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Resumo

O presente artigo analisa o comportamento de um ligante obtido por activacdo alcalina de lamas
residuais das Minas da Panasqueira (AALRM) em termos da sua durabilidade (resisténcia ao desgaste
e aos &cidos) e possibilidade de contaminacdo ambiental (lixiviagdo). Os ligantes AALRM apresentam
porosidades aberta e capilar muito inferiores as dos ligantes tradicionais, boa resisténcia ao desgaste e
uma resisténcia aos acidos relativamente elevada. Em termos da classificacdo da toxicidade os
resultados revelam que o material pode ser considerado como inerte, sendo que em termos de
contaminacdo de aguas na pior hipdtese sdo verificadas as exigéncias relativas a dguas de rega.
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1 Introducao

As investigacdes sobre cimentos activados alcalinamente, tiveram um desenvolvimento com alguma
expressdo na antiga Unido Soviética, nos paises escandinavos e em alguns paises do Leste da Europa.
Glukhovsky foi o primeiro investigador que enfatizou as diferengas entre a composicdo do cimento
portland, CSH and Ca(OH),, e a composi¢do basica dos minerais da crusta terrestre, materiais
zeoliticos contendo metais alcalinos [1]. Mais tarde Davidovits desenvolveu e patenteou cimentos
activados alcalinamente designados por geopolimeros. O processo de polimerizacdo envolve uma
reaccdo quimica em meio de elevada alcalinidade, que gera ligagdes amorfas poliméricas Si-O-Al-O,
as quais seguem uma férmula empirica Mn [- (Si - O)z — Al - O]n. wH,O, onde n é o grau de
polimerizacdo, z € 1, 2 or 3, ¢ M é um ido alcalino, como sodio ou potassio [2,3]. Alguns
geopolimeros sdo semelhantes a zeolitos amorfos nos quais a fase de cristalizagdo nédo foi atingida,
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devido a uma reac¢do muito rapida durante a dissolucdo e condensacdo e uma reacgdo muito lenta
guando o endurecimento ocorre [4]. A maioria das investigacbes sobre ligantes activados
alcalinamente usam sub-produtos como escorias de alto forno ou cinzas volantes, ja que estes
materiais ndo necessitam de operaccbes de moagem ou de tratamento térmico [5]. Alguns
investigadores avaliaram a possibilidade da activacdo de diversos minerais aluminosilicatados [6].
Contudo esses estudos usaram materiais com um elevado de grau de pureza, ndo sendo de esperar que
residuos de minas apresentem 0 mesmo comportamento. Investigacdes recentes mostram que a partir
da activacdo das lamas residuais das Minas da Panasqueira é possivel sintetizar um ligante de
caracteristicas geopoliméricas (AALRM), com elevadas resisténcias quer iniciais quer a longo prazo
[7]. O objectivo do presente artigo é nessa sequéncia de apresentar resultados dos ligamtes AALRM,
em termos da resisténcia ao desgaste, ao ataque em meio acido e a possibilidade de contaminacédo
ambiental.

2 Programa experimental

2.1 Materiais

A argamassa geopolimérica AALRM, foi obtida a partir da activacdo de lamas residuais das Minas da
Panasqueira. Em termos mineralégicos as lamas sdo constituidas por muscovite e quartzo, sendo a sua
composicao quimica apresentada no Tabela 1.

Tabela 1 — Composi¢do quimica das lamas
S|02 A|2 03 Fe, 03 K,O Na, O Mg 0] SO, T|02 As Outros oxidos
52,0 19,1 11,4 8,0 0,3 14 2,9 1.3 0,6 3,0

As lamas foram submetidas previamente a um tratamento térmico com uma temperatura de 950 °C
durante 2 horas, a fim de se conseguir aumentar a sua reactividade por desidroxilagdo. As
transformacdes estruturais provocadas pela fase de calcinacéo foram publicadas noutro artigo [8].

