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palavras-chave

resumo

Cimento de aluminato de célcio, cimento Portland, argamassa, ligantes
minerais, resisténcia mecanica, caracterizacdo quimica e estrutural

Nesta dissertacdo, estudaram-se as fases formadas por hidratacdo do
cimento de aluminato de célcio (CAC) em argamassas, como ligante
Unico e combinado com outros ligantes, como cimento Portland (OPC)
e Gesso (C$), e avaliou-se a sua estabilidade em fungéo de diferentes
condicbes de cura (temperatura e tempo).

Foram realizados testes de caracterizacdo a argamassas com varias
combinagdes dos ligantes, a 3 temperaturas de cura (7, 22 e 55 °C) e
apo6s 24h e 28 dias de cura, tendo-se avaliado a evolugéo da retracao,
da perda de massa, do modulo de elasticidade e da resisténcia a flexdo
e a compressao ao longo do tempo, a cada uma das temperaturas
acima referidas. O estudo realizado permitiu observar que apenas a
formulacdo (40% OPC+ 60% agregados) se mostrou estavel com o
tempo e sob as varias condi¢des de cura, evidenciando a necessidade
de se estudar as fases de hidratacdo de argamassas com combinac¢des
destes 3 ligantes (CAC, OPC e C$).

Neste contexto, selecionou-se a formulacdo (28% CAC+ 6% OPC+ 6%
C$ + 60% agregados) para estudos mais detalhados. Avaliou-se a
composicdo de fases cristalinas por difragdo de raios-X (DRX), a
microestrutura por microscopia eletrénica de varrimento, a area
superficial e porosidade por adsor¢do gasosa, e 0 comportamento
térmico por andlise termogravimétrica e térmica diferencial. Os
resultados obtidos revelaram a presencga de vérias fases do CAC (CA,
CA, e C;,A,) e do OPC (C3S e (,S), bem como de fases hidratadas do
OPC como a etringite (AFt) e Portlandite, ambas identificadas por SEM
na forma de agulhetas e placas hexagonais, respetivamente. Outras
fases detetadas incluem a Calcite,a Gelenite, a Laumontite, a Silica e o
monossulfoaluminato (AFm). A intensificag&o dos picos de DRX do AFm
com o tempo e temperatura de cura, aliada ao decréscimo da sua
abundéancia com a temperatura, indiciam um défice de gesso (sulfato),
sugerindo a conversado da AFt em AFm por défice de ibes sulfato. Por
outro lado, a presenca das fases de hidratacdo do CAC (CAH,, e
C,AHg), sugeridas pelas analises térmicas, e a sua conversédo em C;AH,
bem como a de AFt em AFm, podem justificar as instabilidades
observadas no comportamento mecénico desta formulacdo. Estes
resultados indiciam que a quantidade de gesso hemi-hidratado presente
nesta formulacao é insuficiente, sugerindo-se assim que o seu teor seja
incrementado ou, alternativamente, que se substitua o gesso por
anidrite, fase menos sollvel, para diminuir a extensao da sua reacdo
com o C3A do OPC e favorecer a sua reacdo com o CA do CAC.
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This work is focused on the study of the phases formed by hydration of
the calcium aluminate cement (CAC) in mortars, as single binder and in
combination with other binders such as Portland cement (OPC) and
Gypsum (C$) and on their stability under different curing conditions
(temperature and time).

Characterization tests were performed on mortars with various
combinations of the binders, at 3 cure temperatures (7, 22 and 55 ° C)
and after 24h and 28 days of cure, while evaluating the evolution of
retraction, the mass loss, the modulus of elasticity and the flexural and
compression strength over time, at the temperatures referred above. The
results showed that only the formulation (40% OPC + 60% aggregates)
was stable over time and under the various curing conditions, pointing
out the need to study the hydration phases of mortars with combinations
of these 3 binders (CAC, OPC and C$).

