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palavras-chave

resumo

Argamassas-cola, argamassas ecoldgicas, lama de
anodiza¢dao de aluminio, escéria de alto-forno, cinzas
volantes, grits, subprodutos e residuos produzidos em
Portugal

Num mundo que tenta, cada vez mais, caminhar para
um futuro mais sustentavel, existem ainda grandes
fatores de poluicdo ambiental que necessitam de ser
trabalhados. O setor dos cimentos e argamassas é um
deles. E conhecido o enorme impacte ambiental da
producao de cimento Portland e a quantidade de CO,
emitida para a atmosfera na produgao de clinquer e na
gueima de combustiveis associados a esta producgao.
Deste modo, existe uma procura cada vez maior para a
producao de ligantes para argamassas, bem como as
argamassas em si, mais sustentdveis e que entrem num
paradigma de economia circular, idealizando
subprodutos/residuos de outros setores industriais
como matérias-primas capazes de formular um novo
ligante.

Neste projeto estudaram-se e produziram-se
argamassas-cola com formulagdes que incorporam
residuos provenientes de outros sectores industriais,
nomeadamente escdrias granuladas de alto-forno
(GGBFS), ativadas por lamas de anodizacdo de
aluminio, cinzas volantes da queima de biomassa,
cinzas da queima de residuos sdlidos urbanos e grits da
industria da pasta de papel. Dentro deste objectivo
especifico denotam-se duas vias de trabalho e
investigacdo. Na primeira via pretende-se desenvolver
argamassas-cola a partir de um ligante ecoldgico
formulado e estudado anteriormente pela Saint-
Gobain Weber, inicialmente usando areias comerciais
como agregado e posteriormente fazendo a
substituicdo parcial e total das mesmas por grits. Em
paralelo avaliou-se a possibilidade de producdo de
argamassas-cola substituindo 50% de cimento Portland
por cinzas volantes da queima de biomassa (CTB)
dando continuidade a trabalhos desenvolvidos na
empresa.

Os subprodutos/residuos foram caraterizados por
fluorescéncia de raios X, difracido de raios X,
distribuicdo  granulométrica e area superficial
especifica (método BET).

As argamassas foram estudadas e caraterizadas quanto
a sua resisténcia a aderéncia, através de ensaios de
tracdo perpendicular, resisténcia a compressao,
densidade aparente e absor¢do de agua.
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In a world that is trying to reach a sustainable
future, there are still great environmental pollution
beacons which need to be considered and worked
upon. The cement and mortar sector is one of
them. It is known that the production of Portland
cement has an enormous environmental impact
with a huge CO, emission through the formation of
clinquer and the burning of fossil fuels needed to it.
Because of this, there is a demand greater and
greater to produce binders and mortars more
sustainable, idealizing byproducts and wastes from
other industrial sectors as raw materials capable of
formulating new binders/mortars.

In this project, adhesive mortars that incorporate
wastes such as ground granulated blast furnace
slags (GGBFS), activated by aluminium anodizing
sludge; fly ash from biomass burning, fly ash from
urban solid waste burning and grits from the paper
pulp industry, were studied and produced. To reach
this objective, there were taken two work paths of
investigation. The first one consisted of producing
adhesive mortars from an ecological binder
formulated and studied in previous works,
comparing them to a reference formulation used in
Saint-Gobain Weber, initially using commercial sand
as aggregate and after partially and totally replacing
it with grits. In parallel, another study was
conducted which continued a previous work,
evaluating the substitution of 50 percent of cement
for fly ash from biomass burning (CTB) in adhesive
mortars.

All by-products and wastes were characterized by X-
ray fluorescence, X-ray diffraction, granulometric
distribution and surface area (BET method).

The mortars were studied and caracterized for their
adhesive behaviour, by perpendicular traction tests,
compressive resistance, through compression tests
and their densities and porosities were determined.
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Abreviaturas e acronimos

CsS —ssilicato tricalcico (alite)

C,S —silicato dicélcico (belite)

CsA — aluminato tricalcico

C4AF — aluminoferrato tetracdlcico (ferrite)
CsASH3, — sulfoaluminato de célcio (etringite)
C-S-H —silicato de calcio hidratado

EN — norma europeia

NP —norma portuguesa

CEM —tipo de cimento

ton- tonelada

wt% - percentagem massica

PIB — produto interno bruto

GGBFS — escdria granulada de alto-forno
CTB —cinzas da queima de biomassa

LAC — lama de anodizac¢do de aluminio calcinada a 900 °C
RSU — residuos sdlidos urbanos
VS — cinzas da queima de residuos sélidos urbanos, provenientes da ValorSul

EscAlFr — escéria de aluminio de Franca
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1. Enquadramento e Objetivos

Num mundo que tenta, cada vez mais, caminhar para um futuro mais
sustentdvel, existem ainda grandes fatores de poluicdo ambiental que, para tal,
necessitam de ser trabalhados. O setor dos cimentos e argamassas é um deles. E
conhecido o enorme impacte ambiental da producdo de cimento Portland e a
quantidade de CO, emitida para a atmosfera através da formacgdo de clinquer e da
gueima dos combustiveis necessarios para o efeito. Deste modo, existe uma procura
cada vez maior para a producao de ligantes para argamassas, bem como as argamassas
em si, mais sustentaveis e que entrem num paradigma de economia circular,
incorporando subprodutos/residuos de outros setores industriais como matérias-
primas capazes de formular um novo ligante. Esse é o objetivo geral deste projeto de

mestrado.

A presente proposta foi possivel devido a parceria entre a Saint-Gobain Weber
Portugal, S.A., sediada em Esgueira e o Departamento de Engenharia de Materiais e
Ceramica da Universidade de Aveiro. A Saint-Gobain Weber é uma empresa
reconhecida internacionalmente, fundada em 1990, que pertence ao grupo Saint-
Gobain, cuja drea de especializacdo é a producdo de argamassas industriais para o

setor da construgdo.

A empresa reconhece o impacte ambiental e pegada ecolégica da sua producdo
e como tal tem vindo a procurar alternativas, reduzindo a quantidade de cimento
Portland nas suas formulacdes, substituindo-o por subprodutos/residuos de outros

setores.

Como objetivo especifico deste trabalho, pretende-se estudar e produzir
argamassas-cola que incorporem residuos provenientes de outros sectores industriais.
Serd estudada a incorporacdo de escérias metallrgicas (GGBFS) ativadas por lamas de
anodizacdo de aluminio, cinzas volantes da queima de biomassa, cinzas da queima de
residuos solidos urbanos e grits provenientes da industria da pasta de papel. Dentro
deste objectivo especifico seguiram-se duas vias de trabalho e investigacdo. Na

primeira via pretende-se produzir argamassas-cola a partir de um ligante ecoldgico

1



formulado e estudado em [1], comparando-o com uma formulagdo referéncia da
Weber, inicialmente usando areias comerciais como agregado e, numa segunda fase,
substituindo parcial e totalmente as areias por um residuo (grits). Em paralelo, serd
avaliada a possibilidade de produzir argamassas-cola substituindo 50% do cimento
Portland utilizado na formulagdao de referéncia indicada pela empresa por cinzas
volantes da queima de biomassa (CTB), dando continuidade a um trabalho anterior [2].
Foi também avaliada, numa fase posterior, a substituicdo de cimento Portland por

cinzas volantes da queima de residuos sélidos urbanos.



2. Introducao

O cimento, betdo, argamassa, entre outros, sdo materiais-base da sociedade
atual, presentes numa grande maioria das obras de engenharia civil. Pode-se, portanto
assumir que sem estes materiais o mundo seria bastante distinto da realidade atual. O
aumento populacional e o avango tecnolégico do setor da construcgado civil geram um
aumento na producdo global da industria cimenteira, com proje¢cdes que apontam
para uma taxa de crescimento anual de 3,5% entre 2019 e 2024 [1, 2]. A produgdo
global de cimento tem vindo a crescer rapidamente. Quando se compara a producao
de 1950 com a actualidade, o aumento foi superior a 30 vezes, atingindo valores de
producao de cerca de 5 bilides de toneladas em 2018 e podendo atingir cerca de 6,2
bilides de toneladas até 2024, tendo como principais produtores o continente asiatico,
nomeadamente paises como a China [1, 3, 4, 5]. Estima-se que sé na Unido Europeia

sejam produzidas 40 milhdes ton anualmente [6].

Este crescimento na producdo de cimento e argamassas tem associado a si um
aumento do impacte ambiental, devido ao maior consumo de matérias-primas,
energia, agua e emissao de CO, tornando esta industria a terceira maior fonte

antropogénica de emissdes de didxido de carbono [7].

2.1. Argamassas

Argamassas sao materiais de natureza compdsita, constituidas por uma matriz
ligante (geralmente cimento), agregados sdlidos granulares (geralmente areias), agua
e, quando necessario, aditivos e/ou adjuvantes. Através da juncdo destes materiais, o
material ligante preenche os vazios existentes no volume de agregados,
proporcionando coesdo a mistura e formando uma pasta que endurece (cura),
permitindo ter caracteristicas favoraveis a utilizacdo em construgdo civil,
nomeadamente em revestimentos de alvenaria, refechamento de juntas,

acabamentos, assentamento de azulejos e tijolos, entre outros [8].



2.1.1. Constituintes

2.1.1.1. Ligantes

A funcdo principal de um material ligante na composicdo de uma argamassa é
ligar/aglomerar os materiais constituintes de uma argamassa de forma a que se realize

o endurecimento (presa) e confira coesdo entre os mesmos [9].

Os ligantes podem ser divididos em dois grupos: hidréfilos ou hidréfobos. Esta
classificacdo esta relacionada com a sua relagdo com a 4gua. Ligantes hidréfilos tém
afinidade com a dgua e a sua mistura com a mesma gera endurecimento. Dentro desta
categoria existem ainda ligantes aéreos, que apds a mistura com a agua, tém um
endurecimento exclusivo ao ar, ndo sendo resistentes a agua; e hidraulicos, em que a
agua provoca a formac¢do de uma pasta que endurece, sendo resistentes a agua [7, 8].
Por outro lado, os ligantes hidréfobos ndo tém afinidade com a agua, repelindo-a apds
endurecimento, ndo sendo a mesma o fator gerador de endurecimento da pasta.
Deste modo, esta categoria de ligantes endurece por vias de arrefecimento,

evaporacao dos solventes ou por reagdes quimicas entre os componentes [7, 8].

De um modo geral, os ligantes mais correntes para argamassas sao os cimentos
e as cais, aéreas e hidraulicas. No caso de camadas de acabamento de reboco ou
revestimento de alvenaria interior pode também ser utilizado gesso, normalmente em
conjunto com outros ligantes. Um dos primeiros ligantes usados, porém pouco
utilizado atualmente, é a argila [1]. A escolha do ligante é realizada consoante a

aplicacdo a que se destina.

2.1.1.1.1 Cimento Portland

Cimentos sdo ligantes hidroéfilos hidrdulicos produzidos a partir de uma mistura
de matérias-primas calcarias, argilosas e outros materiais ricos em silica (SiO;), alumina
(Al,03) e Fe,03, sendo o calcario composto por carbonato de célcio (CaCOs) e a argila

fundamentalmente por aluminosilicatos hidratados, resultantes da decomposi¢do de



feldspatos. O cimento pode-se dividir em dois grandes grupos nomeadamente o
cimento natural, que contém um teor de argila de 20 a 40%, e o cimento Portland, que
tem na sua composicdo 40 a 50% de margas, contendo O6xidos nas seguintes
proporgdes: oxido de cdlcio 60-65%, 6xido de silicio 20-24%, 6xido de aluminio 6-10%,
O6xido de magnésio 1% e oxido de ferro até 3,5% [11]. O foco deste projeto incide no

cimento Portland.

No processo de fabrico do cimento Portland, as matérias-primas extraidas das
pedreiras necessitam de uma preparacdo, sendo moidas, geralmente num britador de
maxilas, onde se obtém um material fino. Posteriormente faz-se nova moagem, em
moinho de bolas, originando um material muito fino que se denomina de cru. As
matérias-primas, o cru, passam por um conjunto de ciclones onde se garante a
homogeneizacdo, mas também se realiza um pré-aquecimento das mesmas. Neste
ponto, as matérias-primas estdo entdo prontas para serem cozidas em fornos
rotativos, onde se atingem temperaturas de 1400-1500 °C para que ocorram reacdes
guimicas que levam a clinquerizacdo. A clinquerizacdo é uma reacdo em que 0s
componentes fundamentais das argilas reagem com o 6xido de calcio derivado do
calcério, originando silicatos e aluminatos de calcio, especialmente silicato tricalcico,
3Ca0.Si0,, geralmente conhecido por CsS, silicato dicalcico, 2Ca0.SiO, ou C,S, mas
também menores quantidades de aluminato tricdlcico, 3Ca0.Al,03 ou C3A, e ferrite

4C3.0.A|203F€203 ou C4AF [11]

O processo quimico e fisico que ocorre dentro do forno pode ser dividido, de
certa forma, em fases, consoante a temperatura atingida e as reagdes quimicas e
fisicas que ocorrem. Até 100 °C da-se a evaporac3o da dgua livre e até 450 °C da 4gua
adsorvida nas argilas. Entre 500 e 600 °C ocorre a desidroxilacdo dos minerais argilosos
e acima de 800 °C o carbonato de célcio (CaCOs3) decompde-se em 6xido de célcio, ou

cal (Ca0) e diéxido de carbono, de acordo com a Equacdo 1 [11, 8].
CaC0; - Ca0 + CO, Equagao 1

Esta etapa é responsavel por um elevado consumo de energia e gera expressiva

guantidade de CO,.



Acima de 900 °C ocorre formac3o de C,S, atingindo o seu maximo por volta de
1200 °C. Entre 1100 e 1250 °C forma-se C,AF e CsA. Finalmente, acima de 1300 °C
forma-se silicato tricalcico (C3S), por combinacdo de C,S com CaO. O processo é

concluido a 1450 °C, formando-se o clinquer [8, 11].

O clinquer obtido apresenta-se sob a forma de granulos, variando a
granulometria entre 3 e 20 mm, possuindo 20-30 % de fase vitrea [11], uma vez que se

pratica arrefecimento brusco.

Os componentes principais do clinquer no cimento Portland conferem
propriedades distintas que determinam o tipo de cimento. Essas propriedades estdo

descritas na Tabela 1.

O clinquer obtido é depois moido, juntamente com outros constituintes,
nomeadamente gesso e outros aditivos. Apds este processo, o cimento estd pronto a
ser armazenado e preparado para expedicdo. A Figura 1 esquematiza o processo de

fabrico descrito [13].



TABELA 1 -ALGUMAS PROPRIEDADES DAS FASES CRISTALINAS DE UM
CIMENTO PORTLAND [12].

Nome Abreviatura  Proporgdo (%) Propriedades

Desenvolvimento rapido de resisténcia
Silicato S 90-65 (reduzido tempo de cura); responsavel
tricalcico 3 pela resisténcia a curto-prazo; calor de

hidratacdo relativamente baixo.

