fluorescéncia de Raio X

Composicdo quimica
P200 P50
Oxido Massa %
Ca0o 1,4 1,2
Na,0 3,3 3,5
Al,Os 21,0 19,0
Fe,03 3,2 2,6
K,0 4,1 4,4
SiO, 62,0 67,0
MgO 0,9 0,8
TiO, 0,5 -
P,Os 0,5 -
MnO <0,5.q -
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A silica (SiO,) é um mineral cuja composi¢do quimica é o silicio na forma de dxido, apresentando-
se neste caso como quartzo.

Os feldspatos estdo representados nas formas de potassico (K,0.Al,0;.65i0,) e de sddico
(Na,0.Al,04.6Si0,).

O composto de ferro presente na amostra é éxido de ferro (Fe,0;3). Este constituinte é
responsavel pela coloracdo avermelhada da argila. Outro composto presente que é também

responsavel pela coloragdo é o titanio (TiO,) que intensifica a cor proveniente do ferro.
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Figura 70: Resultado do ensaio de FRX da amostra P50
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Figura 71: Resultado do ensaio de FRX da amostra P200
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Verifica-se que a amostra passada no peneiro 200 apresenta uma percentagem mais significativa
de elementos do que a amostra que passa no peneiro 50, com excepcdo da silica, éxido de
sédios e dxido de potassio.

Na amostra passada no peneiro 50, ndo se encontram o oxido de titanio, o 6xido de manganés e
o anidrido fosforoso, porque o limite de detengao do aparelho ndo o permite.

Na Figura 70 e Figura 71, observa-se a percentagem significativa de silica e da alumina existente
na amostra e a menor representatividade dos restantes elementos.

Pelos resultados do Quadro 8 admitimos que, pela presenga de certos constituintes
nomeadamente a silica e a alumina, possamos estar em presenga de um produto com

caracteristicas para o desenvolvimento de propriedades pozolanicas.

4.4.4 Andlise Quimica Quantitativa por Espectrometria de Fluorescéncia de Raio X
(equipamento portatil) (FRXP)

Produto P50

Foram realizados 3 ensaios para amostra P50, e calculada a média dos valores obtidos para

elaboracdo do grafico da Figura 72.

Neste ensaio para a amostra P50, foram identificados mais elementos quimicos menores do que
no ensaio FRX (

Quadro 9).

A alumina estd presente com cerca de 16 % enquanto na FRX esse valor é de 19%, verificando-se
assim uma diferenga pouco significativa. Para o para o silicio o resultado obtido nos dois
métodos foi cerca de 67 %.

Outro dos componentes com uma certa importancia para este estudo é a presenca do 6xido de
ferro, que neste ensaio é cerca de 3,4 %, um valor superior que o registado no FRX em que é
cerca de 2,6 %.

Estes dois ensaios (FRXP e FRX) demonstram alguma coeréncia para amostra a estudada.
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Quadro 9: Resultados da analise com FRXPda amostra P50

FRXP- P50
Ensaio 1 Ensaio 2 Ensaio 3
Parametro Analitico Unidades Valor obtido Valor obtido Valor obtido
Cao % 1,114 1,406 1,092
Na,0 % 5,154 5,066 4,987
Al,0, % 16,410 16,528 17,617
Fe,0; % 3,543 3,495 3,440
K,0 % 4,650 4,408 4,704
Sio, % 67,811 67,621 66,735
TiO, % 0,442 0,437 0,479
P,0s % 0,526 0,666 0,528
MnO % 0,067 0,065 0,076
As,03 % 0,025 0,030 0,029
As,05 % 0,029 0,035 0,034
cl % 0,093 0,094 0,096
PbO % 0,004 0,003 0,003
RbO, % 0,020 0,018 0,019
SrO % 0,038 0,039 0,038
V,05 % 0,032 0,042 0,066
Zn0O % 0,013 0,012 0,012
Zr0O, % 0,029 0,036 0,043
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Figura 72: Resultados da analise com FRXP da amostra P50
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No Quadro 10 e na Figura 73, estao representados os valores obtidos no ensaio FRXP para

amostra P200.

O valor da alumina esta presente em cerca de 18,5%, um pouco mais que os 16% da amostra

P50. Contudo, no ensaio pelo método da FRX a alumina da amostra P200 representa cerca de 21

%. O valor do silicio é de 65 %, superior ao valor do FRX que é de 62 %.

Quadro 10: Resultados da andlise com FRXP da amostra P200

FRXP- P200
Ensaio 1 Ensaio 2 Ensaio 3
Parametro Analitico Unidades Valor obtido Valor obtido Valor obtido
Cao % 1,228 1,266 1,373
Na,0 % 4,918 4,951 4,880
Al,0, % 18,724 18,073 19,027
Fe,0; % 4,001 3,832 3,837
K,O % 4,452 4,396 4,215
Sio, % 65,103 65,822 65,128
TiO, % 0,499 0,504 0,485
P,05 % 0,694 0,769 0,689
MnO % 0,071 0,079 0,062
As,03 % 0,048 0,047 0,046
As,05 % 0,056 0,054 0,054
cl % 0,084 0,076 0,084
CuO % 0,005 0,005 0,000
PbO % 0,006 0,004 0,004
RbO, % 0,019 0,017 0,018
SrO % 0,029 0,038 0,029
Zn0O % 0,015 0,014 0,017
Zr0, % 0,051 0,053 0,052
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Figura 73: Resultados da analise com FRXP da amostra P200.
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4.4.5 Calorimetria Diferencial de Varrimento (DSC)

O resultado do DSC/TG da amostra P200 estd apresentado nas Figura 74, 75, 76 e 77, a taxas de
aquecimento de 10 °C/min, 20 °C/min, 30 °C/min e 40 °C/min, respectivamente.

Observam-se, tal como na amostra PTQ, dois picos endotérmicos; um préximo dos 267°C (h3o
identificado) e outro aos 558°C relativo a desidroxilacdo do caulino, e a invers3o do quartzo alfa
para o quartzo beta. O ensaio foi realizado entre 50°C e 1.000°C.

Estes resultados ndo apresentam diferengas significativas de comportamento, o que ja era
esperado face a composicdo mineraldgica das duas amostras.