2.2 Composicao, execucao e cura dos provetes

A argamassa AALRM ¢ constituida por uma mistura de agregados, lamas, hidréxido de célcio,
activador alcalino e agua. A razdo massica entre agregados, lamas, hidréxido de célcio e activador
alcalino é 1,5:0,9:0,1:1. As composicdes aparecem referenciadas pelo tipo de agregado utilizado (XS —
agreg. xisto, GR — agreg. granito e CL — agreg. calcério). O activador alcalino é constituido por
hidréxido de s6dio com uma concentragdo de (24M) e silicato de sddio, sendo utilizados numa
proporcdo massica de 1:2,5. Investigacdes sobre os ligantes AALRM revelaram que estas condicdes
de composicdo revelaram ser aquelas que maximizam a resisténcia [7]. A execucdo do activador
alcalino inicia-se com a operacao de dissolucdo do hidréxido de sédio em palhetas, tendo-se utilizado
agua destilada para evitar o efeito de contaminantes desconhecidos da agua da rede. O activador
alcalino é composto por silicato e hidroxido de sodio, sendo preparado previamente pela mistura dos
dois compostos, antes da sua mistura aos componentes sélidos. Os agregados, as lamas e o hidréxido
de calcio sdo misturados 4 parte antes da adicdo do activador alcalino, pelo facto desta ordem de
mistura dos componentes se ter revelado como a mais adequada. Para a obtencdo de uma mistura com
alguma trabalhabilidade, utilizou-se agua extra, dgua que é adicionada a mistura, apés todos os
componentes j& estarem misturados. A razdo maéssica agua/sélidos foi de 3,6% para a maioria das
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composicoes, com excepc¢do daquelas que apresentam uma razdo massica agregado ligante igual a 1,5
ou 1,7. Na execucdo dessas composicOes utilizaram-se percentagens de agua extra de 7 e 10%. As
composicOes contendo superplastificante apresentam a designacao VS, seguida da designacdo relativa
aos agregados utilizados. Nessas composi¢cdes utilizou-se uma percentagem de 2% de
superplastificante relativamente & massa das lamas e hidrdxido de célcio.

2.3 Condicoes experimentais

2.3.1 Resisténcia ao desgaste

Alem do ensaio de provetes de argamassas AALRM com as dimensdes 50x50x50mm? decidiu-se para
efeitos comparativos, executar este ensaio também em provetes de betdo a base de cimento portland
com as dimensdes 50x50x50mm?®, das classes de resisténcia C20/25 e C30/37. O ensaio consistiu na
introdugdo de oito provetes na camara cilindrica onde ja se encontravam oito esferas, 0s quais séo
sujeitos a um ciclo de desgaste de 100 rotagdes, ao fim do qual se determina a perda de massa dos
provetes. O ensaio consiste na avaliacio da perda de massa ao logo de dez ciclos de desgaste.

2.3.2 Resisténcia aos acidos

O ensaio de analise da resisténcia ao ataque quimico, consiste numa adaptacdo da norma ASTM C-
267. Enquanto aquele ensaio utiliza uma solucdo de acido sulfurico a 5% onde os provetes sdo
parcialmente imersos, durante 30 dias, no presente trabalho foram utilizadas solu¢bes de acidos
stlfurico (H,SQO,), cloridrico (HCI) e nitrico (HNO3) com uma concentragdo de 5%. A utilizagdo
destes &cidos em particular fica a dever-se ao facto de serem acido extremamente agressivos para
ligantes contendo compostos de calcio. E também pelo facto das chuvas &cidas conterem usualmente
acidos sulfarico e nitrico, pelo que a utilizacdo destes acidos fornece uma estimativa do um
desempenho em condic¢des ndo muito distintas da realidade. Em bom rigor, e embora a concentracdo
da acidez das aguas da chuva seja muito menor, o seu efeito a longo prazo s6 é passivel de ser
reproduzido num ensaio com apenas 30 dias, se a concentracdo for maior. A fim de manter a
agressividade da solucdo acida procedeu-se a substituicdo da solucdo ao fim de 15 dias. Este
procedimento foi seguido por outros autores [9] e deve-se ao facto do pH de alguns acidos passarem a
alcalinos ao fim de 28 dias [10]. Dada a inexisténcia de normas sobre a avaliacdo de ataque quimico
em ligantes activados alcalinamente e atendendo a escassez da bibliografia sobre este assunto que
utiliza as mais diversas condi¢des quimicas, optou-se por utilizar as mesmas condic¢Oes descritas por
Pinto [11], mantendo os provetes integralmente imersos. No ensaio foram utilizados provetes cubicos
com 50x50x50mm?, com uma idade de cura de 28 dias. Para efeitos de comparacdo do desempenho,
decidiu-se executar este ensaio também em provetes 50x50x50 mm?® de betdo CPN, das classes de
resisténcia C20/25 e C30/37