Desenvolvimento lento da resisténcia
Silicato CS 10-55 (tempo de cura extenso); responsavel pela
dicalcico 2 resisténcia a médio/longo prazo; calor de

hidrata¢cdo muito baixo.

Presa muito rdpida, baixa resisténcia ao

Aluminato . . o
. . GA 0-15 ataque quimico; calor de hidratacao
tricalcico
elevado.
Baixa contribuicdo para a presa ou
Ferrite C,AF 5-15 resisténcia; responsavel pela cor cinzenta

do cimento.
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FIGURA 1 - ESQUEMATIZAGAO DO PROCESSO DE FABRICO DE CIMENTO PORTLAND [14].



2.1.1.1.2 Tipos de cimento Portland

As aplicagdes do cimento Portland sdo distintas e requerem propriedades algo

diferenciadas. Segundo a norma EN-197 (2001) [10], existem, essencialmente, cinco

tipos de cimento Portland, estando classificados na Tabela 2.

TABELA 2 - TIPOS DE CIMENTO PORTLAND [10]

Ti NP EN P a
ipo ( Cimento Portland roporeao CS CS CA CAF Caracteristicas
197) (%)
Max. 67 31 14 3,8
CEMI Normal Min. 42 8 5 0,7 100% clinquer
Médio. 49 25 12 24
Calor de Max. 55 39 8 16
CEMII hidratacao Min. 37 19 4 6 >65% clinquer
moderado Médio. 46 29 6 12
Max. 70 38 17 10
. I (o)
CEM Il Endurlec.lmento Min. 34 0 . 6 Cllncl|u.er +36a95% de
rapido escorias de alto forno
Médio. 56 15 12 8
Calor de Max. a4 57 / 18 40-64% clinquer + 11-35%
CEM IV hidratacdo Min. 21 34 3 6 silica de fumo, pozolana ou
reduzido Médio 30 46 5 13 cinzas volantes
Resistente a Max. 54 49 5 15 >20% clinquer + 18%
CEMV Min. 35 24 1 6 escorias + pozolana e/ou
sulfatos inzas siliciosas
Médio. 43 36 4 12 cinzas s

Para além desta classificacao, os cimentos Portland de presa rdpida podem ser

classificados segundo classes de resisténcia (Tabela 3). Estas classes indicam os valores

minimos de resisténcia a compressdao apds 28 dias de cura, garantidos pelos

fabricantes. E importante frisar que a classificacdo N e R distingue a resisténcia a 2 ou 7

dias, ou seja, tem por base o tempo de cura, sendo N para normal e R para rapido [15].



Por exemplo, um cimento classificado com 42,5R tem de atingir pelo menos 20 MPa

dois dias ap0ds a hidratagao.

TABELA 3 - CLASSES DE RESISTENCIA DOS CIMENTOS PORTLAND (ADAPTADO DE [14, 15])

Resisténcia a compressao (MPa)

restanda 28 dias
2 dias 7 dias
Minima / Maxima

32,5N - >16 >32,5/<52,5
32,5R 210 -
42,5N >10 - >42,5/< 62,5
42,5R 220 -
52,5N >20 - >52,5/-
52,5R >30 -

21.1.13 Hidratagdo do cimento Portland

A hidratacdo do cimento Portland compreende a juncdo de dgua ao mesmo e
todas as reagdes que ocorrem devido a esta adigdo. E através da hidratacdo que ocorre
endurecimento, conferindo as propriedades ligantes e proporcionando as
caracteristicas desejadas para a argamassa ou betdo. Essas reacbes sdo de cariz
exotérmico, ou seja, envolvem libertacdo espontdnea de calor, sdo complexas e
originam a formacdo de silicatos e aluminatos de célcio hidratados, bem como
Portlandite (cal livre - Ca(OH),). A Portlandite pode ser um composto problematico no
cimento e por sua vez na argamassa, a longo prazo. Sendo cal livre formada no
sistema, tem a capacidade de sofrer de carbonatacao, reagindo com o CO, atmosférico
e formando CaCOs, que causa o aparecimento de manchas esbranquicadas que sdo
desagradaveis do ponto de vista estético. Para além disso, favorece o ataque por

sulfatos aos aluminatos bem como ataque por alcalis a silica reativa que possa estar



presente nos agregados da argamassa. Por outro lado, esta cal livre, na presenga de
uma pozolana reage com a silica amorfa, formando compostos silicato de calcio
hidratados, podendo neste caso favorecer o aumento da resisténcia mecanica tardia. A
formacgao destes produtos determina, de certa forma, a durabilidade da argamassa [8,

14, 15].

Durante um periodo inicial, que se designa por periodo dormente, que consiste
no intervalo de tempo entre a mistura da pasta com a dgua e o inicio de presa, a pasta
mantém-se com uma fluidez quase constante, ganhando pouca consisténcia. Apds 2 a
4 horas ocorre o inicio de presa, no qual a mistura comec¢a a ganhar rigidez muito
rapidamente, porém ainda com uma resisténcia muito baixa. A presa é entdo a perda
progressiva da consisténcia pastosa da pasta. Quando a pasta comeca a apresentar um
comportamento tipico de um sdlido, atinge-se o fim da presa e o inicio do processo de
endurecimento, que se prolonga no tempo, aumentando gradualmente a rigidez e
resisténcia mecanica da pasta de cimento, segundo o desenvolvimento das reagdes
guimicas de hidratacdo, até que estas se completem. No periodo de endurecimento,
no primeiro ou segundo dia, o processo é muito rapido e posteriormente, o aumento
de resisténcia acontece a uma taxa cada vez menor, durante semanas, meses e até
mesmo anos. A Figura 2 apresenta, a titulo exemplificativo, a evolucao da resisténcia

ao longo do tempo esperada para uma pasta a base de cimento Portland [12, 14, 16].

Hasistanca

-
=S Tempo

Enduracimanto

FIGURA 2 - REPRESENTAGAO DA EVOLUGAO DA RESISTENCIA AO LONGO DO TEMPO DE UMA PASTA DE
CIMENTO [13]

As reacles de hidratacdo do C3S e do C,S, descritas nas Equacgdes 2 e 3, geram

uma familia de silicatos de calcio hidratados (CiSyH,), estruturalmente semelhantes,
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porém com relagGes de calcio/silicio e teor de agua de cristalizagdo variaveis. Para
simplificacdo, convencionou-se que estes compostos seriam referidos apenas como C-
S-H, ndo tendo composicdo fixa, uma vez que esta depende da relagdo agua/cimento,
temperatura e tempo de hidratacdo. A hidratagdo do C3S consome, em mol, maior
guantidade de dgua que o C,S e origina uma quantidade de hidréoxido de cdlcio
(portlandite) superior ao dobro da resultante da hidratacao do C,S (cerca de 40% do

total dos produtos de hidratacdo na alite e 18% na belite) [13, 16].

2(3Ca0.Si0,) + 6H,0 — 3Ca0. 2Si0,.3H,0 + 3Ca(OH), Equagdo 2

2(2C€a0.S8i0,) + 4H,0 — 3,3Ca0.2Si0,.3,3H,0 + 0,7Ca(0OH), Equagdo 3

Relativamente ao aluminato tricdlcico (C3A), no seu estado puro, reage
rapidamente, formando compostos cristalinos hidratados, tais como C3AHg, C4AHg €
C,AHq,, libertando grande quantidade de calor, provocando uma presa rdpida (alguns
minutos), de tal modo, que se esta reacdo ndo for retardada ou controlada,
impossibilita a utilizacdo do cimento em obra. Deste modo, por vezes é essencial a
adicdo de sulfatos (gesso [CaS04.2H,0] - sulfato de calcio di-hidratado) em
quantidades inferiores a 5% (em massa) de cimento. O gesso reage com os aluminatos
(Equagao 4), dando origem a um composto mineral, sulfoaluminato de cdlcio
hidratado, conhecido como etringite (C3ASH3;) [17]. A etringite tem microestrutura em
forma de agulhas (Figura 3) e precipita sobre a superficie do C3A, formando uma

camada protectora que diminui a solubilidade deste composto [12, 14].

C;A + 3(CaS0,.2H,0) + 26H,0 — 3Ca0.Al,05.3CaS0,.32H,0 Equacdo 4
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FIGURA 3 - MICROESTRUTURA DE CRISTAIS DE ETRINGITE EM AGULHAS [1]

Apds o desaparecimento do gesso, este transforma-se em monosulfato de

calcio hidratado.

O C,4AF reage com a agua libertando aluminato tricalcico e ferrato monocalcico,
sendo esta ultima fase a que reage com o hidréxido de célcio libertado nas reacdes

anteriores, formando solug¢des sélidas com o aluminato tricdlcico hidratado [12, 14].

As velocidades de hidratacdo dos varios constituintes do cimento sdo bastante
diferenciadas, o que certamente influencia a contribuicio de cada um para a
resisténcia mecanica do material. A Figura 4a) apresenta a taxa de hidratacdo dos
constituintes do cimento em funcdo do tempo e a 4b) a evolugdo no tempo da

contribuicdo dos constituintes do cimento para a sua resisténcia mecanica.
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FIGURA 4 - A) TAXA DE HIDRATACAO DOS CONSTITUINTES DO CIMENTO EM FUNCAO DO TEMPO. B)
EVOLUCAO NO TEMPO DA CONTRIBUICAO DOS CONSTITUINTES DO CIMENTO PARA A RESISTENCIA
MECANICA [16]
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A andlise da Figura 4 indica que os constituintes que mais rapidamente
hidratam sdo o C4AF e o C3A, mas a sua contribuicdo para a resisténcia mecanica do
cimento é baixa. Por outro lado, os silicatos de calcio asseguram a resisténcia, sendo o

C3S o que mais contribui nas idades precoces [13].

21.1.14 Impacte ambiental do cimento Portland

A producdo de cimento, apesar de muito bem otimizada e controlada nos dias
correntes, continua a ter um impacte ambiental enorme e significativo. E estimado que
por tonelada de cimento Portland comum produzido, sejam emitidos 800-850 kg de
CO, para a atmosfera. Esta emissdao de CO, provém de trés fontes: a descarbonatacao
do calcério, que corresponde a cerca de metade da contribui¢do, o uso de combustivel
fossil para o aguecimento do forno e eletricidade (gerada de fonte ndo renovavel) para
moagem do cru e do clinquer. Estas emissdes correspondem a cerca de 5 a 6% de
todas as emissdes antropogénicas de CO, [18, 19]. Estes valores mostram que a
producdo do cimento Portland é, do ponto de vista ambiental, insustentdvel. Neste
contexto, o grupo Saint-Gobain e a empresa Weber Portugal, S.A. procuram materiais

alternativos para aumentar a sustentabilidade da sua atividade.

Como referido, o maior impacte na producdo do cimento Portland estd
associado a formacao do clinquer. Deste modo, a forma mais adequada de atenuar o
volume de emissbes geradas é reduzindo a producdo do mesmo, tentando usar
materiais suplementares, subprodutos ou residuos de outros setores, que tenham
caracteristicas cimenticias (ex.: escorias de alto forno, escérias de fundicdo de ferro,
cinzas volantes da queima de carvdo e de biomassa, entre outros). Para além disso,
pode-se ainda procurar alternativas aos combustiveis usados para o aquecimento dos
fornos, como por exemplo biomassa, pneus, residuos pré-tratados industriais e
municipais, etc). O uso de cimentos de baixa energia, que contenham menor
guantidade de clinquer, formando menor quantidade de alite, é também uma
alternativa [20, 8]. No caso de atividades a jusante, como a fabricacdo de argamassas,

procura-se utilizar menor quantidade de cimento nas formulages.
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2.1.1.1. Agregados

O uso de, apenas, um material ligante, como o cimento hidratado e endurecido,
ndo é uma alternativa vidvel devido a instabilidade dimensional (fluéncia e retracdo
elevadas) e custo elevado. Deste modo, a adi¢do de agregados permite conferir como
gue um “esqueleto” a pasta de cimento, diminuindo a instabilidade referida e

aumentar a resisténcia mecanica da argamassa [22] e reduzir o custo das misturas.

Os agregados sdo geralmente o componente maioritdrio de uma argamassa,
utilizando-se particulas com diferentes granulometrias desde, por exemplo, a areia
fina, até ao agregado grosso de modo a minimizar o contelddo de vazios na mistura e
reduzir também a quantidade de pasta de cimento necessaria. Qualquer variacdo na
qualidade dos agregados terda um impacte considerdvel nas propriedades finais da
argamassa. Caracteristicas como a inércia quimica, baixo coeficiente de expansao
térmica e baixo teor de contaminantes sdo importantes e dependem do local de

extracao e processos de beneficiagdo dos mesmos [11, 22].

Geralmente, estes materiais sdo particulados resultantes do fracionamento de
rochas ou provenientes de depdsitos arenosos. Podem usar-se agregados artificiais (ex.
leves de argila expandida) ou resultantes da reciclagem de certos materiais de outras
industrias. Os agregados mais usados sdo areias de silica, cascalho, brita e agregados
de natureza calcdria, sendo estes materiais muito abundantes, inclusive no panorama
nacional [21]. No entanto, tem-se verificado uma crescente preocupacdo internacional
com a escassez das areias em algumas partes do Globo. Deste modo, o uso de

agregados “alternativos” (reciclados) pode solucionar, em parte, este problema [23].

Certos residuos provenientes de outros setores (ex.: areias de purga de
caldeiras de leito fluidizado, ceramicos fragmentados, areias de fundicdo, entre
outros), poderdo também ser usados como agregados. Os grits provenientes da
industria de celulose serdo estudados neste projeto como agregados, na tentativa de

valorizar um material ainda classificado como residuo industrial, depositado em aterro.
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2.1.1.2. Aditivos e adjuvantes

Os aditivos e adjuvantes sao materiais presentes na composi¢cao de uma
argamassa que tém a funcao de alterar propriedades especificas da mesma. Quando a
sua percentagem em relagdo a massa de ligante é inferior a 5%, denominam-se
adjuvantes. Quando a percentagem supera aquele valor designam-se como aditivos [8,

21].

Os adjuvantes ou aditivos sdo materiais organicos ou inorganicos que sao
adicionados durante a amassadura com o objetivo de alterar propriedades no estado
fresco, endurecido ou na transicdo de um estado para o outro. As principais utilizagcdes

dos adjuvantes estdo relacionadas com [14, 23]:

e Aumento da trabalhabilidade, sem aumentar a quantidade de dgua de
mistura;

e Aceleragao ou reducao do tempo de presa;

e Aumento da impermeabilidade;

e Aumento ou diminuicdo da resisténcia a ciclos gelo-degelo;

e Aumento da tensdo de rotura, sem necessidade de alterar a quantidade

de cimento.

Desta forma, existe uma variada gama de adjuvantes, sendo os mais utilizados

€m argamassas:

e Agentes introdutores de ar;
e Plastificantes (ou redutores de agua);

e Retardadores ou aceleradores de presa.

2.1.2. Tipos de argamassas

As argamassas apresentam um vasto leque de propriedades. Deste modo, sao
usadas em diferentes e variadas aplicacdes que exploram caracteristicas/propriedades
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particulares. Podem-se distinguir trés grupos principais de argamassas: de alvenaria,

de revestimento (estuque e reboco), e de suporte para pavimentos [24].