A anélise da curva TG para a taxa de aquecimento de 10 °C/min, 20 °C/min e 30 °C/min permite
verificar uma perda de massa cerca de 3,5 %, enquanto para a taxa de aquecimento de 40
°C/min essa perda de massa foi de 2,9%.

E ainda possivel observar em qualquer dos graficos um ligeiro pico endotérmio com perda de

massa proximos dos 850°C correspondente a fase final de desidroxilagdo da moscovite.

DSC/TG
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Figura 74: Resultado do ensaio DSC/TG da amostra P200 a uma velocidade de 10°C/min
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Figura 75: Resultado do ensaio DSC/TG da amostra P200 a uma velocidade de 20°C/min
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Figura 76: Resultado do ensaio DSC/TG da amostra P200 a uma velocidade de 30°C/min
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Figura 77: Resultado do ensaio DSC/TG da amostra P200 a uma velocidade de 40°C/min

4.4.6 Perdaao fogo.

No ensaio de perda ao fogo foi seguida a metodologia preconizada na norma EP EN 196-2 e
realizaram-se 3 ensaios para cada amostra estudada (P50 e P200).

Por calcinacdo a (950+25)°C é retirada a 4gua e anidrido carbdnico e sdo oxidados quaisquer
elementos eventualmente oxidaveis.

Cada ensaio foi repetido duas vezes para confirmarmos a representatividade dos valores.

No Quadro 11, estdo representados os valores de massa da amostra P50 e P200, para os 3

ensaios.

Quadro 11: Valores da massa da amostra (g) — m

Massa da amostra (g) - m
P 200 P50
Ensaio 1 1,0005 1,0007
Ensaio 2 1,0004 1,0004
Ensaio 3 1,0000 1,0006

No Quadro 12, estdo representados os valores obtidos para a massa da toma para o ensaio
inicial das duas pesagens realizadas. Visto que os valores das duas pesagens para as duas
amostra ndo diferem significativamente, foram utilizados para os calculos os valores da segunda

pesagem.
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Quadro 12: Valores da massa da toma para ensaio inicial (g) - mi

Massa da toma para ensaio inicial (g) - mi

P200 P 50
12 pesagem 2 2 pesagem 12 pesagem 22 pesagem
19,9637 19,964 20,1806 20,1807
21,3676 21,3679 22,1074 22,1076
22,2881 22,2883 20,057 20,0573

No Quadro 13 estdo representados os valores da massa da toma para ensaio calcinada (mf). Tal

como ja foi referido os valores utilizados sdo os da 22 pesagem.

Quadro 13: Valores da massa da toma para ensaio calcinado (g) - mf

Massa da toma para ensaio calcinado (g) - mf

P200 P50
12 pesagem 2 2 pesagem 12 pesagem 22 pesagem
20,9279 20,9277 21,1571 21,1571
22,3323 22,3320 23,0855 23,0851
23,2512 23,251 21,0355 21,0354
A perda ao fogo é calculada a partir da equagdo 5:
PF% = (W) x 100 Equagdo 5

No Quadro 14 estdo representados os valores obtidos de perda ao fogo, em percentagem, para

as amostras P50 e P200.

Quadro 14: Valores de Perda ao Fogo %

Perda ao fogo %
P200 P50
Ensaio 1 3,6782 2,4283
Ensaio 2 3,6285 2,2891
Ensaio 3 3,7300 2,2487
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5 Resultados obtidos nos ensaios de caracterizagao do produto obtido
por calcinagao

Pagina | 129






5.1 Introdugado

Nesta fase realizaram-se ensaios com o objectivo de conhecer as propriedades fisicas e quimicas
do produto calcinado e a sua pozolanicidade.
Foram utilizados os produtos PC50_7 e PC200_7 (calcinados a 650°C e a 750°C) sobre os quais se
realizaram os seguintes ensaios:

e Difrac¢do de Raio X;

e Andlise Granulométrica por Difrac¢do de Raio Laser;

e Calorimetria Diferencial de Varrimento e Termogravimetria

« Teor em Oxido de Calcio, Oxido de Magnésio e Oxido de Potassio;

e Teor em Cloretos;

e Teor em Sulfatos;

e Superficie Especifica;

e Massa Volumica;

e Determinac¢do da qualidade dos finos: Ensaio do Azul-de-Metileno.

¢ Determinacgdo da Pozolanicidade.

A decisdo de utilizar as temperaturas de calcinagcdo e o tempo de exposi¢do foi tomada com base

no conhecimento de estudos de diversos autores e publicagdes conhecidas (Bich, 2005).

5.2 Difrac¢ao de Raio X

Os ensaios foram realizados nas amostras PC200_6 (calcinada a 650°C) e PC200_7 (calcinada a
750°C) com o objectivo de comprovar o estado da desidroxilacdo as temperaturas utilizadas,

pela identificacdo ou ndo dos constituintes cauliniticos das amostras.

Método da Amostra Total em P6

Na Figura 78 e na Figura 79 pode-se verificar que qualquer das amostras utilizadas (PC200_6 e
PC200_7) ndo indica uma presenga de picos de caulino, ao contrario do que tinha sido
observado, recorde-se, nos ensaios realizados com amostras do tipo ndo calcinadas.

Concluimos, por isso, que as temperaturas e tempo de exposicdo utilizados poderdo ter sido
suficientes para uma quase completa desidroxilagdio da amostra o que sera mais tarde

confirmado com o ensaio termogravimétrico e determinacao da perda de massa.
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Difrac¢do de Raio X - PC200_6
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Figura 78: Minerais identificados pelo Método da Amostra Total em P6 para a amostra PC200_6. (Cl) -
Clorite; (IL) — Ilite; (K) — Caulinite; (P) — Plagioclase (Albite); (M) — Moscovite; (Q) — Quartzo; (B) — Biotite;
(F) — Feldspato; (O) — Ortoclase.

Difrac¢do de Raio X - PC200_7
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Figura 79: Minerais identificados pelo Método da Amostra Total em P6 para a amostra PC200_7. (Cl) -
Clorite; (IL) — llite; (K) — Caulinite; (P) — Plagioclase (Albite); (M) — Moscovite; (Q) — Quartzo; (B) — Biotite;
(F) — Feldspato; (O) — Ortoclase.