2.3.3 Possibilidade de contaminacio ambiental

O ensaio de lixiviagdo foi realizado de acordo com a norma DIN 38414 — S4, sendo um ensaio que se
pode classificar como ensaio de conformidade de acordo com o CEN TC 292, o qual permite
classificar os residuos de acordo com a sua toxicidade e sendo frequente a sua utilizacdo por diversos
autores [12,13]. A andlise do comportamento ambiental do ligante foi feita a partir da determinacédo da
concentracdo de metais e de outras substancias previamente detectados na composicdo quimica das
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lamas, ap6s a lixiviacdo, tendo o ensaio sido conduzido em provetes de argamassa AALRM
previamente triturados. Foi também feita uma comparagdo entre os resultados da concentracdo de
metais e das outras substancias e os parametros relativos a qualidade das &guas, quer para rega quer
para consumo humano, reguladas pelo Decreto-Lei n.° 236/98 de 1 de Agosto, Decreto-Lei n.° 506/99
de 20 de Novembro, pela Directiva 98/83/CE e pelo Decreto-Lei n° 243/2001 de 5 de Setembro, por
forma a poder fazer-se uma avalia¢do do potencial de contaminacdo de agua do novo ligante.

3 Resultados e discussao

3.1 Resisténcia ao desgaste

Os resultados do ensaio de abrasdo apresentam-se na Figuras 1, podendo observar-se que 0 ensaio
permite estabelecer diferentes niveis de desgaste consoante o material utilizado. Sendo que o desgaste
é bastante maior para os ligantes de CPN, este resultado ndo permite conclusdes imediatas porque as
resisténcias destes ligantes sdo muito inferiores a dos ligantes AALRM.
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Figura 1 — Resisténcia ao desgaste no ensaio de Los Angeles
de ligantes AALRM

Observa-se também que nos ligantes AALRM a resisténcia ao desgaste obteve valores maximos para o
ligante somente com pasta, 0 que ndo tem paralelo com o que acontece para os ligantes CPN, onde
segundo alguns autores [14,15] a resisténcia ao desgaste é condicionada pelo tipo de agregados, sendo
tanto maior quanto a resisténcia destes. Outros autores utilizando cilindros com 50mm de didametro e
100 mm de altura referem perdas de massa por desgaste &s 1000 rota¢des de 67% para uma resisténcia
a compressdo de 34MPa de um betdo a base de CPN [16] o que parece confirmar a estabilidade dos
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ligantes CPN no desgaste por abrasdo. Pinto [11]obteve resultados com alguma similaridade para
ligantes a base de activagdo alcalina de metacaulino, apesar de ter utilizado provetes com 40mm de
aresta. Estes resultados sdo contraditorios com o0s observados por Wang et al. [17] para quem a
capacidade de resisténcia ao desgaste dos ligantes activados alcalinamente néo é elevada, contudo este
autor utilizou um ensaio de desgaste em que 0s provetes sdo acoplados a uma maquina, na qual um
disco com um material muito residente ao desgaste roda continuamente contra o provete, situagdo que
ndo é comparavel a do presente ensaio.

3.2 Resisténcia aos acidos

A resisténcia dos ligantes ao ataque de acidos em termos de perda de massa apresenta-se na Figura
9.6. Os resultados sdo muito variaveis e dependentes do tipo de &cido utilizado bem como também do
tipo de agregados empregues na execucdo dos provetes.
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Figura 2 — Perda de massa por ataque quimico

As composicdes GR e XS/VS de ligantes AALRM, apresentam valores de perda de massa baixos para
todos os &cidos, ja a pasta e as composicdes CL e CL/VS apresentam resultados de perdas de massa
que sao influenciados pelo tipo de 4cido usado. A variacdo da perda de massa por ataque em &cido
cloridrico é semelhante para as varias composi¢des de ligantes AALRM embora ligeiramente maior
para a composicdo CL/VS, ja a perda de massa para o0 ataque de &cido sulfurico e nitrico é bastante
influenciada pela presenca de agregados calcérios.

A composicéo de ligante AALRM com o melhor desempenho (GR — AG/L 1,5) apresenta perdas de
massa para a média dos trés acidos de 2,6%, enquanto que para o0 betdo CPN essa média é mais do que
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0 dobro daquela. Se exceptuarmos este caso concreto, todos 0s outros provetes sujeitos a ataque por
acido sulfurico experimentam perdas de massa relativamente baixas.