De acordo com as normas EN 998-1:2003 [25] e EN 998-2:2003 [26], as

argamassas para construcdo sao classificadas em trés tipologias, [27] de acordo com:

e o local de produgao;
e aconcegao;

e as propriedades e utilizagdo.

No entanto sdo ainda consideradas outras classificacdes possiveis, que tém a

ver com a sua aplicagao, que as dividem em 5 grandes grupos [24, 25]:

e Argamassas de assentamento de alvenaria;
e Argamassas de revestimento;

e Cimentos-cola;

e Massas para juntas;

e Argamassas de suporte/colagem para pavimentos.

No ambito deste projeto serdo utilizadas e estudadas argamassas-cola
(cimentos-cola). Este tipo de argamassa tem a funcdo de colar ladrilhos sobre um
suporte, quer seja reboco ou diretamente sobre a parede ou chao [25]. Os cimentos-
cola podem ser classificados consoante as suas propriedades, tais como a resisténcia
de aderéncia inicial, apds imersao em agua, apds acao de calor e apds ciclos de gelo-
degelo e tempo de abertura (méximo periodo de tempo para a fixacdo dos ladrilhos
desde o momento de aplicacdo de uma cola no suporte), cumprindo a aderéncia
especificada. Dentro das argamassas-cola é feita uma classificacdo segundo a norma

EN 12004 apresentada na Tabela 4.
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TABELA 4 - CLASSIFICAGAO DE ARGAMASSAS-COLA SEGUNDO A NORMA EN 12004

Requisito

Caracteristicas

C1(MPa) C2(MPa)

Aderéncia inicial >0,5 >1

Aderéncia apds imersao em agua >0,5 >1

Aderéncia apos envelhecimento com calor >0,5 >1

Aderéncia ap0s ciclos gelo-degelo >0,5 >1
Tempo aberto: aderéncia >0,5 (apds 20 minutos)

2.2. Valorizagao e utilizagdo de subprodutos e residuos de outros
setores industriais na composi¢ao do ligante e argamassa

Neste projeto, serdo estudados os seguintes residuos/subprodutos com
funcdes distintas, a saber: i) substituicdo do ligante (cimento Portland): escérias de
alto-forno, cinzas volantes da queima de biomassa da industria de celulose e cinzas
volantes da queima de residuos sélidos urbanos; ii) activador da reatividade das
escorias: lamas de anodizacdo de aluminio; iii) substituicdo do agregado comercial

(areias): grits da industria de celulose.

2.2.1. Escorias de alto-forno (GGBFS)

Na producdo de ferro em alto-forno, minérios de ferro (hematite e magnetite)
juntamente com carvao e um fundente (geralmente calcério), sdo introduzidos no alto-
forno pela parte superior. Lentamente, esta mistura vai descendo e aquecendo até a
zona de fus3o onde se atingem temperaturas de 1500 °C. Esta mistura em fusdo causa
a reducdo dos oxidos de ferro e separacgdo do ferro das impurezas que o acompanham
no minério. Deste modo, na parte inferior do alto-forno formam-se dois produtos de

densidades diferentes: um banho de fusdo de ferro purificado (que é recolhido
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primeiro) e um material mais leve, a escéria. A escéria é um subproduto da industria
siderurgica onde estdo concentradas as impurezas removidas do banho de fundido,

produzindo-se cerca de 300 kg por cada tonelada de ferro [17, 16, 29].

Para que as escorias possam ser usadas, necessitam de estar na sua forma
granulada, passando-se a denominar como escdérias granuladas de alto-forno ou
GGBFS (Ground-granulated Blast-Furnace Slag) [16]. O processo de granula¢do da
escoria consiste na injecdo de agua sobre o material ainda em fusdo, passando por
uma roda dentada em rotacdo que o fragmenta em granulos. Devido a efeitos de
tensdo superficial, as particulas granulares adquirem uma forma mais ou menos
esférica, e o arrefecimento brusco garante estrutura vitrea [27, 28]. A Figura 5

apresenta um esquema do processo de arrefecimento e granulagdo da escoéria.

Escoriaem fusdo

Injeg&o de dgua

Projec&o de escoria
granular

FIGURA 5 - TECNICA DE GRANULACAO DE ESCORIA (ADAPTADO DE [30])

A composicao tipica de uma escéria de alto-forno é apresentada na Tabela 5.
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TABELA 5 - COMPOSICAO TiPICA DE ESCORIA DE ALTO-FORNO [1]

Oxidos Teor (%massa)

Ca0o 40-45

SiO, 10-15
Al,O; 1-5
Fe,0; 3-9

FeO 7-20

MgO 3-13
P,0Os 1-4
Perda ao rubro 0,53

Como se pode perceber, os constituintes da escéria sdo os mesmos do cimento
Portland. Do ponto de vista mineraldgico estas escdrias apresentam maioritariamente
C,S, C3S, C4AF e C,F, sugerindo terem propriedades hidrdulicas que potenciam a

substituicdo, pelo menos parcial, do cimento.

A composicdo quimica das escérias pode variar de acordo com as matérias-
primas, eficiéncia de operacao do forno, métodos de arrefecimento e diferencas nos
processos de fabrico. Para que a escéria possa ser utilizada como substituto do
cimento, deve ser o mais bdsica possivel, ou seja, apresentar teor em cal e alumina
elevado [30]. Segundo a norma europeia EN 197-1 [10], a razdo em massa de
(CaO+Mg0)/SiO; deve ser superior a 1, bem como dois tercos em massa da escoéria

deve ser vitrea [32].

Apesar das propriedades cimenticias deste material, a sua hidratacdo é
consideravelmente mais lenta quando comparada com um cimento Portland comum,
para as mesmas condicdes de cura, em grande parte devido a baixa presenca de C3S e
a maior quantidade de C,S. No entanto, a resisténcia mecanica maxima atingida é

semelhante ou superior para a mesma razdo de agua-cimento [31].

Os produtos de hidratacdo de uma mistura de cimento Portland com GGBFS

sdo essencialmente os mesmos da hidratacdo de um cimento Portland comum [31]. A
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hidratacdo da escéria na presenca de cimento Portland depende da dissolu¢do da
estrutura vitrea da mesma, mas também do teor de alcalis presentes no cimento.
Durante a hidratacdo de GGBFS, consome-se Ca(OH), para gerar compostos C-S-H.
Deste modo, podendo ser o hidroxido de calcio prejudicial numa argamassa (a longo

prazo), o seu consumo aumenta a durabilidade da mesma.

Uma argamassa composta por um ligante de cimento Portland e GGBFS
apresenta varias vantagens, nomeadamente maior durabilidade, aumento da
trabalhabilidade, aumento da resisténcia a penetracdo de cloretos e a ataques de
sulfatos, reducdao dos efeitos causados pelas reacBes alcalis-silica e, de grande
interesse para este projeto, a diminuicdo do impacte ambiental, uma vez que se faz
uso de um subproduto industrial, diminuindo a quantidade de residuos depositados
em aterro e diminuindo o teor de clinquer na formulacao do cimento [14, 28, 30, 33].
Ainda assim, em quantidade excessiva pode originar perda de propriedades mecanicas,
nomeadamente de resisténcia a compressdo a 28 dias apds a cura, uma vez que a
hidratacdo das GGBFS é mais lenta quando comparada com um cimento Portland
comum. Por outro lado, esta diminuicdo de resisténcia pode ser compensada ao longo
do tempo, pois misturas com GGBFS geralmente apresentam uma maior resisténcia a

longo prazo devido a continuada hidratagao e existéncia de rea¢des pozolanicas [34].

Devido ao fato da escéria ter hidratacdo lenta, devido ao défice em CaO e a
reduzida presenca de CsS, existe a necessidade de ativar a escéria para que se catalise
as reaccoes de hidratacdo. A ativacdo da escdria pode ser realizada por trés formas:
mecanica, através da moagem, que reduz o tamanho das particulas e aumenta a area
superficial especifica, aumentando a reatividade; térmica, através de tratamentos
térmicos e arrefecimentos bruscos que potenciem a formacdao de maior quantidade de
fase amorfa; e, por fim, quimica, através da adicdo de compostos que aumentam o pH,

acelerando as reacdes de hidratacdo [16].

Estudos comprovaram que a utilizacdo de uma fonte de alumina promove a
formacdo de etringite inicial, aguando da hidratacdo da escéria ou misturas com

reduzido teor de cimento, devido a estrutura acicular da etringite que permite criar
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ligacdes mecanicas acelerando o processo de endurecimento e ganho de resisténcia

mecanica [17]

2.2.2. Lamas de anodizag¢ao de aluminio

Uma liga de aluminio recém-produzida estd vulneravel a oxidacdo
descontrolada e prejudicial. Para evitar a oxidacdo realiza-se um processo de
anodizacdo. A anodizacdo é um tratamento eletrolitico superficial, onde ocorre uma
oxidacdo forgada, porém controlada, na superficie da liga, formando uma camada de
oxido de aluminio (alumina) que proporciona resisténcia anticorrosiva, mas também
uma aparéncia decorativa apelativa. A Figura 6 ilustra a anodizacdo de pecas de

aluminio ou ligas de aluminio, mergulhadas em tanques de anodizacao.

FIGURA 6 - ANODIZAGAO DE ALUMINIO OU LIGAS DE ALUMINIO, ADAPTADO DE [35].

Este tipo de tratamento superficial consome grande quantidade de agua,
devido aos banhos quimicos e lavagem das pecas entre cada banho. Por este motivo, é
gerada uma quantidade elevada de agua residual, rica em aluminio nas formas de
Al,03.3H,0 e Aly(SO4)3.18H,0, mas também sdédio e calcio [34, 35], que apods
tratamento forma uma quantidade consideravel de um residuo denominado de lama
de anodizacdo de aluminio [35, 36]. Esta lama é classificada, segundo a norma DIN
38414-54 [36], como ndo perigosa, no entanto, a sua elevada producdo provoca uma

deposicdo em aterro dispendiosa, bem como uma preocupacdo a nivel ambiental. E
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estimada uma producdo anual de cerca de 6 000 toneladas de lama, humida, em

Portugal [36].

O tratamento das aguas residuais inclui a neutralizagdo do pH das dguas de
lavagem, floculacdo da suspensdo resultante da neutralizacdo e a separacdo da lama
por decantagao e filtro-prensagem. Apesar da filtro-prensagem ser realizada, a
diminuicdo de grande quantidade de agua da lama é dificultada pelo carater coloidal
das particulas e o grau de floculagdo das mesmas. A humidade de uma lama apresenta
valores geralmente superiores a 80% [8, 36]. No entanto, a Extrusal S.A. tem um
sistema de secagem das lamas que permite reduzir a humidade relativa para

aproximadamente 20%.

Para aplicacbes cimenticias, a lama deve sofrer calcinacdo a temperatura
moderada, adquirindo uma composicdo quimica tipica apresentada na Tabela 6,

correspondente ao trabalho realizado anteriormente [1].

TABELA 6 - COMPOSICAO QUIMICA (%PONDERAL) DE LAMA CALCINADA A 800 °C (ADAPTADO DE [1])

Oxidos (%) Oxidos (%)
Al,03 89,22 MgO 0,51
SOs 2,80 Fe,03 0,29

F 1,51 Sn 0,19
Si0, 1,41 K,0 0,05
Na,O0 1,10 TiO, 0,02
CaO 0,67 MnO 0,02
P,05 0,51 Perda ao rubro 1,63

Pela analise da Tabela 6, verifica-se que apds calcinacdo, o teor de alumina é
elevado, indiciando a possibilidade de este residuo ser incorporado como fonte de

alumina em argamassas-cola em estudo.
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2.2.3. Residuos da industria da celulose

O setor portugués da pasta e do papel tem um peso significativo na economia
do pais, atingindo um volume de vendas no ano de 2018, das empresas associadas da
CELPA, de cerca de 2,91 mil milhdes de euros, o correspondente a 1,44% do PIB

Portugués nesse ano [37].

A producdo de pasta gera uma série de residuos soélidos, como restos de
madeira e do descasque da mesma, rejeitos de crivacdo/depuragdo, dregs e grits do
processo de recuperacao do licor de digestdo. Formam-se também efluentes liquidos,
nomeadamente lamas (primarias e bioldgicas). Além disso, na vertente de producgdo e
reaproveitamento de energia, formam-se residuos sélidos como cinzas volantes e
cinzas de fundo ou areias de purga do leito fluidizado [37]. S6 no ano de 2018 foram
produzidos aproximadamente 500 000 toneladas de residuos, sendo cerca de 18 000

toneladas correspondentes a cinzas [37].

Para este projeto serdo consideradas as cinzas volantes e grits para possivel

aplicacdo na formulagao de cimentos e argamassas ecoldgicas.

2.2.3.1. Cinzas da queima de biomassa (CTB)

Numa central termoelétrica de biomassa, como a existente na The Navigator
Company no complexo industrial de Cacia, Aveiro, obtém-se energia elétrica
(considerada de fonte renovavel) através da queima de restos de madeira (casca) e

biomassa florestal. O processo esta representado na Figura 7.
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FIGURA 7 - ESQUEMATIZAGAO DE UMA CENTRAL DE QUEIMA DE BIOMASSA [1].
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Como se pode observar, do tratamento dos gases provenientes da caldeira,

retiram-se cinzas volantes, captadas no filtro. A percentagem destas cinzas em relacdo

ao total de cinzas produzidas é de 10 a 35 %, em massa [38]. Segundo informagdo

cedida pela empresa The Navigator Company, sdo produzidas cerca de 12 000 ton/ano

deste residuo.

As cinzas volantes sdo particulas com morfologia irregular e com distribuicdo

granulométrica variavel [39]. A composicao depende de varios fatores como o tipo de

biomassa e sua composicdo, bem como das condi¢cdes de combustdo. No entanto, de

um modo geral, sdo constituidas por calcio, silicio e aluminio. A nivel mineralégico

apresentam maioritariamente quartzo e calcite [38, 39, 40]. Na Tabela 7 estd

apresentada a composicao tipica deste residuo.
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TABELA 7 - COMPOSICAO QUIMICA (%PONDERAL) DAS CINZAS VOLANTES DA QUEIMA DE BIOMASSA
(ADAPTADO DE [39])

Oxidos (%) Oxidos (%)
SiO; 34,00 Na,O 1,52
CaO 16,50 cl 1,50
Al,03 13,50 P,0s5 1,11
K,0 5,49 TiO, 0,65

Fe,0; 4,95 MnO 0,45
MgO 3,07
SO3 2,77 Perda ao rubro 14,30

Podem apresentar teores expressivos de cloretos, que limitam a sua
incorporacdao em betdes e argamassas. Por isso, a sua utilizagdao tem sido testada na
sintese de geopolimeros, como precursores de aluminosilicatos, o ligante de
argamassas desta tipologia [39, 41]. No caso deste projeto, estas cinzas serdo testadas

como substituto (parcial) de cimento Portland.