Método das Lidminas Sedimentadas

Os ensaios realizaram-se sobre o mesmo tipo de amostra (PC200_6 e PC200-7) seguindo a

metodologia utilizada nos ensaios sem calcinagdo, ou seja, foram realizados ensaios em

Pagina | 132



amostras simples, ensaios em amostras tratadas com glicol e ensaios em amostras aquecidas a
550°C.
Na Figura 80 e Figura 81 podemos verificar que o caulino ja ndo estd presente na amostra

PC200_6, confirmando-se uma vez mais a desidroxilacdao conseguida pela calcinagao.

Difrac¢do de Raio X - PC200_6
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Figura 80: Minerais identificados pelo Método das Laminas Sedimentadas na amostra PC200_6 (até 26 =
30°). (CI) - Clorite; (IL) — llite; (P) — Plagioclase (Albite); (M) — Moscovite; (Q) — Quartzo; (F) — Feldspato.
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Figura 81: Minerais identificados pelo Método das Laminas Sedimentadas na amostra PC200_6 (até 20 =
15°). (Cl) - Clorite; (IL) — llite; (P) — Plagioclase (Albite); (M) — Moscovite.
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Os ensaios realizados pelo método das Laminas Sedimentadas tratadas com glicol e aquecidas a

550°C confirmam a auséncia do caulino (Figura 82 e Figura 83).
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Figura 82: Minerais identificados pelo Método das Laminas Sedimentadas na amostra PC200_6 com glicol.

Cl) - Clorite; (IL) — llite; (P) — Plagioclase (Albite); (M) — Moscovite.
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Figura 83: Minerais identificados pelo Método das Laminas Sedimentadas na amostra PC200_6 aquecido a

550°C. (Cl) - Clorite; (IL) — llite; (P) — Plagioclase (Albite); (M) — Moscovite.

Na Figura 84 e Figura 85 podemos verificar que o caulino ja ndo estd presente na amostra

PC200_7, confirmando-se uma vez mais a desidroxilacao conseguida pela calcinagao.
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Difrac¢do de Raio X - PC200_7
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Figura 84: Minerais identificados pelo Método das Laminas Sedimentadas na amostra PC200_7 (até 26 =
30°). (IL) - llite; (P) — Plagioclase (Albite); (M) — Moscovite; (Q) — Quartzo; (F) — Feldspato.
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Figura 85: Minerais identificados pelo Método das Laminas Sedimentadas na amostra PC200_7 (até 20 =
15°). (IL) - llite; (P) — Plagioclase (Albite); (M) — Moscovite.

Os ensaios realizados pelo Método das Laminas Sedimentadas tratadas com glicol e aquecidas a

550°C confirmam a auséncia do caulino (Figura 86 e Figura 87).
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Difrac¢ao de Raio X - PC200_7 com glicol
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Figura 86: Minerais identificados pelo Método das Laminas Sedimentadas na amostra PC200_7 com glicol.
(IL) — llite; (P) — Plagioclase (Albite); (M) — Moscovite.

Difrac¢do de Raio X - PC200_7, aquecido a 550 °C
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Figura 87: Minerais identificados pelo Método das Laminas Sedimentadas na amostra PC200_7 aquecido a
550°C. (IL) — llite; (P) — Plagioclase (Albite); (M) — Moscovite.

5.3 Analise Granulométrica por Difrac¢do de Raio Laser

Na Figura 88 podemos observar a distribuicdo granulométrica das particulas constituintes de
uma amostra PC200_6, enquanto na Figura 89 esta representada a curva do volume acumulado.
Seguiu-se o procedimento de repetir o ensaio 3 vezes para assegurar uma boa

representatividade, pelo que as curvas foram obtidas a partir da média dos valores dos ensaios.
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Concluiu-se que ndo existem diferencas significativas quando comparado com o mesmo produto
sem calcinagdo, em que 10 % das particulas se encontra acima de dimensdo de corte utilizada na
preparagao da amostra, 50 % encontra-se abaixo de 36,6 um e 90 % situa-se abaixo de 70 um.

A superficie especifica do PC200 é de 3.626 cm?/g.
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Figura 88: Resultado da Analise Granulométrica por DRL da amostra PC200_6
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Figura 89: Resultado da Analise Granulométrica por DRL da amostra PC200_6 (volume acumulado)
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As Figura 90 e da Figura 91 representam a distribuicdo e a curva de volume acumulado da

amostra PC200_7. Nao existem diferencas significativas quando comparado com o produto

PC200_6.
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Figura 90: Resultado da Analise Granulométrica por DRL da amostra PC200_7
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Figura 91: Resultado da Analise Granulométrica por DRL da amostra PC200_7 (volume acumulado)
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5.4 Calorimetria Diferencial de Varrimento (DSC).

Este estudo foi realizado para amostras passadas no peneiro 200, calcinadas a 650°C (PC200_6)
e 750°C (PC200_7). O ensaio foi realizado com amostras com o peso de 219 mg submetidas a
uma taxa de aquecimento de 10°C/min e tinha como objectivo verificar a taxa de desidroxilac3o
do produto nas duas condi¢des de calcinacao.

Apresenta-se um termograma de cada amostra estudada onde é possivel visualizar a influéncia
do aquecimento, pelos diagramas individuais de TG e DSC para cada amostra.

Na Figura 92 e Figura 93 é possivel verificar apenas um ligeiro pico endotérmico aos 513°C,
sendo uma caracteristica da inversdo do quartzo alfa para o quartzo beta, evidenciando também
uma vez mais a eficiéncia do processo de calcinagdo. O pico de reac¢do endotérmica ocorrido
préximo dos 850°C, deve-se 3 desidroxilagdo da moscovite.

J4 quanto a perda de massa, verifica-se que é praticamente nula em qualquer das amostras
sendo que na PC200_6 a massa final foi 99,9828% da massa inicial e na PC200_7 a massa final foi

de 99,9995% da massa inicial.
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Figura 92: TG/DSC da amostra PC200_6
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Figura 93: TGA/DSC da amostra PC200_7

Na Figura 94, estd representada a curva DSC referente as amostras PC200_6 e PC200 7,
verificando-se um pico mais acentuado para a amostra calcinada aos 650°C, a temperatura de
839°C., evidenciando uma menor desidroxilacdo a este nivel para a temperatura mais baixa.