Enquanto que os provetes de betdo CPN perderam massa devido a reac¢do do &cido com o célcio
presente na pasta de cimento a superficie, o que se depreende do facto dos agregados se encontrarem
perfeitamente visiveis, ja nos ligantes AALRM, as perdas de massa devem-se apenas ao destacamento
de pequenas parcelas da superficie, que se podem ficar a dever por um lado ao ingresso de acido no
provete por difusdo e por outro a lixiviacdo de sddio livre, com consequente aumento da porosidade e
ingresso da solucdo acida para o seu interior com remocéo de Ca soluvel.

No ataque por acido cloridrico, este reage com os compostos de calcio formando cloreto de célcio, um
composto com uma solubilidade extremamente elevada (46,1%) [18], o que justifica o ataque dos
agregados calcarios expostos no provete serrado de betdo CPN.

Relativamente aos restantes provetes a base de ligante AALRM pode afirmar-se que o grau de reac¢édo
é baixo, sendo influenciado pelo grau de lixiviagdo do sddio livre, ja que 0 maximo de perda de massa
volta a ocorrer para a composi¢édo CL/VS.

Um fendmeno similar sucede para o ataque com &cido nitrico, este acido reage com compostos de
calcio formando nitrato de calcio com uma solubilidade de (56,0%) superior até a do cloreto de célcio.
Percebe-se assim 0 motivo da destruicdo dos agregados calcarios do betdo CPN.

Atendendo ao facto desta composicdo ter sido a que perdeu maior massa de sodio livre por lixiviacao,
ter4 havido um aumento da porosidade e permeabilidade do provete com ingresso da solugdo acida
para o seu interior onde a reac¢do com 0s agregados terd originado um aumento de volume com
destruicdo das camadas superficiais do provete.

3.3 Possibilidade de contamina¢ao ambiental

A possibilidade de reaproveitamento de um residuo ndo pode resumir-se somente a caracterizagdo da
sua aptiddo em termos, quer de resisténcia quer de outras propriedades relacionadas com o seu
desempenho fisico e mecanico e com a sua durabilidade, mas também com o seu desempenho
ambiental, em termos de fixacdo de metais pesados e outros elementos téxicos.

A possibilidade de contaminacdo ambiental foi avaliada através de ensaio de lixiviacdo do provete de
composic¢do XS/VS apés trituracdo, apresentando-se no Tabela 2 os resultados do ensaio.

Relativamente aos valores limites da norma DIN 38414-S4, aquela norma classifica os residuos como
inertes, quando todas as substancias detectadas sdo inferiores aos valores do limite minimo, os
residuos com valores entre os limites minimos e maximos séo classificados como nao especiais e 0s
residuos com alguns valores superior aos limites méaximos sao considerados toxicos.

Para os residuos do presente trabalho todos os valores detectados sdo inferiores aos limites minimos
pelo que de acordo com aquela norma este tipo de residuo é considerado inerte. Contudo e dado que
aquela norma impde também limites a conductividade o que néo foi feito no presente trabalho, aquela
classificagdo fica assim condicionada ao conhecimento daquele parametro.
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Tabela 2 — Quantidade de metais e outras substancias detectadas
no ensaio de lixiviagdo segundo a norma DIN 38414 — S4

Valores limites
Substéncia Quantidade detectada (DIN 38414 — S4)
(mg/L) Max. Min.
Zinco (Zn) 0,011 2 5
Arsénio (As) < 0,002 0,1 0,5
Chumbo (Pb) 0,197 0,5 1,0
Cobre (Cu) 0,062 2 5
Manganésio (Mn) 0,019 - -
Ferro (Fe) 0,203 - -
Potassio (K) 123,75 - -
Sédio (Na) 3792,5 - -
Magnésio (Mg) 0,163 - -
Sulfatos (SO,) < 0,003 500 1500

Tabela 3 — Parametros para a qualidade da agua

(valores em mg/l)