Estudos mostram que a hidratacdo de sistemas que incorporem cimento e
cinzas volantes ocorre através de dois processos: a hidratacdo do clinquer do cimento
(explicada anteriormente) e a reac¢do pozolanica entre a cinza e a Portlandite
(Ca(OH);,) formada na hidratacdo dos silicatos de cdlcio do clinquer. Esta reacdo
pozolanica consiste na formacdo de compostos C-S-H através da reacdo de (Ca(OH),)
com Al,O3, SiO, e Fe,03. Quanto maior for o teor destes compostos e superior o grau
de amorfismo, maior poderd ser o caracter pozolanico das cinzas. Alguns estudos
concluiram que ligantes com a incorporacao destas cinzas tendem a apresentar uma
resisténcia mecanica inferior devido a uma hidratacdo mais lenta do cimento,
especialmente nos primeiros dias de cura, bem como a um aumento da porosidade
[42, 43]. No presente estudo serdo testadas na formulacdo de cimentos-cola, em

substituicdo de Cimento Portland.
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2.2.3.2. Grits

Os grits sdo residuos alcalinos inorganicos gerados no apagador de cal, onde se

faz a juncdo de licor verde com cal, formando-se Ca(OH), [44].

Tém uma morfologia granular e acinzentada. Na sua composicdo esta presente
maioritariamente CaCOz; mas também algum Na,HCOs residual [44]. Os grits tém
carater alcalino [45]. Na Tabela 8 esta apresentada a composicao tipica deste residuo.
Verifica-se que o residuo apresenta uma elevada perda ao rubro, estando
previsivelmente associada ao processo de decomposicdao do carbonato de cdlcio que

gera a libertacdo de uma quantidade elevada de didxido de carbono.

TABELA 8 - COMPOSIGAO QUIMICA (%PONDERAL) DE GRITS (ADAPTADO DE [44])

Oxidos (% em massa) Oxidos (% em massa)
CaO 49,40 P,0s 0,38
Na,O 5,52 Al,O3 0,29
503 1,86 K,0 0,27
SiO, 0,47 Fe,03 0,05
MgO 0,45 Perda ao rubro 41,1

Segundo informacdo cedida pela empresa The Navigator Company, sao
produzidas cerca de 2 000 ton/ano na fabrica de Cacia e 6 500 ton/ano na unidade de

Figueira da Foz.

Os grits tém sido estudados como substituto de agregados comerciais em
argamassas de base geopolimérica [44], sendo neste projeto utilizados como

substituto do agregado comercial (areia) utilizado pela empresa.
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2.2.4. Cinzas da queima de residuos sdlidos urbanos

Os residuos solidos urbanos continuam a representar um problema ambiental e
logistico nas cidades. A incinera¢do da fragdo organica destes residuos permite gerar
energia elétrica. No entanto, este método de tratamento gera cinzas volantes e
escorias (ou cinzas de fundo) que podem conter, em especial as primeiras, metais
pesados, como mercurio, cddmio, créomio, zinco, e também substancias altamente
téxicas como dioxinas. Alguns destes metais e substancias, quando o processo de
incineracdo ndo estd otimizado, acabam por voltar para o ambiente através da
poluicdo de dguas subterraneas, terra e até por contaminacdo aérea. Atualmente os
principais métodos de tratamento das cinzas volantes passam pela deposicdo em
aterros apo6s pré-tratamentos; solidificacdo e estabilizacdo em matriz cimenticia ou
pela separacao dos metais pesados [46]. As cinzas de fundo, menos contaminadas, tém
sido testadas na producdo de materiais de construcdo, como tijolos, pavimentos, entre
outros. Alguns estudos testaram a substituicdo parcial de cimento por estas cinzas na
producdo de argamassas e betdes, com resultados satisfatérios quanto ao

comportamento pozolanico do residuo [47].

Tipicamente, estas cinzas volantes sdo compostas maioritariamente por éxido
de cdlcio, silica, alumina, algum o6xido de ferro e magnésio bem como enxofre. A
Tabela 9 apresenta alguns valores tipicos da composicdo quimica (em oxidos) destas

cinzas [44, 45, 46].
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TABELA 9 - COMPOSIGAO QUIMICA TiPICA DE CINZAS VOLANTES DA QUEIMA DE RSU, ADAPTADO DE [44,

45, 47]

Oxidos % Oxidos %
Si0, 20-40 SO3 1-15
Cao 19-25 K20 1-5
Al,03 6-15 TiO2 0,5-2
Na,0 5-7 MnO 0,08
MgO 2-4 Cr 0,05
P,0s 2-4

Cl 2-15 Perdaaorubro 7,00

A presenca de Ca0O, em teores acima de 10%, pode garantir alguma

hidraulicidade. No entanto, o teor expressivo de silica sugere potencial agdo

pozolanica. Estudos prévios mostraram diminuicdao da

resisténcia mecanica a

compressdo de argamassas com aumento do rdcio cinza-cimento [47, 49]. Ainda assim,

avalia-se agora o uso deste residuo como substituto parcial do cimento Portland em

argamassas-cola. Aqui, as exigéncias de resisténcia ndo sdo tao restritivas como em

betdo ou aplicagGes estruturais.
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3. Materiais e métodos

Neste capitulo sdo descritos os materiais utilizados, bem como os processos
laboratoriais e/ou industriais de pré-tratamento desses materiais, bem como todos os

métodos e técnicas utilizados ao longo do trabalho experimental.

3.1. Lamas de anodizagao de aluminio

A partir deste capitulo o novo lote de lama de anodizacdo de aluminio

calcinada, usada neste projeto, serd denominado por LAC.

3.1.1. Pré-tratamento laboratorial

As lamas de anodizacdo de aluminio utilizadas neste projeto sdo provenientes
da Extrusal S.A. e apresentam uma humidade relativa antes do pré-tratamento
(segundo informagdes da mesma empresa) de 20%. A Figura 8 apresenta uma

fotografia da lama na rececao.

Este material, antes de ser incorporado em argamassas, é submetido a uma

etapa de pré-tratamento no qual sofre calcinagdo e posterior moagem.

FIGURA 8 — LAMA DE ANODIZACAO DE ALUMINIO SEM PRE-TRATAMENTO
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Neste trabalho as lamas de anodizacdo foram calcinadas a 900 °C durante 5 h
utilizando um forno a gas, o que difere da calcinagdo efetuada nos trabalhos anteriores
[1, 56] na qual se utilizou um forno elétrico e uma temperatura de patamar de 800 °C.
A explicacdo para este procedimento esta relacionada com as quantidades elevadas de
lama a calcinar neste trabalho que inviabilizavam a utilizacdo do forno elétrico de

pequenas dimensdes.

Apds calcinagdo, a LAC foi moida num moinho de anéis Retsch RS100, durante

90 min a 700 rpm. Por fim, realizou-se a peneiracdo do pd obtido num peneiro de 63

um.

3.2. Escorial-GGBFS

Esta escéria de alto-forno, proveniente de Franca, jd foi caraterizada em

trabalhos prévios [17], tendo sido utilizado neste projeto o mesmo lote.

3.3. Cinzas da queima de biomassa (CTB)

As cinzas da queima de biomassa usadas neste projeto foram fornecidas pela

The Navigator Company, sendo geradas no complexo industrial de Cacia, Aveiro.

Devido a queima de diferentes tipos de biomassa (tipo de residuos florestais
submetidos a combustdo) as propriedades fisicas e quimicas podem variar consoante o
dia de amostragem. Para este trabalho foram utilizadas cinzas recolhidas no dia
16/12/2019, geradas pela queima de Eucalyptus globulus, mais conhecido como

eucalipto-comum [2].

N3o foi realizado nenhum pré-tratamento (moagem, peneiracdo) as cinzas

volantes, uma vez que um trabalho anterior revelou ser desnecessario [2].
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3.4. Cinzas de fundo da queima de residuos sélidos urbanos (VS)

As cinzas de fundo, doravante identificadas como VS, sdo provenientes da
empresa ValorSul (sediada em S. Jodo da Talha, pertencente ao distrito de Lisboa), e
sao geradas por queima da fragdo organica presente em residuos sélidos urbanos

(RSU).

3.4.1. Pré-tratamento laboratorial

O residuo nao é recebido pronto para incorporacdo no ligante. Inicialmente,
apresenta um valor de humidade relativa de 17%, considerado muito elevado. Deste
modo, sofreu secagem a 60° C durante um dia (resultando numa reducdo de humidade
relativa para 1,49%), seguida de homogeneizacdo em rolos também durante outro dia.
Apos esta fase, realizou-se moagem num moinho de anéis, durante 15 minutos e sob

velocidade de rotagcdao de 700 rpm. Seguidamente realizou-se uma peneiragdo a 250

pum.

3.5. Grits

Os grits utilizados neste trabalho provém da empresa The Navigator Company,
sendo usados dois lotes diferentes. Designou-se o primeiro lote como L1 e o segundo

como L2.

3.5.1. Pré-tratamento laboratorial

O primeiro lote (L1) foi recebido com uma distribuicdo granulométrica muito
variada, contendo particulas finas (pd) e outras com varios milimetros de didametro.
Deste modo, foi realizada uma peneiracdo para separar a fragdo abaixo de 1 mm. Apds

a crivagem o material foi utilizado na formulacdo Eco 5, que mostrou tempo de presa
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superior ao pretendido. Por isso, preparou-se o lote L2 a utilizar nas formulagdes

seguintes.

Verificou-se que este material é fragil e que se desfaz facilmente, gerando
desajuste  granulométrico. Deste modo, foi necessdrio realizar uma
homogeneizacdo/“moagem” num frasco com bolas de alumina num equipamento de
rolos (Figura 9) durante 1 hora, para tentar desaglomerar as particulas. Apds esta fase
realizou-se uma crivagem manual, em peneiros entre 1 e 2 mm, garantindo deste
modo uma distribuicdo granulométrica mais uniforme e dentro dos pardametros

pretendidos.

FIGURA 9 - EQUIPAMENTO DE ROLOS DE HOMOGENEIZAGAO

3.6. Técnicas de caraterizagao
3.6.1. Distribuicao granulométrica

A determinagdo da distribuicao granulométrica dos materiais foi obtida por
difraccdo laser, utilizando o equipamento Coulter LS230, modelo ético Fraunhofer,

presente no Departamento de Engenharia de Materiais e Ceramica da Universidade de

Aveiro.
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3.6.2. Area superficial especifica (método BET)

A area superficial especifica das particulas dos materiais foi obtida pelo método
Brunauer, Emmett, Teller (BET), utilizando o equipamento Gemini 2380 do
Departamento de Engenharia de Materiais e Ceramica da Universidade de Aveiro. A

temperatura de desgaseifica¢do utilizada foi de 120 °C, durante 8 horas.

3.6.3. Composicdo quimica - Fluorescéncia de Raios X (FRX)

A técnica de fluorescéncia de raios X permitiu obter a composicao quimica das
amostras, nomeadamente os elementos presentes (maioritarios e minoritarios),
traduzidos na forma de 6xidos. As amostras foram previamente secas em estufa a 70
°C por 24 horas. Utilizou-se o equipamento OMNIAM Pro-Trace 2018, presente no
Departamento de Geociéncias da Universidade de Aveiro para a realizacdo dos

ensaios. A perda ao rubro foi também determinada a 1000 °C.

3.6.4. Composicao mineraldgica - Difragao de Raios X (DRX)

A identificacdo das fases cristalinas dos materiais é realizada através da técnica
de difracdo de raios X. As amostras sdao secas previamente por 24 horas em estufa a
uma temperatura de 70 °C e depois ensaiadas, em pd, no equipamento Rigaku
Geigerflex D/MaxSeries, usando radiacdo de cobre, com varrimento de 10 a 80° numa
gama de 26, um tempo de anélise de 197 s e um passo de 0,02°. Este equipamento
estd presente no Departamento de Engenharia de Materiais e Ceramica da

Universidade de Aveiro.
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4. Argamassas-Cola

4.1. Plano de trabalho e formulagdes

Este projeto, como referido no enquadramento e objetivos, pode ser dividido

em duas partes.

4.1.1. Argamassas-cola a base de ligante ecoldgico

Num trabalho realizado anteriormente [1], foi obtida uma formula¢do para um
ligante, denominada F5 na qual se fez a substituicdo quase completa do cimento
Portland (teor <1%) por escdria GGBFS, ativada por lama de anodizacdo de aluminio.
Obteve-se resisténcia a compressao superior a 5 MPa apds 48h de hidratacao, sendo
este o requisito da Weber S.A. para que o ligante possa ser utilizado a nivel industrial
na producdo de argamassas-cola. Na Tabela 10 estd apresentada a referida
formulacdo. A Escdéria 1-GGBFS é um subproduto importado de Franca e que foi
caracterizado no referido trabalho. A Escéria 2-GGBFS é idéntica a Escoria 1-GGBFS,
porém com tamanho de particula menor. Lc corresponde a lama de anodizacdo de

aluminio calcinada a 800 °C.

TABELA 10 - FORMULAGAO DO SISTEMA DE LIGANTE TESTADO EM [1]

Composi¢io (8)
Escéria 1 - GGBFS 80,81
Escoria 2 — GGBFS 8,38
Ca(OH); 0,90
Cimento Portland (Br,l, 52,5) 0,90
Gesso hemi-hidratado 4,50
Lc 4,50

34



Fa foi considerada como otimizada para ser utilizada em trabalhos futuros.
Deste modo, num primeiro momento, usar-se-a esta formulagao, substituindo a lama
de anodizacdo de aluminio Lc por um novo lote designado por LAC, para a preparacao
de uma argamassa-cola, usando agregados comerciais (areias) sendo denominada

neste projeto por Eco 2.

Num segundo momento serdo preparadas novas argamassas, idealizando a
substituicdo das areias comerciais por grits, em diferentes propor¢bes e
granulometrias, originando assim trés novas formulagdes identificadas por Eco 5, Eco 7
e Eco 8. Todas as formulagdes deste grupo serdo comparadas com uma formulagao
referéncia da Weber, intitulada por Eco 1. As formulacGes preparadas apresentam-se
na Tabela 11. Para facilitar a visualizacdo das alteracbes efetuadas em cada
composi¢do, estas encontram-se assinaladas com tonalidade verde (utilizacdo de

areias e/ou grits) ou laranja (natureza da fonte de alumina).
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TABELA 11 — FORMULAGOES DE ARGAMASSAS-COLA EM ESTUDO A PARTIR DO LIGANTE ECOLOGICO

Composicao Ecol(g) Eco2(g) Eco5(g) Eco7(g) Eco8(g)
Escdria 1 - GGBFS 30,00 30,00 30,00 30,00 30,00
Escoria 2 — GGBFS 3,00 3,00 3,00 3,00 3,00

Ca(OH), 0,10 0,10 0,10 0,10 0,10

Cimento :‘Z’r;')a"d (Brl, 589 0,89 0,89 0,89 0,89

Filler 9,00 9,00 9,00 9,00 9,00

Areia 46,76 46,76 - 39,75 39,75

Grits (2-1mm) - - - 7,01 7,01
Grits (<1mm) - - 46,76 - -

Eter de celulose 0,25 0,25 0,25 0,25 0,25

Resina redispersivel 3,50 3,50 3,50 3,50 3,50

Sulfato de sédio 0,50 0,50 0,50 0,50 0,50

Gesso hemi-hidratado 0,40 0,40 0,40 0,40 0,40

Anidrite 2,60 2,60 2,60 2,60 2,60
EscAlFr 3,00 - 3,00 3,00 -

LAC - 3,00 - - 3,00

Total 100 100 100 100 100

A EscAlFr corresponde a uma escéria de aluminio proveniente de Franca usada
na Weber na formulacdo referéncia. A formulacdo Eco 2 difere da referéncia pela

substituicdo desta escéria por lama de anodizacdo de aluminio da Extrusal (LAC).