O resultado da termogravimetria confirma este facto, ja que a amostra calcinada a 650°C é que

apresenta uma maior perda de massa.
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Figura 94: DSC para a amostra PC200_6 e PC200_7
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5.5 Teor em 6xido de calcio, 6xido de magnésio e 6xido de potassio.

Os ensaios foram realizados no CTCV por Espectrofotometria de Absor¢ao Atdmica em amostras
dos produtos PC50 7 e PC200_7 (calcinadas a 750°C), com o objectivo de conhecer os
parametros do CaO, MgO e K,0, de um produto supostamente pozolanico do tipo metacaulino
gue possa ser utilizado na substituicao parcial do cimento Portland normal.

Os valores do Quadro 15 e do Quadro 16 permitem confirmar que o processo de calcinacao para
desidroxilacdo ndo teve interferéncia significativa na composicdo mineraldgica dos elementos
analisados, confirmando-se os valores obtidos nos ensaios da andlise quimica quantitativa por

Fluorescéncia de Raios X em amostras ndo calcinadas.

Quadro 15: Valores da Absorgao Atdmica da amostra PC50_7

Absorg¢ao Atédmica - PC50_7
Parametro Analitico | Valor obtido | Incerteza | Unidades
Cao 1,1 +0,1 %
MgO 0,89 +0,1 %
K,O 3,9 +04 %

Quadro 16: Valores da Absorgdo Atdmica da amostra PC200_7

Absor¢ao Atémica - PC200_7
Parametro Analitico | Valor obtido | Incerteza | Unidades
Cao 1,2 +0,1 %
MgO 0,87 +0,1 %
K,O 3,6 +0,4 %

5.6 Teor em Cloretos

O ensaio foi realizado no CTCV (Potenciometria - Eléctrodo selectivo) em amostras dos produtos
PC50_7 e PC200_7 (calcinadas a 750°C), com o objectivo de conhecer o teor de cloretos, de um
produto supostamente pozolanico do tipo metacaulino que possa ser utilizado na substituicdo
parcial do cimento Portland normal.

O valor obtido ndao tem expressdo, pelo que podemos considerar o teor de cloretos sem
influéncia nas caracteristicas do betdo quando adicionado ao cimento Portland normal (Quadro

17).
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Quadro 17: Teor em Cloretos para as amostras PC50_7 e PC200_7

Teor em Cloretos

PC50 7 PC200 7 Unidades

Valor obtido | <0,005 % <0,005 “* %

5.7 Teor em Sulfatos

O ensaio foi realizado no CTCV (Gravimetria - Precipitagdo com BaCl,) em amostras dos produtos
PC50_7 e PC200_7 (calcinadas a 750°C), com o objectivo de conhecer o teor de sulfatos, de um
produto supostamente pozolanico do tipo metacaulino que possa ser utilizado na substituicao
parcial do cimento Portland normal.

Analisando os resultados verificamos que os mesmos ndo tém expressdo, pelo que,
considerando a norma ASTM C-618, o produto pode ser considerado adequado para substituicdo
parcial do cimento Portland normal na composi¢do do betdo, visto que o teor maximo permitido

é de 5 % e as amostras apresentam um maximo de 0,05 %(Quadro 18).

Quadro 18: Teor em Sulfatos para as amostras PC50_7 e PC200_7

Teor em Sulfato -SO;

PC50 PC200 |Unidades

Valor obtido | <0,05 "% | <0,05 "% %

5.8 Superficie Especifica.

A superficie especifica foi determinada pelo Método de Blaine no laboratério do CTCV, para as

amostras dos produtos PC50_7 e PC200_7 (calcinadas a 750°C).

As amostras PC200_7 e PC50_7 tém uma superficie especifica de 3.626 cm?/g e de 1.345 cm?/g,

respectivamente.

A uma maior superficie especifica corresponde uma maior reactividade. Contudo, no caso dos
produtos analisados, a pozolanicidade é praticamente a mesma conforme veremos mais tarde

na analise ao resultado destes ensaios.
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5.9 Massa Volumica do Filler.

A Massa Volumica do Filler dos elementos foi determinada no CTCV a partir do método do

picndmetro para as amostras PC50_7 e PC200_7 (calcinadas a 750°C). Os resultados obtidos s3o:

PC200_7 p=2,67 Mg/m?
PC50_7 p=2,67 Mg/m?

Conclui-se que a massa volimica tem o mesmo valor nas duas amostras.

5.10 Determinagao da qualidade dos finos: Ensaio de Azul-de-Metileno

O ensaio da mancha de Azul-de-Metileno (MB) é utilizado para a caracterizagdo e classificacdo
da qualidade dos finos.

O ensaio de Azul-de-Metileno foi realizado no LCME, para as amostras PC50 7 e PC200_7
calcinadas a 750°C (Figura 95 e Figura 96).

Tanto para a amostra PC50_7 como para a amostra PC200_7, s6 foi necessario a repeti¢cdo do
ensaio da mancha a cada minuto, durante 5 minutos, sem adicdo de mais solu¢do corante, por
se ter verificado a formacdo de uma auréola azul clara com cerca de 1 mm de espessura a volta

do depdsito central.

Figura 95: Exemplo de uma da mancha de Azul-de-Metileno de PC50_7

.,

Figura 96: Exemplo de uma da mancha de Azul-de-Metileno do PC200_7
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No Quadro 19, estdo indicados os valores iniciais utilizados no ensaio com o peso das capsulas

vazias e das capsulas com o solo humido e seco.