In this context, the formulation (28% CAC + 6% OPC + 6% C $ + 60%
aggregates) was selected for more detailed studies. The crystal phase
composition was evaluated by X-ray diffraction (XRD), the microstructure
by scanning electron microscopy, the surface area and porosity by gas
adsorption, and the thermal behaviour by thermogravimetric and
differential thermal analysis. The obtained results revealed the presence
of several phases of CAC (CA, CA, and C;,A,) and OPC (C5S e (,S), as
well as hydrated phases of OPC such as ettringite (AFt) and Portlandite,
both identified by SEM as needles and hexagonal plates, respectively.
Other phases also detected include Calcite, Gelenite, Laumontite, Silica
and Monosulphoaluminate (AFm). The intensification of AFm XRD peaks
with the time and temperature of cure, together with the decrease of its
abundance with the temperature, indicate a deficit of gypsum (sulphate),
suggesting the conversion of the AFt in AFm due to sulphate ion deficit.
On the other hand, the presence of the CAC hydration phases (CAH;,
and C,AHg), suggested by the thermal analysis, and its conversion as
well as that of AFt in AFm, may explain the instabilities observed in the
mechanical behaviour of this formulation. These results indicate that the
amount of gypsum hemihydrate present in this formulation is insufficient,
thus suggesting the increase of its content or, alternatively, that gypsum
is replaced with anhydrite, a less soluble phase, to decrease the extent
of its reaction with C3A from OPC and favour its reaction with CA from
CAC.
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X; Deslocamento da ponta do retratdmetro provocado pelo provete apds ter sido  [mm]
desmoldado

p Densidade do provete (kg/L]
PL Densidade aparente do provete [kg/m3]

Vi
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Notacdao da quimica dos cimentos

Notacao abreviada

Composto Designagao | _, .. .
. Férmula quimica na quimica do
do mineral .
cimento
Oxido de aluminio Al, 0,4 A
Oxido de calcio Ca0 C
Diéxido de carbono co, C
Oxido de ferro Hematite Fe,0,4 F
Agua H,0 H
Didxido de silicio Si0, S
Triéxido de enxofre S0, Sou$
Didxido de titanio Tio, T
Sulfato de cdlcio di- Gesso di- =
hidratado hidratado Cas50, - 2H,0 CSH,
. . Gesso
f}f‘:atf de calcio hemi- | 1 omi. €asS0, - 0.5H,0 CSHos
\arato hidratado
Sulfato de célcio Anidrite CaS0, cS
Aluminato de célcio CaAl,0, CA
Dialuminato de calcio CaAl,0, CA,
Hepta-aluminato
dodecalcio CasAl; 0165 Ci247
Silicato tricélcico Alite Ca;(Si0,)0 C3S
Silicato dicalcico Belite Ca,Si0, C,S
Aluminato de calcio
hidratado CaAl,0, - 10H,0 CAH,,
Aluminato dicalcico
hidratado Ca,Al,0, - 8H,0 C,AHg
Aluminato tricalcico
hidratado CasAl,0, - 6H,0 C;AHg
Hidroxido de aluminio | Gibsite Al(OH)5 AH;
Hidréxido de célcio Portlandite | Ca(OH), CH
Trissulfoaluminato de .
célcio hidratado Etrlnglte CaﬁAlz(504)3(0H)12(H20)26 C6A$3H32 (AFt)
Monossulfoaluminato
de célcio hidratado Ca,Al;S019(H20)12 C4ASH;; (AFm)
Carbonato de calcio Calcite CaCO0, cc
Aluminossilicato de . .
c4lcio hidratado Gelenite Ca,Al,Si0,(H,0)g C,ASHg
Aluminossilicato de Laumontite | Ca,Al,Sig0,4(H,0)g CA,SgHg

calcio hidratado

viii
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1. Enquadramento e objetivos

1.1.Enquadramento

O material de construcao mais usado na atualidade é o betdo, usualmente preparado por
mistura de cimento Portland, OPC, com agregados (areia e pedras britadas) e agua . Quando o
betdo é constituido por agregados de dimensdo média (Dm) reduzida (75 um<Dm< 4,75 mm), este

passa a ser denominado de argamassa 2.