Aguas doces superficiais Consumo Aguas de rega
3 D.Lei 236/98 Anexo | humano D.Lei 236/98
E Al A2 A3 D.Lei 236/98 Anexo XVI _
< Anexo VI g8
& VM | VM | VM | VM | VM | VM | VMR | VMA | VMR | VMA | A g
R A R A R A o
Zinco 05|30 10 | 50 | 1,0 | 50 &) - 2 10 -
Arsénio | 0,01 | 005, - |005 005 01 - 0,05 0,1 10 kol
Chumbo - /005 - 005 - |005 - 0,05 50 20 -
Cobre 0,02 | 0,05 | 0,05 - 1,0 - (**) - 0,2 5,0 -
Mangané | 0,05 | - 0,1 - 1,0 - 0,02 | 0,05 0,2 1,0 -
sio
Ferro 01 03|10 20 | 10 - 0,05 | 0.2 5,0 - -
Potassio - - - - - - 0,01 | 0,01 - - -
Sadio - - - - - - 0,02 | 0,15 - - -
Magnésio - - - - - - 0,03 | 0,05 - - -
Sulfatos 150 | 250 150 | 250 | 0,03 | 0,25 575 - -

VMR - Valor maximo recomendado

VMA - Valor méximo admissivel
Al — Tratamento fisico e desinfec¢do

A2 — Tratamento fisico e quimico e desinfeccdo

A3 — Tratamento fisico e quimico de afinacéo e desinfeccédo

* - A saida da estagdo de tratamento (0,1x107%) e ap6s 12 horas de permanéncia na rede de

distribuicdo (5x107)

** _ A saida da estag&o de tratamento (0,1) e apds 12 horas de permanéncia na rede de

distribuicdo (3,0)

*** _ Para aguas interiores e estuarinas (0,05) e para aguas litorais e territoriais (0,025)
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Relativamente aos limites regulamentares definidos para o consumo de agua (Tabela 3), pode
constatar-se que os valores das substancias detectadas no ensaio de lixiviacdo apresentam condicGes
distintas variando de substancia para substancia, isto é, enquanto que o zinco, o arsénio, o ferro, o
manganésio e os sulfatos verificam até mesmo os limites mais rigorosos correspondentes a agua para
consumo humano, outras substancias como o cobre e o chumbo, satisfazem apenas os limites previstos
para as aguas de rega.

Globalmente estes valores parecem indicar um material com boas possibilidades de reaproveitamento,
dada a quase inexistente possibilidade de contaminacdo ambiental para a situacdo mais desfavoravel
de material ligante triturado.

Como se esperava 0 sédio apresenta valores muito elevados, o que se fica a dever ao facto de ter
utilizado uma concentracdo do hidréxido de sodio no activador de 24M, este facto tem como resultado
que embora esta concentragdo tivesse sido necessaria para proceder a optimizacdo da dissolucdo da
silica e alumina das lamas, o que tem que ver com a baixa superficie especifica das lamas apés a
calcinacdo, somente parte do sodio utilizado seja incorporado na estrutura.

4 Conclusoes

- Os ligantes AALRM caracterizam-se por apresentarem uma boa resisténcia ao desgaste por
abrasdo (perda de massa maxima inferior a 25%). Comparativamente os betbes CPN
apresentaram perdas de massa entre 40 a 60%. Observa-se também que nos ligantes AALRM
a resisténcia ao desgaste obteve valores maximos para o ligante somente com pasta, 0 que ndo
tem paralelo com o que acontece para os ligantes CPN, onde a resisténcia ao desgaste é
condicionada pelo tipo de agregados, sendo tanto maior quanto a resisténcia destes

- Os ligantes apresentam uma resisténcia ao ataque de acidos elevada, excepc¢ao feita aos casos
de composicGes com agregados calcéarios quando sujeitos ao ataque de &cidos sulfurico e
nitrico. Este nivel de resisténcia pensa-se que fica a dever-se ao baixo nivel de compostos
soliveis formados, o que é em grande parte devido ao baixo teor de hidréxido de calcio
utilizado e também ao baixo nivel de absor¢do de agua deste ligante.

- Em termos da legislacdo sobre &guas quer para consumo humano e para rega, 0s limites
detectados para a maioria das substancias permite concluir que embora seja dificil cumprir os
limites da agua para consumo humano. Quanto aos limites de aguas para rega, os valores
detectados apontam para um nivel de contaminacdo inferior aos valores regulamentados,
indiciando um desempenho ambiental de perigosidade quase insignificante, atendendo a que
se analisou a situacdo mais desfavoravel, dado que ndo se contabiliza a capacidade de
imobilizagdo da matriz ligante.
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