Quadro 19: Valores das massas iniciais

% Fraccdo ensaiada PC50_7 PC200_7
B c Massa da capsula P (0,01 g) 107,31 112,62
é & Massa da capsula contendo o solo humido | P1 (0,01g) 161,45 139,14
§ Massa da capsula contendo o solo seco P2 (0,01g) 160,02 137,13

Para o cdlculo do valor MB foi necessario obter o valor da massa hiumida do provete e o volume

total de solugdo corante adicionada (ml), sendo que o valor de MB para a amostra PC50_7 foi de

0,481 gcorante/kg, (Quadro 20)

Quadro 20: Valores para o resultado do ensaio Azul-de-Metileno para amostra PC50_7

Toma de ensaio

PC50_7
Massa humida do provete de ensaio da fracgdo
granulométrica 0/2 mm humido usada para ensaio (1g) Mo 207,9
Quantidade total V1 de solu¢do corante adicionada (ml) V; 10
Valor MB da fracgdo granulométrica 0/2 mm (8corante/kg) | MB | 0,481

No Quadro 21 estdo indicados os valores obtidos para amostra PC200_7, sendo o MB de 1,493

gcora nte/kg'

Quadro 21:Valores para o resultado do ensaio de Azul-de-Metileno para amostra PC200_7

Toma de ensaio

PC200_7
Massa humida do provete de ensaio da fracgado
granulométrica 0/0,125 mm humido usada para ensaio (1g) Mo | 33,48
Quantidade total V1 de solu¢do corante adicionada (ml) V, 5
Valor MB da fracgdo granulométrica 0/2 mm (gcorante/kg) | MB | 1,493

Perante os célculos apresentados verifica-se que tanto o PC200_7 como o PC50_7 possuem um

valor de MB baixo.
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5.11 Determinacdo da Pozolanicidade

A determinacdo da pozolanicidade realizou-se de acordo com a norma NP EN 196-5, norma
utilizada para determinacdo da pozolanicidade dos cimentos pozoldnicos. Foram utilizadas as
amostras de produtos PC50-7 e PC200_7 (calcinadas a 750°C durante 30 min).

N3o sendo conhecidos estudos que relacionem o método de ensaio Chapelle modificado com a
NP EN 196-5, teremos de tecer algumas consideracdes relativamente aos valores encontrados e
a possibilidade de estarmos ou ndo perante um produto pozolanico.

Analisando os graficos das Figura 97 e Figura 98, verificamos que quer o produto PC50_7 quer o
produto PC200_7 estdo muito préximos do limite em que poderiam ser considerados
pozolanicos.

O produto PC200_7 passaria a condicdo de pozoldnico caso o valor da concentracdo em
hidréxido de célcio ndo fosse superior a 6,8 (Quadro 22 e Quadro 23). Ainda assim nao deixaria
de ser um valor marginal.

A granulometria dos produtos e a pequena superficie especifica poderdo ter condicionado a
pozolanicidade.

Nas amostras P50 e P200 foi identificada a presenca da caulinite e os ensaios DSC confirmaram a
desidroxilacdo, pelo que teremos certamente um produto reactivo ainda que de baixa
pozolanicidade, seja pela pequena quantidade de Al,O; presente na amostra ou pela baixa

superficie especifica.

Quadro 22: Ensaio de Pozolanicidade da amostra PC50_7

Valores da Pozolanicidade do PC50_7
Parametro analitico Valor obtido | Unidades
CaO 7,4 mmol/L
OH 66 mmol/L
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Figura 97: Diagrama para a determinagdo da Pozolanicidade para amostra PC50_7

Quadro 23: Ensaio de Pozolanicidade da amostra PC200_7

Valores da Pozolanicidade do PC200_7

Parametro analitico Valor obtido | Unidades

Ca0 7,4 mmol/L

OH’ 65 mmol/L
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Figura 98: Diagrama para a determinagdo da Pozolanicidade da amostra PC200_7
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6 Conclusoes
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A comunidade académica e empresas de sectores especializados nas areas da exploragdo de
recursos minerais, producdo do ferro e producdo de energia, tém revelado uma crescente
procura de solucgdes alternativas a utilizagdo de alguns subprodutos ricos em silica e aluminio,
como materiais de caracteristicas cimenticeas capazes de substituir parcialmente o cimento
Portland normal na constituicdo das pastas do betdo e argamassa.

O caulino, mineral com conhecidas aplicagdes industriais nos sectores da ceramica ou do papel,
entre outros, tem sido largamente estudado com o objectivo de produzir, por tratamento
térmico, um material com caracteristicas pozolanicas.

Estudos com o mesmo objectivo tém sido realizados com residuos de constru¢ao, produgao
industrial e produgdao mineira.

Surgiu assim a ideia de analisar as propriedades fisicas e quimicas das lamas resultantes da
producdo de areia granitica numa pedreira para producdo de agregados, uma vez que, as
referidas lamas, aparentemente constituidas por feldspato meteorizado (caulinizado), para além
do elevado volume e ocupacdo de area a que obrigam, ndo tém, até esta data, outra
reconhecida aplicagdo que ndo o enchimento para recuperacdo paisagistica da pedreira nos
taludes e escavacao.

Importava por isso caracterizar a matéria-prima existente e verificar, a luz do que actualmente
se conhece sobre producdo de metacaulino, a possibilidade de fabricar um produto com
caracteristicas pozolanicas que permitissem a sua utilizagdo na substituicdo parcial do cimento
Portland normal.

Foi também um dos objectivos utilizar a matéria-prima o mais préximo possivel do seu estado
natural, mesmo correndo o risco dos resultados obtidos ndo serem os desejados. Para a
formagdao do metacaulino oriundo do caulino em estudo, foi necessario submeté-lo a calcinacdo
nas temperaturas de 650 °C e 750 °C, de modo a obter matéria amorfa.

A andlise granulométrica realizada com lavagem revelou, como se esperava, um produto
grosseiro quando comparado com um caulino, ja que é proveniente de uma seleccdo por
crivagem hdmida seguida de desenlameamento com nora para recuperacdo da areia.
Naturalmente que a eficiéncia deste tipo de equipamento ndo garante um corte de seleccdo
muito regular, seja pelo irregular fluxo de agua ou pela percentagem de sélidos na polpa. Ainda
assim é possivel comprovar que 97% do material possui dimensdo inferior a 297 um e 93%
encontra-se abaixo de 75 um, frac¢do onde provavelmente se encontram os materiais argilosos
com interesse para este estudo.

Para prosseguir o estudo, foram constituidas duas amostras de granulometria diferente,

procurando obter o empobrecimento de particulas de maiores dimensdes, que normalmente
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nao sdo constituidas por caulino. Para tal, escolheram-se os produtos passados no peneiro 50 no
peneiro 200. Os ensaios de Andlise Granulomética com lavagem ou por Difrac¢do de Raios Laser
deram importantes indicagOes sobre a distribuicdo das particulas permitindo a comparagdo com
outros produtos utilizados para o fabrico do metacaulino.