Na Eco 5 faz-se a substituicao total da areia por grits com granulometria abaixo
de 1 mm, sendo estes provenientes de um primeiro lote. J& nas formulagGes Eco 7 e
Eco 8, a substituicao é de 15%, utilizando grits com granulometria entre 1-2 mm,

provenientes de um segundo lote, com a diferenca entre as duas a residir no facto de
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uma incorporar EscAlFr e a outra LAC. A razdo para a utilizagdo de grits de
granulometria até 1 mm é a proximidade desta com a granulometria da areia (0,1 a 0,5
mm). Ja nas formulagGes Eco 7 e Eco 8 foram utilizados grits com granulometria entre
1 e 2 mm pois percebeu-se, a partir da Eco 5, que a granulometria muito fina poderia

estar a prejudicar o tempo de presa.

As versoes Eco 3, Eco 4 e Eco 6 correspondem a formulacdes semelhantes a
referéncia mas com incorpora¢dao de um novo aditivo que nao faz parte deste projeto

e portanto sdo omitidas.

4.1.1.1. Validag¢ao do ligante ecolégico

A validacdo do ligante preparado em [1], com a formula¢do apresentada na
Tabela 10, é necessaria para o avango deste projeto para demonstrar que a utilizacao
de um novo lote de lamas de anodizacdo e a adogao de um novo protocolo de
calcinacdo ndo afeta, de forma significativa, o comportamento mecanico do ligante
preparado. Com este objetivo, realizaram-se ensaios de compressdo ao fim de 48 h de
cura. A mistura e preparacdo dos provetes (6 provetes) foi efetuada segundo um
procedimento interno, de forma manual, sendo depois vertida para moldes de PVC
tubulares, devidamente limpos, sendo previamente tapados com fita-cola numa das
extremidades. Apds verter a mistura, tapou-se a outra extremidade e procedeu-se a
identificacdo dos provetes. A cura dos mesmos foi realizada a temperatura ambiente,
colocando-os numa caixa de esferovite, juntamente com um copo com agua para
modelar o nivel de humidade relativa. Apds as 48 h, os provetes foram desmoldados,
polidos nas extremidades para que se pudesse criar uma superficie plana e ensaiados
no equipamento Shimadzu, modelo AG-X 25T, presente no Departamento de
Engenharia de Materiais e Ceramica da Universidade de Aveiro, com uma célula de

carga de 250 kN e uma velocidade de 0,5 mm/min.
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4.1.2. Argamassas-cola com substituicao de 50% de Cimento Portland por
residuos

Nesta parte pretende-se dar continuidade a um trabalho iniciado na empresa
no qual se pretende fazer a substituicio em 50% de Cimento Portland por residuos de
outras industrias. A Tabela 12 apresenta as formulagGes preparadas no ambito deste

topico.

TABELA 12 — FORMULACOES DE ARGAMASSAS-COLA COM SUBSTITUICAO DE 50 % DE CIMENTO
PORTLAND

Composicdo A (g) B(g) E (g) G (g) H(g) OPC35VS

Cimento Portland

(CZ,1, 42,5) 3500 17,50 17,50 17,50 17,50 17,5

CTB - 17,50 17,50 17,50 17,50 -
VS - - - - - 17,5
Areia 61,62 61,62 59,12 61,72 59,22 61,62
Eter de celulose 0,35 0,35 0,35 0,25 0,25 0,35
Eter de amido 0,03 0,03 0,03 0,03 0,03 0,03
Acelerador de presa 0,50 0,50 0,5 0,5 0,5 0,5
Resina redispersivel 2,50 2,50 2,50 2,50 2,50 2,5
Escéria 1 - GGBFS - - 2,50 - 2,50 -
Total 100 100 100 100 100 100

A formulacdo A é a referéncia indicada pela Weber. As formulagdes B e E foram
obtidas no trabalho precedente a este projeto, nas quais se efetuou a substituicdo de
50% de Cimento Portland por cinzas da queima de biomassa, CTB (formula¢do B) e no
caso da formulagdo E também se adicionou 2,5% de Escéria 1 - GGBFS (efetuando a
devida corregdo do teor de areia). Esta adi¢do pretende avaliar a influéncia da escéria

na aderéncia das argamassas quando imersas em agua, uma vez que se verificou que a
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formulagdo B apresentava valores de aderéncias significativamente inferiores a
referéncia apds imersdao em d4gua. De fato, esse problema foi atenuado, no entanto
acredita-se que uma correcdo no teor de celulose possa melhorar os resultados
obtidos, uma vez que este adjuvante é responsavel por retardar a presa. Assim, numa
primeira fase, serd efetuada a correcdo do teor de celulose de 0,35 para 0,25%
(formulagdo G) e posteriormente sera adicionada a Escéria 1 — GGBFS (formulagdo H).
Serd também preparada uma nova formulacdo onde se substitui o Cimento Portland
por cinzas da queima de residuos sdélidos urbanos provenientes da ValorSul, VS

(formulacdo OPC35VS).

As modificacdoes efetuadas nas varias formulacdes em relacdo a referéncia
estdao destacadas com diferentes cores, nomeadamente azul para a substituicao do
cimento Portland por CTB e VS, a vermelho a alteragdo no teor de éter de celulose e a

verde a introducdo de Escéria 1-GGBFS.

4.2. Preparacao das argamassas

A preparacgao das argamassas em estudo seguiu a norma EN 12004:2017, usada
para argamassas-cola. Apds a juncdo da 4dgua e uma primeira homogeneizacdo com
uma espatula, a mistura é amassada numa misturadora industrial com uma velocidade
de rotacdo de 150 + 5 rpm da seguinte forma: 30 s em mistura no equipamento, 1 min
em mistura manual, 1 min em mistura no equipamento, 2 min em repouso e por fim
15 s de mistura na maquina. Para cada formulacdo sdo amassados 3,5 kg de mistura
para se prepararem os ensaios de aderéncias (2 kg) e os provetes para ensaios
mecanicos (1,5 kg). No entanto sdo realizados testes preliminares com 200 g de cada
formulacdo para determinacdo da quantidade de 4agua de amassadura,
trabalhabilidade e tempos de presa a 5 °C e a temperatura ambiente. A partir destes
testes preliminares percebeu-se que as formulagdes Eco 5 e Eco 8 ndo cumpriam os
requisitos minimos para avangarem para os restantes testes. A Eco 5 apresentava

tempo de presa a 5 °C superior a 72 horas, quando deveria ser inferior ou igual a 48
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horas. J& a Eco 8 ndo apresentava boa trabalhabilidade, com muito pouca goma de

ligagao.

A quantidade de dgua de amassadura para cada formulacao esta apresentada

na Tabela 13.

TABELA 13 - AGUA DE AMASSADURA DE CADA FORMULACAO (%)

Formulagao Agua de
amassadura (%)

Eco1l 23,5
Eco 2 23,0
Eco 5 27,0
Eco 7 21,0
Eco 8 21,5
A 22,0

B 22,0

G 24,5

H 24,5
OPC35VS 23,5

4.3. Parametros de carateriza¢ao das argamassas

A caraterizacdo das argamassas em estudo é fundamental para perceber os
fenédmenos e resultados que se obtém. Deste modo é necessario avaliar as
caracteristicas, quer no estado fresco (trabalhabilidade e tempo de presa), quer no
estado endurecido (resisténcia a compressdo, densidade, absorcdo de agua e

aderéncia).
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4.3.1. Caracteristicas no estado fresco

4.3.1.1. Trabalhabilidade

A trabalhabilidade de uma argamassa acabada de misturar é a propriedade
mais importante no estado fresco, e descreve a facilidade da mesma espalhar sob uma
superficie e ser facilmente trabalhada pelo usudrio [50]. Esta propriedade depende de
varias outras, como a consisténcia, plasticidade, tixotropia e retencdo de dgua, bem
como o tempo de presa e adesdo inicial [50]. De um modo geral, considera-se que uma

argamassa tem boa trabalhabilidade quando [38, 39]:

» Adere a colher de pedreiro;

» Desliza sem dificuldade, distribuindo-se facilmente ao ser aplicada,
preenchendo todos os espagos vazios;

» Ndo se separa ao ser transportada;

» Permanece plastica o tempo suficiente para ser transportada e aplicada.

A trabalhabilidade é geralmente avaliada, a nivel laboratorial, por varios
métodos, nomeadamente, ensaios de consisténcia (mesa de espalhamento), de
penetracdo (cone de penetracdo), de compactacdo, entre outros [40, 41]. Neste
projeto a trabalhabilidade foi avaliada de forma mais subjetiva através da observagao
e mistura manual de uma amostra de 200g de argamassa, avaliando a goma de ligacao

e facilidade de manuseamento seguindo indicagdes da empresa.

4.3.1.2. Tempo de presa

O tempo de presa de uma argamassa é determinado por um ensaio
normalizado - NP EN 196-3 (2006) [53], usando um aparelho de Vicat, em que se faz
penetrar uma agulha com 1 mm? de seccdo, sob a acdo de um corpo de 300 g,
medindo-se o tempo que decorre entre o instante em que a pasta inicia a presa e o
instante em que esta completamente endurecida (fim de presa) [14, 43]. A Figura 10

apresenta um esquema deste ensaio.
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FIGURA 10 - APARELHO DE VICAT PARA DETERMINACAO DO TEMPO DE PRESA (ADAPTADO DE [16])

4.3.2. Caracteristicas no estado endurecido
4.3.2.1. Resisténcia a compressao

A resisténcia a compressdo é a propriedade mais importante tendo que
obedecer a valores minimos que dependem da tipologia de argamassa. E determinada
por ensaio de compressdo, no qual é aplicada uma carga gradualmente crescente e de
modo continuo até rutura do provete. Este ensaio permite determinar a forca (Fc, em

N) que causa a rutura por compressao e, desse modo, determinar a resisténcia através

da Equacdo 5, sendo A a area da superficie (mm?) sobre a qual é aplicada a carga [16]:

F,
R, = ZC Equagdo 5

Os provetes sao geralmente ensaiados apds 3, 7 e 28 dias apds a amassadura.
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4.3.2.2. Absorgao de agua

Determinar a absorcdo de dgua de uma argamassa é importante para uma
correta caraterizagdo, pois esta estd diretamente relacionada com a porosidade (de
tipo aberto) que pode ter impacte negativo na durabilidade e resisténcia do material

[51, 52].

Numa argamassa a formagao de poros estd relacionada com a hidratagao do
ligante, bem como com a evaporacdao de agua livre. Podem-se formar dois tipos de
poros, nomeadamente poros de gel, que resultam do crescimento de cristais de C-S-H,
gue tém um aspeto lamelar, fibroso e dimensdes entre 1 a 3 mm; e poros capilares
entre as regides preenchidas com gel e as fases cristalinas, que provém da evaporacao

da agua livre [1, 52].

A absorc¢do de agua é medida a partir do principio de Arquimedes através da
imersao dos provetes em dgua durante 24 horas (3 de cada formulacdo), recorrendo
depois a Equacdo 6 para a sua determinagao, sendo que M corresponde a massa do

provete apds imersao e D corresponde a massa do provete em seco [9].

Absorcéo de dgua (%) = ? X 100 Equagdo 6

4.3.2.3. Aderéncia

A aderéncia da argamassa é a propriedade que descreve a capacidade da
mesma permanecer unida a base de aplicacdo, traduzida pela coesdo entre as
particulas soélidas e dificultada pela forca da gravidade. Esta adesdo pode ocorrer por
ancoragem mecanica nos poros e irregularidades da base, bem como por penetracao
capilar da dgua que arrasta consigo componentes mais finos. Pode ainda ocorrer por

meio quimico através de ligagdes quimicas entre a argamassa e o substrato [54].
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A boa aderéncia ao suporte é fundamental para o cumprimento de todas as
fun¢bes que a argamassa deve conferir a construgao. Caso esta ndo seja suficiente,
podem existir zonas que suportam tensdes diferentes podendo levar ao destacamento
ou fissuragao da argamassa. Para uma boa aderéncia, as particulas finas arrastadas por
pela capilaridade da dgua devem endurecer rapidamente. A aderéncia depende
também das propriedades do suporte. Geralmente, suportes rugosos melhoram a

aderéncia reforcando a adesdo mecanica [54].

Para estudar esta propriedade serd feito ensaio de aderéncia por tracdo
perpendicular. Este é um ensaio destrutivo especificado nas normas EN 1348:1997 e
EN 12004. Este ensaio permite determinar qual a forca por unidade de superficie
necessaria para que a argamassa-cola se separe do suporte. O ensaio é realizado por

meio de um dinamdémetro como o da Figura 11.

FIGURA 11 - DINAMOMETRO USADO PARA OS ENSAIOS DE ADERENCIA POR TRAGAO PERPENDICULAR

Além da determinacdo do valor de aderéncia, faz-se a avaliacdo do tipo de
rotura presente, prevista na mesma norma. Os tipos de rotura possiveis estao
esquematizados na Figura 12. Para uma argamassa-cola é preferencial que o tipo de

rotura seja o mais coesivo possivel especialmente no suporte (CF-S).
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FIGURA 12 - TIPOS DE ROTURA POR ADERENCIA, PREVISTA NA NORMA EN 12004. LEGENDA: 1-
ACESSORIO DE TRAGAO; 2- LADRILHO; 3- COLA; 4- SUPORTE OU PLACA DE BETAO. (ADAPTADO DE [55])

4.4.

4.4.1. Aderéncia

Ensaios mecanicos

Os ensaios de aderéncia foram realizados segundo as normas EN 1348:1997 e

EN 12004. Foram preparadas placas de betdo onde foram aplicadas as colas com uma
talocha n296, fazendo o “penteado”. Seguidamente foram colocadas placas ceramicas,
com 4x4 cm, em cima do “penteado” e apds 5 minutos foram colocados corpos de 2 kg
em cada placa ceramica durante 30 s. A Figura 13 mostra uma placa para ensaios de

aderéncia.

FIGURA 13 - PLACA PARA ENSAIO DE ADERENCIA
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As placas sdo ensaiadas em vdrias condigdes de cura, descritas na Tabela 14.

TABELA 14 - CONDICOES DE CURA PARA ARGAMASSAS-COLA

Parametro de cura Descrigao

Cura em ambiente controlado (23 +2°Ce

7 dias 50 +5 % de humidade relativa)

Cura em ambiente controlado (23 +2°Ce

14 dias 50 5 % de humidade relativa)

Cura em ambiente controlado (23 +2°Ce
Imersao 50 + 5% de humidade relativa) por 7 dias
+ 21 dias de cura em imersdo em agua

Cura em ambiente controlado (23 +2°Ce
Calor 50 + 5% de humidade relativa) por 14 dias
+ 14 dias de cura em estufa a 70 + 3°C

A partir daqui e para facilitar a descricao, referir-se-do as condi¢des de cura

como 7 dias, 14 dias, imersao e calor.