O produto P50 é constituido por cerca de 50% das particulas inferiores a 80 um, sendo que 20%
apresenta dimensdo inferior a 30 um. Ja o produto P200 é constituido por cerca de 50% e 20%
das particulas inferiores a 35,8 um e 8 um, respectivamente.

Comparando estes valores com os caulinos normalmente utilizados para a produgdo de
metacaulino, verifica-se existir uma grande diferenga, ja que normalmente o caulino possui
dimensdo com as seguintes caracteristicas: 90 a 100% <30 um e 25 a 60% <2 pm.

Os produtos em estudo tiveram origem na alteragdo do granito, pelo que também se esperava
encontrar os seus constituintes nas amostras analisadas. O estudo das Laminas Delgadas do
granito permitiu identificar feldspato potassico, quartzo, moscovite, cerisite, plagioclase, biotite
e clorite.

O estudo da composicao da amostra por Difraccdo de Raios X revelou a presenc¢a da maioria dos
minerais anteriormente identificados, alguns dos quais substituidos pelos seus derivados apds
meteorizacdo como a ilite e a caulinite.

A Difraccdo de Raios X foi ainda utilizada para compreender a influéncia da calcinag¢do sobre a
estrutura de alguns minerais que por ac¢do da temperatura alteram as suas propriedades,
desidroxilando e adquirindo propriedades pozolanicas. Assim, foram realizados ensaios de
Difrac¢do de Raios X na amostra total em pd, nas calcinadas a 650 °C e 750 °C e em Ladminas
Sedimentadas calcinadas a 550 °C, sendo possivel observar nas amostras calcinadas o
desaparecimento dos picos da caulinite, facto que evidéncia a sua transformagdo em minerais
amorfos.

Este ensaio permitiu identificar a natureza das fases cristalinas, assim como as impurezas (ex:
quartzo).

Na amostra P50 verifica-se a existéncia de uma maior quantidade de micas. Estes minerais
diminuem as fases de transformacao do caulino, sendo esta uma das razoes pelo qual a amostra
P50 poderda ndo se adequar ao objectivo tracado no inicio deste trabalho, determinar as
propriedades pozolanicas do produto.

A partir dos graficos da Difracccdo de Raio X, respectivos a amostra PC200_6 e PC200_7, conclui-
se que as temperaturas e tempo de exposi¢do utilizados terem sido suficientes para uma quase

completa desidroxilagdo da amostra, visto que pelo Método das Laminas Sedimentadas da
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amostra PC200_7, tanto com o glicol como aquecidas a 550°C, verifica-se que o caulino ja n3o
estd presente confirmando-se uma vez mais a desidroxilacdo conseguida pela calcinagao.

Tal como foi também confirmado pelo o ensaio termogravimétrico e determinacdo da perda de
massa.

Utilizaram-se também ensaios de andlise quimica quantitativa através da Espectrometria de
Fluorescéncia de Raios X para identificar e quantificar os principais constituintes nos produtos,
0s quais destacaram as principais ligagdes quimicas, dando uma indica¢do da cristalinidade , tal
como do silicio, da alumina e do 6xido de ferro.

A primeira conclusdo obtida foi a de uma aceitavel proximidade de valores indicados em cada
um dos métodos, com excepcdo do Na,O, que ndo é possivel determinar pelo método da
Espectrometria de Fluorescéncia de Raio X em instrumento portatil. Na comparacdo dos
resultados foi utilizado o valor obtido por Espectrometria de Fluorescéncia de Raios X do CTCV
como aceitavel para ponderar os resultados da Espectrometria de Fluorescéncia de Raio X do
ISEP, pelo que se utilizou o valor de Na,O da Andlise Quimica para a obtencdo da curva da
Espectrometria de Fluorescéncia de Raios X em instrumento portatil, para que houvesse
coeréncia entre o estudo destes dois ensaios.

Conclui-se pelos resultados do método da Espectrometria de Fluorescéncia de Raio X das
amostras P200 e P50 que pela presenca de certos constituintes nomeadamente a silica e a
alumina, possamos estar em presenga de um produto com caracteristicas para o
desenvolvimento de propriedades pozolanicas

Verificou-se, ainda, que na Espectrometria de Fluorescéncia de Raio X portatil é possivel obter
de forma expedita indicacdo sobre a presenca de elementos menores que normalmente no
método por Espectrometria de Fluorescéncia de Raios X ndo sdo determinados, pela pequena
importancia que o seu conhecimento pode representar, ndo justificando por isso a elaboragao
da sua determinacao.

Em relagdo aos resultados obtidos por Espectrometria de Fluorescéncia de Raios X verifica-se
gue na amostra P50 existe uma maior percentagem de silica, facto que indica a influéncia das
particulas trituradas mais resistentes no seu conteudo. No entanto, pelo método da
Espectrometria de Fluorescéncia de Raio X em instrumento portatil ndo é observavel esta
diferenca.

Na andlise do Al,O; as diferengas relativas a granulometria sdo menos significativas nos
resultados obtidos por Espectrometria de Fluorescéncia de Raios X e confirma-se a regularidade

de valores no método da Espectrometria de Fluorescéncia de Raio X em instrumento portatil. De
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realcar que o referido método, em instrumento portatil, tem uma maior dificuldade na
identificacdo do Al,O; e apresenta sempre valores inferiores aos obtidos por EFRX.

Utilizaram-se ainda as técnicas de DSC e TG para identificar a temperatura de desidroxilacdo, o
estado de amorfismo da amostra e a perda de massa.

Numa primeira fase avaliaram-se as caracteristicas dos produtos antes de calcinados tendo-se
observado a formagdo de um pico endotérmico de desidroxilagdo da caulinite, localizado a
556°C.

A analise a curva TG permitiu concluir a existéncia de uma perda de massa de 2 %. Trata-se de
valor muito baixo quando comparado com os cerca de 14% que normalmente se verificam na
calcinagdo do caulino, facto que poderd dever-se a baixa percentagem de caulinite contida na
amostra e ao elevado teor de silica.

J4 nos ensaios DSC e TG realizados com amostras calcinadas é possivel confirmar a
desidroxilacdo da amostra para as temperaturas e tempos de exposicao seleccionados.

Com o ensaio DSC verficou-se que o caulino ja tinha sido desidroxilizado a 650 °C, a 30 minutos,
embora os estudos também tenham sido realizados a 750 °C por uma questdo de seguranca.

O pico endotérmico observado préximo dos 550°C é de fraca express3o e a perda de massa foi
insignificante. O pico de endotérmico ocorrido proximo dos 850°C, deve-se &8 mudancga de fase
da moscovite durante a calcinagao.

O ensaio da Perda ao Fogo realizado com a amostra P50 e P200 apresentou os valores médios de
2,3% e 3,6%, respectivamente. Tratando-se de amostras semelhantes na sua composi¢do
quimica, a diferenca encontrada nos resultados do ensaio da Perda ao Fogo deverd estar
associado a maior quantidade de dgua presente na amostra P200 por esta possuir uma maior
superficie especifica.

De facto, os ensaios realizados para a determinagdo da superficie especifica indicam que o P50
possui 1.345 cm?/g, enquanto o P200 possui 3.626 cm?/g.

Na caracterizacdo do produto calcinado foram realizados ensaios para determinacao do teor em
oxido de calcio, 6xido de magnésio, oxido de potassio, teor de cloretos e teor de sulfuretos. Os
valores encontrados podem ser considerados aceitaveis para um produto do tipo metacaulino
destinado a ser utilizado na substituicdo do cimento Portland normal na mistura de pastas de
betdo e argamassas.

Realizaram-se também ensaios para determinacdo da qualidade dos finos das amostras
calcinadas pelo método do Azul-de-Metileno. Os resultados obtidos indicam um produto de boa

qualidade com baixo valor de Azul-de-Metileno.
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Finalmente, procurou-se conhecer o grau de pozolanicidade dos produtos calcinados. Como
explicado anteriormente, ndo foi possivel concluir se o produto é pozolanico ja que o ensaio foi
realizado por um método alternativo ao recomendado para esta avaliacdo.

De qualquer modo, é possivel concluir que os produtos calcinados estdo muito préoximos do
limite em que poderiam ser considerados pozolanicos.

A granulometria dos produtos e a pequena superficie especifica poderdo ter condicionado a
pozolanicidade. A uma maior superficie especifica corresponde uma maior reactividade.

Nas amostras P50 e P200 foi identificada a presencga da caulinite e os ensaios DSC confirmaram a
desidroxilagdo, pelo que teremos certamente um produto reactivo ainda que de baixa
pozolanicidade, seja pela pequena quantidade de Al,O; presente na amostra ou pela baixa

superficie especifica.

Perspectivas de estudo e desenvolvimento

Tendo em vista a valorizacdo econdmica e a procura de uma solucdo ambiental para os
subprodutos resultantes da producdo de agregados, materiais de muito fina granulometria, e
tendo em conta os resultados obtidos neste estudo seria importante, utilizando a mesma
metodologia, avaliar outras lamas resultantes da producgdo de areia granitica em pedreiras de
producdo de agregados, em cuja constituicdo existam outros minerais argilosos com maior

superficie especifica, com uma maior quantidade de alumina e de caulinite.
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Anexo |

Resultado do Ensaio da Andlise Quimica Quantativa para amostra P200
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Anexo Il

Resultado do Ensaio da Analise Quimica Quantativa para amostra P50
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Anexos llI

Resultado do Ensaio de Massa Volumica do Filler da amostra PC200_7
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Os resultados apresentados neste trabalho referem-se apenas as amostras ensaiadas. Nao se assume qualquer responsabilidade relativa & exactidao da amostragem, a meros que seja efectuada sob

a directa responsabilidade do CTCV. A reproducSo deste trabalho & autorizada apenas na sua forma integral. Para qualquer reproducao parcial serd indispensdvel autarizagdo do CTCV por escrito.

( ' ’ CENTRO TECNOLOGICO DA CERAMICA E DO VIDRO

CTCV contr. PT 501 632 174

Rua Coronel Veiga Simao Apartado 8052 3026-901 Coimbra PORTUGAL
(7} 351.239 499 200 (F) 351.239 499 204 (E) centro@ctov.pt (W) www.ctov.pt

CTCV - Medi¢éo € Ensaio

Laboratério de Ensaios de Produtos Ref® amostira
Cliente Projecto n®
Endereco

Material iData ensaio
Ref cliente A 1951/10 Data entrada

MASSA VOLUMICA DO FILLER
{segundo NP EN 1097-7)

Massa voliimica real do
filler-p; (Mgim®)

2,67

Nota: Liquido utilizado - agua

Amostragem:  Sob responsabilidade do cliente

Coimbra, 25 de Agosto de 2010

Responsavel pela elaborag

cisco Geraldo

i REL 315.422/03

fp g Ensot

"Joaqmm ! alente de Almeida
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Anexos IV

Resultado do Ensaio da Massa Volumica do Filler da amostra PC50_7
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< ' ) CENTRO TECNOLOGICO DA CERAMICA E DO VIDRO

w Rua Coronel Veiga Simdo Apartado 8052 3026-907 Coimbra PORTU G AL
{T) 351.239 499 200 (F) 351.239 499 204 (E) centro@ctcv.pt (W} wivw.ctev.pt

CTCV cantr. PT 501 632 174

CTCV - Medigao e Ensaio RELATORIO N°t " 153912710
Laboratério de Ensaios de Produtos Ref? amostra 2010346116/AGR
Cliente ‘ﬁé@éﬁﬁﬁc}ﬁ;ﬁiﬁﬁiéﬁm:IZiIIIZiiﬁﬁééﬁéiéﬁéiéiZIS}SZZiiZiiﬁ,Projecto e 131516580 1
Endereco 43 00-454PORTO ------------------------------------------------- E

Material  Agregedo  ______________________‘Dataensaio | 24:08:2010 ]

Ref® cliente 'A1952/10 iData entrada :  24-08-2010

MASSA VOLUMICA DO FILLER
(segundo NP EN 1097-7)

Massa vol(mica real do
filler-p; (Mg/m®)

2,67

Nota: Liquido utilizado - agua

Amostragem: Sob responsabilidade do cliente

Coimbra, 25 de Agosto de 2010

Os resultados apresentados neste trabalho referem-se apenas as amostras ensaiadas. N3o se assume gualquer responsabilidade relativa 3 exactidac da amaostragem, a menos que seja efectuada sob
a directa responsahilidade do CECV. A reprodugio deste trabalho & autorizada apenas na sua forma integral. Para qualquer reproducao parcial seré indispensével autorizagio do CTCV por escrita.