Um dia antes do ensaio sao colados discos metdlicos com uma resina epdxi ou
araldite aos ladrilhos, os quais servirdo de interface para aplicagdo de um parafuso que
permite encaixar no dinamdmetro. O valor obtido no dinamdémetro corresponde a
forca exercida (em N). Este valor é entdo convertido em aderéncia pela equacdo 7,
onde F corresponde a forca exercida pelo dinamdmetro e S a drea superficial da peca

ceramica em contato com a cola.

F (N)

5 @m?) Equacgao 7

Aderéncia =
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4.4.2. Ensaios de compressao

Primeiramente sao preenchidos pela metade moldes com dimensdes de 4x4x16
cm® e sdo realizadas 20 “batidas” de forma a espalhar sem compactar, a cola dentro do
molde. Seguidamente é preenchido o espaco restante do molde e repetem-se as 20
batidas. Finalmente retira-se o excesso de material, formando uma superficie o mais
uniforme possivel. A Figura 14 apresenta um molde com provetes para ensaios de

compressao.

FIGURA 14 - MOLDES 4X4X16 PARA ENSAIOS DE FLEXAO E COMPRESSAO

Foram preparados seis provetes de cada formulacdo, dois provetes para 14
dias, dois para imersdo e dois para calor. Os provetes sdo desmoldados apds 3 dias e
guardados em ambiente de cura controlado para serem ensaiados apds 14 dias. Tal
como nos ensaios de aderéncia, dois provetes apds 7 dias de cura a temperatura de 23
°C sdo imersos em agua para serem ensaiados ap6s 21 dias de imersdo. Passados 14
dias outros dois provetes s3o guardados numa estufa a 70 °C e ensaiados ao fim de 14

dias sob acdo do calor.

Primeiramente, os provetes sdo ensaiados a flexdo, no entanto estes resultados
ndo sdo apresentados uma vez que ndo elevada relevancia para a caraterizacdo das
argamassas-cola. Deste ensaio resultam duas metades que sdo usadas para os ensaios
a compressao, totalizando 4 provetes para compressdo. O ensaio é realizado como se

mostra na Figura 15.
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FIGURA 15 - ENSAIO MECANICO DE COMPRESSAO
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5. Resultados e discussao

5.1. Caracterizagcao dos materiais
5.1.1. Escérial- GGBFS

5.1.1.1. Fluorescéncia e difragao de Raios X

A composigdo quimica da Escéria 1-GGBFS é apresentada na Tabela 15. Oxido

Sy . e ~ . . . ~_ CaO
de cdlcio e silica sdo os constituintes mais abundantes neste material. A razao Sion
2

(1,27) comprova o cardcter basico deste subproduto. Teores elevados de CaO sdo
benéficos e poderdo contribuir para o endurecimento da argamassa, enquanto a
presenca de silica amorfa (Figura 16) contribuira para a reatividade na hidratacdo ou

atividade pozolanica.

TABELA 15 - COMPOSICAO QUIMICA (% PESO, EM OXIDOS) DA ESCORIA 1-GGBFS OBTIDA POR FRX

Oxidos % (peso) Oxidos % (peso)
CaO 44,5 MnO 0,25
SiO; 35,0 Na,O 0,22

Al,O3 9,85 Ba 0,06
MgO 6,56 Sr 0,05
SO3 1,44 Zr 0,03
TiO, 0,72 P,0s 0,01
Fe,03 0,44

K,0 0,35 Perda ao Rubro 0,53
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Pelo difratograma da Figura 18, e como era esperado, observa-se que este

subproduto é amorfo devido ao processo de arrefecimento e granulagao.
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FIGURA 16 - DIFRATOGRAMA DE RAIOS X DO SUBPRODUTO ESCORIA 1-GGBFS

5.1.1.2. Area superficial especifica (método BET) e distribui¢io granulométrica

A Escéria 1 — GGBFS tem uma area superficial especifica de 1,39 + 1,07 m%/g.

O tamanho médio de particula para este subproduto é de 8,84 £ 0,15 um e tem

uma distribuicdo apresentada na Figura 17.
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FIGURA 17 - DISTRIBUIGAO GRANULOMETRICA DO SUBPRODUTO ESCORIA 1-GGBFS
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5.1.2. Lama de anodizagao de aluminio (LAC)

5.1.2.1. Fluorescéncia e difragao de Raios X

A composi¢do quimica da lama obtida por FRX esta apresentada na Tabela 16.

TABELA 16 - COMPOSIGAO QUIMICA (% PESO, EM OXIDOS) DA LAC OBTIDA POR FRX

Oxidos % (peso) Oxidos % (peso)
Al,03 65,3 Fe,03 0,17
SO;3 17,3 P,0s 0,14
Na,O 10,2 Sn 0,08
SiO, 1,18 K,O 0,04
MgO 0,40 Zr 0,03
Cao 0,32 TiO, 0,02
F 0,22 Perda ao rubro 4,49

Os resultados apresentados mostram um teor elevado de alumina (65,261%),
porém inferior ao esperado (cerca de 90%) considerando os valores obtidos em
trabalhos anteriores [1, 56]. O teor de enxofre é elevado (17,30%). O tamanho
consideravel dos “torrdes” de lama, verificados na Figura 8, poderdao em parte explicar o
elevado valor de enxofre mesmo apds calcinacdo, uma vez que podem dificultar a
volatilizagdo do mesmo. A realizacao de uma pré-moagem da lama antes da calcinagao, de
forma a reduzir o tamanho dos pedagos da mesma podera solucionar ou atenuar o teor de
enxofre verificado. Além disso o aumento da temperatura de calcinacdo poderia
também ser uma solucdo, contudo esse aumento pode comprometer o elevado grau
de amorfismo, pela formacdo de novas fases que diminuem a reatividade. Além disso,
aumenta os custos de tratamento do material e o dano ambiental (mais energia e
emissoes). O teor de sddio é relativamente elevado, o que pode gerar a formacdo de

sais na fase de uso ou gerar reagdes expansivas.
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Esta disparidade nos resultados, quando comparados com trabalhos anteriores,
podera ser devida aos seguintes fatores: i) utilizacdo de fornos diferentes; ii) calcinacdo de
uma muito maior quantidade de lamas (que ndo sofreram etapa de pré-moagem); iii)
calcinacdo efetuada a diferente temperatura (900 ao invés de 800 2C); iv) utilizacdo de

lotes de lamas de anodizagao diferentes.
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FIGURA 18 - ESPETRO DE DRX DA LAC

O espetro de DRX da LAC (Figura 18) confirma o elevado grau de amorfismo,
comprovando que, apesar de apresentar picos carateristicos de fases de alumina, a
calcinacdo realizada ndo prejudicou o caracter amorfo da lama, conferindo assim a

reatividade pretendida. E também de notar, a presenca de picos de sulfato de sédio.

5.1.2.2. Area superficial especifica (método BET) e distribui¢do granulométrica

Apds calcinacdo nas condicgdes referidas, a LAC apresentou uma area superficial
especifica de 47,98 + 2,53 mz/g. Este valor é muito semelhante ao de um trabalho

anterior [1] (41,96 * 3,36 mz/g) mas inferior ao de outro [56] (64,81 + 1,19 mz/g).
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A Figura 19 apresenta a distribuicao granulométrica (cumulativa) da LAC.
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FIGURA 19 - DISTRIBUICAO GRANULOMETRICA (CUMULATIVA) DA LAC

O tamanho médio de particula da lama de anodizacdo calcinada é de 3,15 *
0,02 um. Este valor é ligeiramente superior aos obtidos nos trabalhos [1] e [56] (3,06 *

1,22 um e 2,54 £ 0,20 um, respetivamente).

5.1.3. Cinzas da queima de RSU (VS)
5.1.3.1. Fluorescéncia e difragdo de Raios X

A Tabela 17 apresenta a composicdo quimica (expressa em Oxidos) das cinzas

volantes VS.
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TABELA 17 - COMPOSIGAO QUIMICA (% PESO, EM OXIDOS) DO RESIDUO VS

Oxidos % (peso) Oxidos % (peso)

SiO; 42,78 SO; 1,92
CaO 19,66 K,0 1,63
Al,O3 6,61 TiO, 0,56
Na,O 5,94 MnO 0,08
MgO 3,02 Cr 0,05
P,0s5 2,19

cl 2,17 Perda ao rubro 7,39

Tendo em conta caraterizacOes deste tipo de residuo disponiveis na literatura
[49, 48], as cinzas VS apresentam composicdo quimica esperada, sendo

maioritariamente constituidas por Ca0, SiO, e alguma Al,0s.

Através da analise do difratograma da Figura 20 percebe-se que as cinzas
volantes VS apresentam algum grau de amorfismo mas também picos de carbonato de
calcio, silica e silicato de cdlcio. A presenca deste composto, bem como o teor

relativamente elevado de célcio, podem sugerir carater hidraulico.

@ Carbonata de calcio (CaCOs)
Oxido de silicio (Si0z)

8000 7 silicato de calcio (Casios)

® CasHz(POs)s-H20-NaHCOs-Hz0

2o w

10 20 30 40 28 () 50 60 70 80

FIGURA 20 - ESPETRO DE DRX DA CINZA VS
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5.1.3.2. Distribuicao granulométrica

O tamanho médio de particula das cinzas VS é de 33,38 + 0,50 um e a sua

distribuicao granulométrica esta apresentada na Figura 21.
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FIGURA 21 - DISTRIBUICAO GRANULOMETRICA (CUMULATIVA) DO RESIDUO VS

5.1.4. Cinzas da queima de biomassa (CTB)

5.1.4.1. Fluorescéncia e difragdo de Raios X

A composi¢cdo quimica deste residuo é apresentada na Tabela 18. O teor de
calcio é superior a 10%, antevendo-se alguma hidraulicidade que poderd permitir a
substituicdo parcial do Cimento Portland. Por outro lado, ndo se pode ignorar o teor de
compostos alcalinos, nomeadamente de potassio, que podem provocar problemas

futuros ao nivel de rea¢cGes expansivas com os agregados (ndo serdo avaliadas neste

projeto).
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TABELA 18 - COMPOSICAO QUIMICA (% PESO, EM OXIDOS) DO RESIDUO CTB

Oxidos % (peso) Oxidos % (peso)

Sio, 36,45 TiO, 0,73
Cao 21,94 MnO 0,56
Al,03 12,40 F 0,07
KO 5,46 Sr 0,06
Fe,0; 5,28 Ba 0,04
MgO 2,90 Cr 0,04
SO3 2,62 Zr 0,03
P,0s 1,43 Rb 0,02
Na,O 1,12 Zn 0,02
Cl 1,09 Perda ao rubro 7,70
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FIGURA 22 - ESPETRO DE DRX DO RESIDUO CTB

Através da analise do espetro da Figura 22 percebe-se que as cinzas CTB

apresentam reflexdes carateristicas de muscovite, quartzo e calcite, como ja esperado.

56



E percetivel pelo declive do espetro abaixo de 26 = 16° algum grau de
amorfismo, no entanto ndo muito elevado. Este amorfismo associado ao teor de silica

e alumina presente poderao contribuir para a pozolanicidade do material.

5.1.4.2. Area superficial especifica (método BET) e distribui¢do granulométrica

As cinzas CTB tém uma area superficial especifica de 5,04 * 0,34 m%/g e um
tamanho médio de particula de 131,40 + 9,70 um, com uma distribuicdo apresentada

na Figura 23.
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FIGURA 23 -DISTRIBUICAO GRANULOMETRICA (CUMULATIVA) DAS CINZAS CTB

5.1.5. Escéria de aluminio (EscAlFr)

5.1.5.1. Fluorescéncia e difragao de Raios-X

A Tabela 19 mostra que este material € composto maioritariamente por Ca0O,
Al,O3 e SiO,. Como se verifica, o teor em calcio é consideravel, indiciando o potencial
hidraulico desta escoria. A presenca de alumina permitird fornecer uma fonte da
mesma para a ativacdo da Escéria 1-GBBFS, através da formacgao de etringite, embora

seja inferior ao teor verificado na LAC.
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TABELA 19 - COMPOSICAO QUIMICA (% PESO, EM OXIDOS) DA ESCORIA DE ALUMINIO ESCALFR

Oxidos % (peso) Oxidos % (peso)

Cao 34,40 Y 0,12
Al,05 32,30 TiO, 0,08
Sio, 15,40 Mo 0,08
MgO 9,63 cl 0,02

SO3 3,48 Cr 0,02
Fe,0; 3,15 Ba 0,02
MnO 0,35 Zr 0,01
P,0s 0,35
Na,O 0,28

K,0 0,17 Perda ao rubro 0,05

Pela observacdo do espetro da Figura 24 verifica-se que a escéria EscAlFr é
cristalina, apresentando reflexdes correspondentes a aluminato de célcio (Cas(Al,0g)).
A presenca de aluminato de calcio podera facilitar a formacdo de etringite inicial, uma
vez que o calcio presente esta ja ligado ao aluminio, sendo assim apenas necessario

reagir com o sulfato (do gesso adicionado) e agua.
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FIGURA 24 - ESPETRO DRX DA ESCALFR

5.1.5.2. Area superficial especifica (método BET) e distribui¢do granulométrica

A escéria de aluminio proveniente de Franga apresenta uma area superficial
especifica de 1.97 + 0.05 m?/g bem como um tamanho médio de particula de 23,16 +

0,79 um com uma distribuicdo apresentada na Figura 25.
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FIGURA 25 - DISTRIBUICAO GRANULOMETRICA (CUMULATIVA) DO RESIDUO ESCALFR
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5.1.6. Grits

5.1.6.1. Fluorescéncia e difragao de Raio-X

Os lotes usados neste trabalho apresentam uma composicdo quimica muito
semelhante, como se verifica na Tabela 20 nos dois casos com um elevado teor em

oxido de calcio (aproximadamente 54%).

TABELA 20 - COMPOSIGAO QUIMICA (% PESO, EM OXIDOS) DOS GRITS L2 E L1

Grits (2-1mm) L2 Grits (<1lmm) L1
Oxidos % (peso) Oxidos % (peso)
Cao 53,82 Cao 53,78
Na,O 1,70 Na,O 1,66
SiO; 0,50 SiO, 0,62
SO; 0,41 MgO 0,47
MgO 0,40 Al,O3 0,38
Al,O3 0,34 P,0s 0,36
P,0s 0,24 SO3 0,28
Fe,03 0,12 Fe,03 0,11
K20 0,09 K20 0,083
Cl 0,03 Cl 0,022
TiO, 0,014 Sr 0,012
Sr 0,012 TiO, 0,011
Perdaaorubro 42,32 Perdaaorubro 42,20
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A Figura 26 apresenta os espetros de DRX dos dois lotes estudados neste
projeto. Nestes verifica-se, como era expectavel, a presenca de carbonato de calcio.
No entanto verificam-se também diferencas nos dois lotes. L2 contém carbonato de
calcio hidratado bem como carbonato de sédio hidratado, fases ndo detetadas em L1.
Além disso, L2 apresenta picos de sulfito de sédio, ao invés de sulfato de sédio no L1. E
de salientar também que L1 mostra a presenca de sulfato de célcio hidratado (gesso),
0 que ndo se verifica em L2. O estudo realizado ndo permite aferir acerca das causas

para as diferencgas a nivel mineraldgico entre os dois lotes.

A presenca de carbonato de calcio, associado ao elevado teor de CaO, e o
elevado grau de cristalinidade observado nos espetros de DRX sdo bons indicios para a
utilizacdo deste residuo como agregado pois apresentam propriedades de materiais
inertes. Por outro lado, a presenca de sulfatos de sddio e de calcio pode ser prejudicial

e provocar rea¢des com a parte ligante das argamassas.
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FIGURA 26 - ESPETROS DOS GRITS L2 (CIMA) E L1 (BAIXO)
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5.1.6.2. Distribuicao granulométrica

O tamanho médio de particula para os Grits L2 é de 1467,00 + 5,00 um e para
os Grits L1 é de 585,40 + 3,50 um eas suas distribuicdes granulométricas (cumulativas)

sao apresentadas na Figura 27.
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FIGURA 27 - DISTRIBUICOES GRANULOMETRICAS DOS GRITS L2 (CIMA) E GRITS L1 (BAIXO)

5.1.7. Resumo da caraterizagao dos materiais usados

A Tabela 21 permite fazer a comparacdo dos residuos/subprodutos em estudo

guanto as suas propriedades.

62



Quando se comparam as cinzas CTB com as cinzas VS, percebe-se que o teor
em CaO é semelhante. Por outro lado, o teor em silica é cerca de 5% superior nas
cinzas VS. Ambas as cinzas apresentam algum amorfismo, sendo mais pronunciado nas
cinzas VS (pela observagdo dos respetivos espetros de DRX). O maior teor em silica nas
VS associado ao amorfismo podera indicar um carater pozolanico mais significativo
deste residuo. E do mesmo modo importante frisar que a reatividade é também
condicionada pelo tamanho de particula e drea superficial especifica. Quanto menor o
tamanho de particula e maior a area superficial, mais reativo pode ser o material.
Relativamente ao tamanho de particula, as cinzas VS apresentam um tamanho médio
significativamente inferior as CTB. No que concerne a drea superficial especifica ndo se
determinou a mesma nas cinzas VS e por isso ndo é possivel retirar conclusdes acerca

das mesmas quando comparada com as cinzas CTB.

Comparando a LAC com a EscAlFr, verifica-se uma diferenga muito significativa
ao nivel da composi¢dao quimica. O teor em alumina é muito superior na LAC, sendo
assim uma fonte de alumina mais rica para a ativacdo da Escéria 1. Por outro lado, a
EscAlFr, tem um teor significativo de CaO, sendo que o cdlcio estd ligado ao aluminio
na forma de aluminato de célcio (C3(Al,Og)) podendo nado so facilitar a formacao de
etringite inicial mas também apresentar um carater hidraulico. Em contrapartida, a
LAC tem um tamanho médio de particula inferior e uma 4area superficial especifica
bastante superior. Para complementar, a LAC é consideravelmente amorfa, o contrario
da EscAlFr que apresenta um difratograma muito cristalino. Estes dados indiciam uma

maior reatividade por parte da LAC.

63



TABELA 21 - RESUMO DA CARATERIZAGAO DOS MATERIAIS USADOS

Area
, o o Tamanho L. .
Residuos e/ou  Composi¢io Composicao médio de superficial Humidade
subprodutos quimica (%) mineraldgica , especifica (%)
particula (um) 2
(m“/g)
SiO, — 35,00
Escorial -
- + + -
GGBES Ca0 -44,50 Amorfa 8,84 £ 0,15 1,39+ 1,07
Fe,0;—0,44
Al,0; — 65,26
LAC 505 17,30 Alumina 3,15+ 0,02 47,98+2,53  2,53+0,16
Sulfato de sédio
Na,0-10,21
i0, - 36,4 .
310, - 36,45 Moscovite
CTB Ca0-21,94 Quartzo 131,40+9,70 5,04 £0,34 0,73+£0,01
Al,05— 12,40 Calcite
5i0, - 42,78 C?rk.)onato de
calcio
VS Ca0O-19,66 Silica 33,38 £ 0,50 - 1,49 £ 0,09
ALO; - 6,61 silicato de
cdlcio
Al,0; - 32,30
EscALFr SO;—-15,40 Cag(AIZOG) 23,16 £ 0,79 1,97 £ 0,05 0,14 +£0,01
Ca0-34,40
Carbonato de
calcio
Grits CaO - 53,82 Sulfito de sddio
Carbonato de 1467,00 + 5,00 - 3,15+ 0,08
(2-1mm) lote 2 Na,0-1,70 sédio hidratado
Carbonato de
calcio hidratado
Carbonato de
calcio
Sulfato de sddio
Grits Ca0 - 5378 Sl'J|fat0 de calcio
hidratado 585,40 + 3,50 - 7£0.01
(<1mm) lote 1 Na,0 - 1,66 Formato de
calcio

Sulfato de célcio
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5.2. Argamassas-cola a base de ligante ecoldgico

5.2.1. Validagao do ligante

Neste tdpico apresenta-se o valor de resisténcia a compressdo de provetes
preparados com o ligante estudado em [1, 56] com 48 horas de cura, incorporando a

nova LAC, comparando com os valores obtidos nos referidos trabalhos.

TABELA 22 - RESISTENCIA A COMPRESSAO DO LIGANTE FA APOS 48H DE CURA EM COMPARAGAO COM
TRABALHOS ANTERIORES

Trabalho Resisténcia a compressao (MPa)
Este trabalho 8,78 +2,82
[1] 8,00 + 0,50
[56] ~ 8,00

Pela andlise da Tabela 22 percebe-se a proximidade dos valores das resisténcias
mecanicas obtidos nos diferentes trabalhos. No caso atual, o valor é até superior aos
restantes, no entanto deve-se ter também em consideracdo o desvio padrao maior.
Contudo, todos estdo sempre acima de 5 MPa apds 48 horas de cura. Este resultado
comprova e valida a utilizacdo do novo lote de LAC e a reprodutibilidade da
incorporacdo deste residuo para o desenvolvimento do ligante para argamassas

ecoldgicas.

5.2.2. Propriedades do amassado
Apds validagdo do ligante, procedeu-se ao estudo de formulagbes de
argamassas-cola Eco 1, Eco 2 e Eco 7, cujas propriedades no estado fresco estdo

indicadas na Tabela 23.
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TABELA 23 - PROPRIEDADES DO AMASSADO DAS FORMULAGOES Eco 1, ECO2 E EcO 7

Ecol Eco 2 Eco7
Agua (%) 23,5 23,0 21,0
Tempo de presa
< <
22°C (horas) 24 24 24
Tempo de presa
24-48 48-72 24-36
5°C (horas)
Boa (mas Razodvel (goma
Trabalhabilidade Boa menos goma  aceitdvel, r'.nas menor
comparado comparativamente
com a Eco 1) coma Eco 1)

Pela analise da Tabela 23, verifica-se que o tempo de presa de todas as
formulagdes a 22 °C é inferior ou igual a 24 horas, respeitando a gama de valores
pretendida pela empresa. Quanto ao tempo de presa a 5°C, verifica-se um aumento na
formulagdo Eco 2 em relagao a Eco 1, sendo superior a 48 horas e inferior a 72 horas.
Estes resultados permitem concluir que a substituicdo de EscAlFr por LAC causa
retardamento da presa, principalmente a baixas temperaturas. Estes resultados estdo
em linha com trabalhos anteriores, que sugeriram que a substituicdo de uma escéria
de aluminio por lama de anodiza¢cdo de aluminio retarda significativamente o fim de
presa [17]. Para haver formacdo de etringite é necessario que haja no sistema cdlcio,
aluminio, sulfato e agua. A EscAlFr, por ter um elevado teor de célcio, estando ja ligado
ao aluminio na forma de aluminato de cdlcio, verificado por DRX, pode promover uma
formacdo de etringite inicial mais rapida, quando comparada com a LAC, onde todos
estes compostos estdo separados. Relativamente a formulacdo Eco 7, onde se fez a
substituicdo de 15% da areia por grits (2-1mm), o tempo de presa a 5 °C é inferior a
referéncia. Por outro lado, a substituicdo da areia por grits provoca uma diminuicdo da
trabalhabilidade, apresentando-se razodvel mas com menos goma de ligacdo que a

referéncia. A Eco 2 também apresenta menor trabalhabilidade em relacdo a referéncia.
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5.2.3. Resultados dos ensaios mecanicos e propriedades fisicas

A Figura 28 apresenta os resultados dos ensaios de tracdo perpendicular
(aderéncia), resisténcia a compressado, densidade e absor¢cao de agua das formulagdes

a base de ligante ecoldgico.
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TABELA 24 - TIPO DE ROTURA DAS FORMULAGOES A BASE DE LIGANTE ECOLOGICO

Rotura Ecol Eco 2 Eco 7

5%CF-A  50%CF-A
7 dias 100%AF-T
95%AF-T  50%AF-T

5%CF-A  80%CF-A
14 dias 100%AF-T
95%AF-T  20%AF-T

5%CF-A  50%CF-A
Imersao 100%AF-T
95%AF-T  50%AF-T

40%CF-S
20%CF-A
Calor 50%CF-A 100%AF-T
S80%AF-T
10%AF-T

Pela analise da Figura 28 constata-se uma tendéncia de aumento das
aderéncias da amostra de referéncia (Eco 1) com o tempo de cura, exceto na imersao.
Dos 7 para os 14 dias ha um aumento de 15% e dos 14 dias para o calor um aumento
de 24%. Quando a aderéncia é testada apds 7 dias de cura mais 21 dias em imersdo em
agua verifica-se uma acentuada diminui¢cdo da aderéncia, para valores inferiores (19%)
aos medidos apés 7 dias de cura. Estes resultados sugerem degradacdo das
propriedades da argamassa quando em contacto com a 4gua, possivelmente devido a
fenédmenos de dissolucdo de algumas fases e também por potencial hidrdlise do

polimero.

Com Eco 2 também se verifica aumento dos valores de aderéncia dos 7 dias
para os 14 dias (9%) e dos 14 dias para o calor (16%). Curiosamente, nesta composicao,
ao contrdrio do que se tinha verificado para a composicdao de referéncia, observa-se
um aumento da aderéncia, em 26%, apds imersdao em agua e comparativamente com
o valor medido apds 7 dias de cura, obtendo-se um valor idéntico a formulacdo de

referéncia (~ 1,3 MPa).

Estes resultados permitem tirar algumas conclusdes acerca da substituicao da

EscAlFr pela LAC. A formagao de etringite inicial mais rapida, como referido, bem como
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a possibilidade da EscAlFr apresentar hidraulicidade devido a hidratagdo dos
compostos de silicatos de calcio e de algum aluminato de cdlcio remanescente a
formacado de etrigite pode, em parte, explicar os superiores valores de aderéncia da
argamassa Eco 1, bem como o aumento nos varios estdgios de cura (exceto apds
imersdo) ser mais significativo do que na Eco 2. O estudo realizado ndo permite
concluir acerca do decréscimo da aderéncia na imersao da Eco 1 e sdao necessarios
estudos complementares para tal. Contudo é possivel verificar que nas formulacbes
que contém EscAlFr (referéncia e Eco 7, as aderéncias em imersdao diminuem em

relacdo aos 7 dias, o que ndo sucede quando é utlizada LAC.

A formulacdo Eco 7 apresenta aumento de aderéncia dos 7 para os 14 dias (de
52%), contudo dos 7 dias para a imersdao diminui 12% e dos 14 dias para o calor
diminui 34%. A lixiviagdo ou solubilizagdo de algumas fases pode justificar a
degradacdo por imersdo. Também o calor afeta a estabilidade do material. Quando
comparada com a referéncia, claramente se pode verificar que os resultados de
aderéncia sao significativamente inferiores. Os grits tém natureza calcaria e podem
conter fases de menor estabilidade, em especial sais de sddio identificados por FRX e
DRX. Além disso, estudos internos realizados na Saint-Gobain, Weber S.A. mostram a
tendéncia para diminuicdo das aderéncias quando s3ao usados agregados a base de
carbonatos, em relacdo a misturas com agregados siliciosos. O motivo ainda ndo é

muito claro e carece de mais estudo.

No que concerne ao tipo de rotura, a Eco 1 rompeu de forma maioritariamente
adesiva entre o ladrilho e a cola (AF-T), exceto no calor onde apresenta também rotura
coesiva, quer no suporte quer na cola. A Eco 2 apresenta uma rotura tanto coesiva (CF-
A) como adesiva (AF-T) aos 7 dias e na imersdo, rotura maioritariamente coesiva (CF-A)
aos 14 dias e de tipo maioritariamente adesivo (AF-T) no calor. Ja na Eco 7 a rotura foi
sempre 100% adesiva (AF-T) em todas as formas de cura. A parte da cura em calor, é a
formulacdo Eco 2 que apresenta o melhor tipo de rotura. Seria de esperar que quanto
maior a aderéncia, mais coesiva seria a rotura, no entanto este fendmeno ndo se

verifica em todas as formulacgdes.
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Relativamente a resisténcia em compressao, verifica-se que aos 14 dias, a
referéncia apresenta um valor ligeiramente superior ao das restantes formulagdes. A
Eco 2 apresenta um valor préximo da Eco 7, no entanto inferior (5,55 vs 5,95 MPa).
Verifica-se aqui também a diminui¢ao das resisténcias a compressao dos 14 dias para a
imersdo, nas formulagdes com EscAlFr (Eco 1 e Eco 7) e o oposto na formulagdo com
LAC (Eco 2), sendo a ultima a formulagdo com maior resisténcia nesta condi¢ao de
hidratacdo. J4 com cura sob calor a situacdo inverte-se, apresentando Eco 2 a menor
resisténcia (4,33 MPa), significativamente abaixo da referéncia (17,07 MPa) e da Eco 7

(14,25 MPa).

A substituicdo da areia por grits ndo afetou significativamente a resisténcia a
compressdao do sistema nos 14 dias e no calor. Perante esforgos de compressao a
compacidade do material é o fator preponderante. Considerando as densidades e
valores de absorcdo de dgua, a referéncia e a Eco 7 estdao muito préximas. As pequenas
diferencas nestas formulacées podem-se dever ao fato dos grits serem um material

menos denso e resistente que as areias comerciais.

Em todas as formulagdes verifica-se diminuicdo de densidade dos 14 dias para
o calor, de aproximadamente 10% na Eco 1 e Eco 7 e 7% na Eco 2. Esta diminuigao é

devida a perda de dgua ndo comprometida nas ligacdes estabelecidas.