REL 315.422/03
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Anexo V
Resultado do Ensaio de Superficie Especifica (Método de Blaine) da

amostra PC200_7
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( ' ) CENTRO TECNOLOGICO DA CERAMICA E DO VIDRO

v Rua Coronel Veiga Simdc  Apartado 8052 3026-901 Coimbra PORTUGAL
(1) 357,239 499 200 (F) 351.23% 499 204 (E) centro@ctcv.pt (W) www.ctcv.pt

CTCV contr. PT 501 632 174

CTCV - Medigéio e Ensaio RELATORIO N°:

Laboratério de Ensaios de Produtos Ref® amostra
Cliente iProjecton® | 31516580 !
Endereco
Material -iData ensaio
Ref cliente A 1951/10 iData entrada | _24-08-2010 :

SUPERFICIE ESPECIFICA (Método Blaine)
{segundo NP EN 196-6)

Superficie especifica
(cm?%g)

3626

Amostragem: Sob responsabilidade do cliente

CCOIMBRA, 01 de Setembro de 2010

Responsavel pela ela 4agéo Responsava)l do Laboraitrio

b EIERES 1

A SNt
Filipe Fenj_e'ira(\ - ¢ de Almeida
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a directa responsabilidade da CTCV. A reproducio deste trabalho é autorizada apenas na sua forma integral, Para qualquer reproducio parcial seré indispensével autorizacdo do CTCV por escrito.
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Anexo VI
Resultado do Ensaio Superficie Especifica (Método de Blaine) da amostra

PC50_7

Pagina | 185






<'|'> CENTRO TECNOLOGICO DA CERAMICA E DO VIDRO

V Rua Coronel Veiga Simdo Apartado 8052 3026-901 Coimbra PORTUGAL
{T) 351.239 499 200 {F) 351.239 49% 204 {E) centro@ctcv.pt (W) www.ctevpt

CTCV contr. PT 501 632 174

CTCV - Medig8o e Ensaio RELATORIO N°i~1.5.73995710 "}
Laboratério de Ensaios de Produtos Ref amostra 2010.34.6116 :
Cliente iProjecto n®  { 3.1.5.16580_
Endersco

Material 31082010
Ref cliente ‘ iData entrada i _24:08-2010_}

SUPERFICIE ESPECIFICA (Método Blaine)
{segundo NP EN 196-6)

Superficie especifica
(cm?/g)
1345

Amostragem: Sob responsabilidade do cliente

COIMBRA, 01 de Setembro de 2010

Responsavel pela elabordgsio Re '_n'llsélye'l-:dg Lgquatério

Filipe Ferreira /L_
'

Os resultados apresentados neste trabalho referem-se apanas &s amostras ensaiadas. N3o se assume qualquer responsabilidade relativa & exactidio da amostragem, a menos que seja efectuada sob
a directa responsabilidade do CTCV. A reprodugdc deste trabalho & autorizada apenas na sua forma integral. Para qualquer reproducio pardal sera indispensdvel autarizagdo do CTCV por escrito.

Pagina | 187






Anexo VII
Resultado do Ensaio de Azul Metileno da amostra PC50_7 e PC200_7
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BOLETIM DE ENSAIO

Amostra Boletim Pagina Data
MOTAENGIL 11 |1 8.5 10
HHMNHARJA )
02.30 - Determinaga@o do Teor de Finos: Ensaio de Azul de Metileno
NP EN 933-9
Fraccdo ensaiada 0/2mm |0/0.125mm
N© da capsula “‘({ 5‘6
"
= |Massa da capsula P 0.01
8 » o 11513 [lI2.€ce
E
© |Massa da cépsula contendo o solo humido Py (0.01g) o
o 5 €1 ¢5](34.14
g - ;
S ! Massa da cépsula contendo o solo seco P2 (0.019) | { (CLV’]. o | (N Nk
’E‘ E Massa do solo himido M (0.01g)
e |
'g Massa do solo seco M' (0.01g)
5
-8 0] Teor em dgua da amostra W=100 x (M-M')/M'| (0.01 %)
L o
$8
@ = s
® % Fraccao granulomeétrica 0/2 mm O
ES
z o Massa himida do provete para ensaio (19) 200 x (1+W/100' %
v .
g - :
5 _‘C" Massa himida do provete de ensaio da fracgdo granulométrica 1o Mo
= & 0/2 mm humido usada para ensaio y
E i | @ |Massa seca do provete de ensaio da fraccdo granulométrica (10 M
.g_! = | & |lo/2mm 3
228
w
8 & | £ |Volume V' de solugio adsorvida pela caulinite (se utilizada) (1ml) V'=30MBy =
& B ©
5= |°
g .g Quantidade total V; de solucdo corante adicionada (ml) Vi ' o
§E
'TE § Valor MB da fracgdo granulométrica 0/2 mm (Georante/KQ) MB =
E o
25
® B Fracgdo granulométrica 0/0.125 mm O
o8
T ©
g - Massa hiimida do provete para ensaio (19) 30 x (14+W/100'
)
-E Massa humida do provete de ensaio da fracgdo granulométrica (19) Mo
= 0/0.125 mm hdmido usada para ensaio
s || p 33.4¥
m ; ; o
8 @ Massa seca do provete de ensaio da fracgdo granulométrica (1) M, f.%
% o |0/0.125 mm 4
w L . 4
E Volume V' de solugdo adsorvida pela caulinite (se utilizada) (ml) V'=30MBy -
oo
Quantidade total V, de solugdo corante adicionada (ml) Vi 5
Valor MB; da fracgdo granulométrica 0/0.125 mm (Ocorante/KQ) MBg -
Observagdes: Ensaiou Aprovado

LMADL.UILD
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