Em suma, pode-se concluir que a utilizacdo do ligante estudado em [1] para a
formulagcdao de argamassas, a nivel de resisténcia mecanica, é vidvel, embora garanta
menor desempenho que a argamassa de referéncia. Ainda assim, é importante
salientar que a composicao quimica da LAC é significativamente diferente da EscALFr e,
como tal, a comparacdo direta entre composicdes deve ser efetuada com cuidado.
Estudos mais aprofundados sobre as fases formadas e as diferengas microestruturais
serdao fundamentais para esclarecer as diferencas. Os valores de aderéncia atingidos
sdo sempre superiores aos minimos requeridos para uma cola C2. No que diz respeito
a incorporacdo de grits, ndo ha beneficios ao nivel dos valores de aderéncia obtidos,
existindo perda notéria de desempenho. Contudo, os valores obtidos permitem

cumprir os requisitos de uma cola C1.
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5.3. Argamassas-cola com substituicao de 50% de Cimento Portland

5.3.1. Propriedades do amassado

A Tabela 25 apresenta as propriedades no estado fresco de formulagdes com
substituicdo de 50% de cimento Portland, nomeadamente a percentagem de dgua de
amassado, o tempo de fim de presa a temperatura de 22 °C, tempo de fim presa a

temperatura de 5°C e trabalhabilidade do amassado.

TABELA 25 - PROPRIEDADES DO AMASSADO DAS FORMULACOES A, B, G, H E OPC35VS

A B G H OPC35VS
%agua 22 22 24,5 24,5 23,5
Tempo de presa 11 h45
1 11 24-4
22°C (horas) 8 ? min 8
Tempodepresa ) o >72 24-48 24-48 >48
5°C (horas)
Razoavel
Trabalhabilidade Boa Boa (falta goma Boa Boa
de ligacdo)

Pela Tabela 25 é percetivel que a substituicdo do cimento por CTB diminui o
tempo de fim de presa a temperatura ambiente, em alguns casos substancialmente.
No caso do sistema OPC35VS as cinzas VS tém o efeito oposto, atrasando a presa. Ja a
temperatura de 5 °C n3o se verifica essa diferenca em relacdo a referéncia com as
cinzas CTB e apresentam um tempo inferior a formulacao B. Estes resultados ndo sdao
faceis de explicar, pelo menos com base na composicdao quimica das cinzas, uma vez
gue as geradas na queima de RSU sdo mais ricas em CaO e apresentam silicato de

calcio.

A otimizagdo (diminui¢do) da quantidade de éter de celulose (formulagdes G e

H) provocou aumento na percentagem de dgua de amassadura. Isto deve-se ao fato de
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a celulose ter um papel ndo sé de retardagdo da presa, mas também de conferir goma
de ligagcdo ao sistema. Esta alteragdo no teor de celulose pode explicar também a

trabalhabilidade obtida com a formulagao G, em que faltou goma de ligagao.

5.3.2. Resultados dos ensaios mecanicos e propriedades fisicas

A Figura 29 apresenta os resultados dos ensaios de tragdao perpendicular

(aderéncia), resisténcia a compressao, densidade e absorcdo de 4dgua das formulacoes

com 50% de substituicdo de cimento Portland pelas cinzas.
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74




TABELA 26 - TIPO DE ROTURA DAS FORMULAGCOES COM 50% SUBSTITUICAO DE CIMENTO PORTLAND

Rotura A B G H VS
g 70%CF-A  70%CF-A  50%CF-A 50%CF-A 90%CF-A
7 dias
30%AF-T  30%AF-T  50%AF-T 50%AF-T 10%AF-T
60%CF-A 50%CF-A 50%CF-A 90%CF-A
14 dias 100% CF-A
40%AF-T S50%AF-T 50%AF-T 10%AF-T
80%CF-A  70%CF-A  30%CF-A 30%CF-A 35%CF-A
Imersao
20%AF-T  30%AF-T  70%AF-T 70%AF-T 65%AF-T
cal 95%CF-A  95%CF-A  50%CF-A 50%CF-A 60%CF-A
alor

5%AF-T 5%AF-T  50%AF-T 50%AF-T 40%AF-T

A formulacdo de referéncia (A), ao contrario do que seria de esperar, sofre uma
reducdo de 11% nos valores de aderéncia dos 7 para os 14 dias de cura. A diminuigao
dos 7 dias para imersdo é de cerca de 47%. Por outro lado, dos 14 dias para o calor

verifica-se aumento de 13%, ficando ligeiramente acima do valor dos 7 dias de cura.

No caso da formulac¢do B verifica-se um aumento da aderéncia dos 7 para os 14
dias (de 34%), mas novamente diminuicao drastica dos 7 dias para imersao (de 53%).

Com cura ao calor, verifica-se uma pequena diminuicao (2%).

As formulagdes G e H apresentam comportamentos em tracao perpendicular
semelhantes entre si. Ambas tém um aumento dos 7 dias para os 14 dias e dos 14 dias
para o calor, sendo mais pronunciado na H. Contrariamente as formulag¢des anteriores,
a G e H nao sofrem diminuicdo da aderéncia dos 7 dias para a imersdo, pelo contrario,

tém um aumento de 3,6 e 13 %, respetivamente.

Através desta primeira andlise pode-se concluir que o teor de éter de celulose
influencia significativamente a aderéncia em imersao das argamassas, uma vez que em
A e B se verificou acentuada diminuicdo. Pelo contrdrio, quando o teor deste adjuvante
diminui (formulacdo G), previne-se a diminuicdo da aderéncia comparativamente com
a condicdo de cura sem imers3o, verificando-se mesmo um pequeno aumento. O éter

de celulose, sendo um material retardador de presa, podera estar a diminuir a
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aderéncia em imersdo. Além disso, sendo um material organico, pode ter tendéncia
para sofrer degrada¢dao em agua, o que pode explicar os resultados obtidos. Por outro
lado, a diminuicdo do teor de éter de celulose provocou também uma diminuicdo da
aderéncia aos 7 e 14 dias e sob calor. Esta tendéncia pode dever-se ao aumento do
teor de dgua de amassadura (2,5 %) para ajustar a trabalhabilidade das misturas. A
razdo agua/ligante é um dos fatores mais importantes que afetam as propriedades

mecanicas das argamassas e betdes.

As composicées nas quais se efetuou a substituicdo de cimento Portland por
cinzas CTB apresentam reducgdo significativa (44% na B, 55% na G e 51% na H) da
aderéncia aos 7 dias de hidratacdo em relacdo a referéncia (A). Contudo, apds 14 dias
de cura em ambiente controlado as diferencas sao significativamente atenuadas (p.ex.
A = 1,64 MPa vs. B = 1,39 MPa), o que sugere que as cinzas volantes hidratam mais

lentamente que o cimento.

Com imersdo verifica-se uma diminuicdo da aderéncia da formulacdo B, para
valores inferiores ao minimo exigido para uma cola Cl. O ajuste da celulose na
formulacdo G permitiu amenizar a perda de aderéncia por imersdao em relagdo a
referéncia, ja ultrapassando consideravelmente o valor minimo exigido para uma cola
C1. A formulagdo H, que possui Escdria 1-GGBFS, mostra superior aderéncia em todas
as condi¢Bes de cura relativamente a G. Merece realce o comportamento em imersao,
uma vez que os valores de aderéncia sdo semelhantes ou até superiores a referéncia,
provando que a introducdo da escdria pode aumentar a aderéncia em ambientes
submersos em agua. E também de notar que a formulac3o H ja apresenta valores de
aderéncia muito préximos ou superiores a 1 MPa ao fim de 14 dias e apds 28 dias, quer

em calor quer na imersao.

Na cura com calor verifica-se novamente grande diferenca entre a utilizacdo de
cimento e cinzas. Com cimento as reac6es de hidratacdo continuam a decorrer, ja com

cinzas volantes a cinética parece muito lenta.

A substituicdo de 50% de cimento Portland por cinzas VS (formulagao
OPC35VS), teve por base a formulacdo B. Verificou-se aumento da aderéncia, em 11%

dos 7 para os 14 dias, de 14% dos 7 dias para a imersao, e de 39% dos 14 dias para o
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calor. Contrariamente as restantes formula¢des que também ndo tiveram ajuste de
celulose (A e B), ndo se verifica diminuicdo da aderéncia na imersao, pelo contrdrio.
Relativamente a todas as formulacdes, esta tem uma aderéncia inferior aos 7 e 14 dias.
No entanto, apds imersdao desenvolve superior aderéncia a da formulagdo B e
aproxima-se dos valores das formulacdes G e H no calor. Em todas as condicdes de
cura esta formulagao apresenta valores acima de 0,50 MPa, o minimo exigido a uma

argamassa-cola C1.

Quanto ao tipo de rotura, a referéncia destaca-se de forma
predominantemente coesiva (CF-A). O mesmo sucede com a B. J4 as formula¢bes G e H
mostram rotura de tipo coesivo (CF-A) ou adesivo (AF-T) em todas as condicdes de
cura, exceto na de imersio onde é maioritariamente adesiva. Finalmente, a
formulagdo OPC35VS apresenta rotura maioritariamente coesiva (CF-A) nos 7 e 14 dias
e no calor, tendo rotura maioritariamente adesiva (AF-T) apds imersdo. Aos 7 dias, sao
as formulagdes A e B que apresentam o melhor resultado para tipo de rotura (70% CF-
A /30% AF-T) e aos 14 dias verifica-se que é a formulacdo B que apresenta o melhor
resultado (100% CF-A). Em imersdo a formulagdo referéncia tem o melhor tipo de
rotura (80% CF-A /20 % AF-T) e por fim, no calor, novamente as formulaces A e B

destacam-se com roturas 95 % CF-A /5% AF-T).

Quanto as resisténcias a compressdao, seguem a mesma evolugdo das
aderéncias, sendo a formulacdo mais resistente a de referéncia, seguida da formulacao
B nos 14 dias e no calor. Novamente, esta apresenta uma reducdo muito significativa

guando submersa em dgua, sendo também inferior as formulacdes G e H.

A analise da densidade e absor¢cdao de dgua das amostras permite aferir o seu
grau de compacidade. H4 uma relacdo direta entre compacidade e desempenho
mecanico: de modo geral, material menos poroso apresenta aderéncia e resisténcia a
compressdo superiores. Ha, no entanto, excecdes: a formulacdo H é menos densa que
a G ap6s 14 dias ou curada sob calor, mas possui superior resisténcia mecanica. Deve-
se provavelmente a diminuicdo da quantidade de areia, por se adicionar escéria, uma
vez que a areia é um material mais denso. Observa-se também que existe uma

evolucdo, tanto na densidade como na porosidade, dos 14 dias para o calor em todos
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os casos, diminuindo a densidade e por consequéncia aumentando a absorcdo de

agua. Esta evolugao é devida a perda de agua, por secagem.

Em suma, a parte a formulagao B, que na imersao apresenta aderéncia inferior
ou proxima de 0,50 MPa, todas as outras formulacdes sdo, ao nivel de aderéncia,
vidveis como argamassa-cola C1. Por outro lado, a versao H pode ser classificada como

C2.
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6. Conclusoes

Em primeiro lugar, foi possivel comprovar a aptiddao do ligante previamente
desenvolvido em [1] em formulagdes de argamassa-cola C2 e C1. Entre as duas fontes
de aluminio testadas como ativador do processo de hidratacdo, lama de anodizacdo e
escoria, verificou-se melhor desempenho com o uso do segundo residuo. As
propriedades mecanicas avaliadas (aderéncia e resisténcia a compressdo) foram
superiores em praticamente todas as condi¢des de cura. S6 no caso de cura por
imers3o (21 dias) apds 7 dias em ambiente controlado (23 °C e 50 % Hr), a argamassa
formulada com LAC apresentou desempenho semelhante ao da que continha escdria,
revelando o potencial da lama de anodizacdo em certas aplicagcdes especificas. O
caracter vitreo da escéria, assim como o superior teor de calcio nela presente, podem

justificar o seu superior desempenho.

Sendo a lama gerada numa empresa da regido, enquanto a escoria testada é
produzida em Franca, deve ter utilizacdo privilegiada pela Saint-Gobain Weber de
Aveiro. Pode-se tentar melhorar as reatividade da lama, com outras condi¢cdes de pré-
tratamento. A calcinacdo agora efetuada ndo eliminou sulfatos presentes no residuo e
estes podem ter contribuido para reduzir a sua reatividade. Mesmo nas condi¢Bes
atuais, o trabalho demonstrou, pela primeira vez, a viabilidade de incorporacdo de
lamas de anodizacdo em argamassas-cola cumprindo com os requisitos exigidos para a

tipologia C1 e C2.

Os resultados mostram também que a substituicdo parcial da areia por grits
induz uma reducdo significativa das aderéncias, especialmente quando a cura é
realizada sob calor. A reducdo é tdo significativa que as argamassas produzidas nao
atingem os valores minimos para uma cola C2, ainda que respeitem as condicdes
exigidas a uma cola C1. Relativamente a resisténcia a compressao, a reducao é menor,
apresentando valores proximos da referéncia. Os grits apresentam reduzida solidez,
que origina instabilidade dimensional. A presenca de sais de sddio pode também
afetar a durabilidade dos produtos. Este residuo sera mais adequado para outro tipo

de produto, como as betonilhas. Nestas, o principal requisito é a resisténcia a
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compressdo e ndo a aderéncia. Além disso, os lotes recebidos de grits apresentavam, a
rece¢do, particulas de variados tamanhos com uma fragdo maior de particulas acima
de 2mm. Como em betonilhas os agregados usados devem ter uma granulometria,
geralmente entre 2 e 4 mm, entdo a utilizacao de grits sera melhor aproveitada. Deste
modo, sugere-se para trabalhos futuros o estudo e aplicacdo deste residuo em

betonilhas.

Na segunda parte do trabalho comprovou-se que a substituicdo de 50% de
cimento por cinzas volantes da queima de biomassa (CTB) permite obter argamassas-
cola com valores de aderéncia compativeis com a classe C1. A reduc¢do do teor de
celulose, de 0,35 para 0,25%, aliada a introducdo de escéria de alto forno, permitiu
corrigir a reduzida aderéncia (< 0,50 MPa) do material curado por imersdo e formulado
com 50% de cinzas volantes de queima de biomassa em substituicdo de cimento.
Atingiram-se valores muito proximos ou mesmo superiores aos de um produto de
classe C2, em todas as condi¢Oes de cura. Ja o uso de cinzas resultantes da queima de
residuos sélidos urbanos revelou-se menos promissor. Verificou-se reducdo drastica
das propriedades mecanicas da argamassa, com exce¢ao da aderéncia do material
curado por imersdo. Ainda assim, o material cumpre com os requisitos de uma
argamassa-cola C1. Para uma melhor compreensao dos resultados obtidos, sugere-se
em trabalhos futuros avaliar a hidraulicidade e pozolanicidade de ambas as cinzas,
bem como estudar qual o pré-tratamento ideal para as cinzas da queima de residuos

sdlidos urbanos, de forma a maximizar a reatividade das mesmas.

Em resumo os resultados obtidos sdo muito promissores, demonstrando a
viabilidade técnica da incorporacdo de residuos de diferentes sectores industriais na
producdo de argamassas-cola, contribuindo para uma economia circular e mais

sustentavel.
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