O aparecimento do cimento de aluminato de cdlcio (CAC) teve como objetivo principal
minimizar os problemas associados ao ataque por sulfatos 2. O CAC é um cimento de presa rapida
gue garante resisténcia mecanica nos momentos iniciais de cura, mesmo a temperaturas baixas, é
ainda resistente a temperaturas elevadas (até 900 °C) e a bio-corrosdo [Bl. Mas, devido a
instabilidade das fases de hidratacdo do CAC, a sua utilizacdo em elementos de suporte/estruturais,
n3o é aconselhada “. No entanto, quando combinado com sulfato de célcio e/ou cimento Portland,

este forma fases diferentes, mais estaveis .

No entanto, a conjugacdo deste cimento com as alternativas mencionadas ainda geram
fases com aparente instabilidade, particularmente por se observar degradacdo em algumas

condigdes particulares de envelhecimento com calor ou gelo-degelo.

Do ponto de vista ambiental também ha interesse em encontrar alternativas ao cimento
Portland uma vez que a sua produgdo acarreta elevado consumo energético e emissdes de CO,

resultante da calcina¢do ou descarbonatacdo da matéria prima e da queima de combustiveis .

1.2.0bjetivos propostos

Esta dissertacdo tem como objetivo identificar as fases formadas por hidratacdo do cimento
de aluminato de calcio (CAC) em argamassas, usado como ligante Unico e combinado com outros
ligantes como o cimento Portland (OPC) e o Gesso (CS). Pretende-se assim avaliar a sua estabilidade
em funcdo de diferentes condi¢cGes de cura (tempo e temperatura) e propor solugcées capazes de

assegurar a estabilidade das fases formadas a partir da combinagdo de varios ligantes.

Neste contexto, pretende-se caracterizar quimica e mecanicamente estes produtos a 3
temperaturas de cura (7, 22 e 55 °C) monitorizando a retragdo, a perda de massa e o médulo de
elasticidade ao longo do tempo e fazendo testes de resisténcia a flexdo e a compressdo as 24 h e
28 dias de cura. Estes estudos serdao acompanhados da caracterizagao de fases cristalinas destes
produtos, da sua microestrutura, parametros morfoldgicos e de porosidade bem como do

comportamento térmico dos mesmos para aprofundar o estudo das fases formadas na hidratacao.



Estabilidade de fases formadas resultantes da hidratacdo de cimento de aluminato de calcio,

- . . . 2018
por adicdo de outros ligantes minerais




Estabilidade de fases formadas resultantes da hidratacdo de cimento de aluminato de célcio,

- . . . 2018
por adicdo de outros ligantes minerais

2. Introducao

2.1.Bet3ao e argamassas

O betdo é um material compdsito que consiste numa matriz de base cimenticia resultante
da mistura de agua e ligante que une particulas de agregado, podendo também conter adjuvantes.
O ligante é geralmente cimento hidrdulico puro ou com adi¢Ges. Os agregados podem ser
agregados finos com um tamanho médio (Dm) de particula 75 pum<Dm<4,75 mm ou agregados
grossos (pedras britadas) com Dm> 4,75 mm. Quando o betdo ndo possui agregados grossos este
passa a ser designado de argamassa, sendo chamado de pasta na auséncia de qualquer tipo de

agregados (finos ou grosso) 112,

As primeiras argamassas, compostas apenas por cal, apareceram em Jerico, Palestina, em
7000 a.C.. No entanto, € na época dos Etruscos (1100-501 a.C.) que ha maior nimero de estudos a
indicar o recurso a argamassas a base de terracota e pedras de menores dimensdes aglutinadas

com cal na construgdo .

Foram os Romanos (800 a.C.-474 d.C.) que introduziram agregado moido e cais pozolanas
naturais (cinzas volantes) nas argamassas que conferiam maiores resisténcias as construcdes em
pedra. As técnicas e a tecnologia usada pelos romanos foram-se perdendo e, hoje em dia, conhece-

se pouco da constituicdo das suas argamassas (2,

Em Portugal, foi no século XX, com a introdugao do cimento corrente, o cimento Portland
(em 1824 por Joseph Aspdin) que se verificou uma substitui¢cdo, progressiva, da cal (em particular

a cal aérea) por cimento, muitas vezes como Unico ligante 2, no fabrico de argamassas.

O cimento de aluminato de célcio (CAC), conhecido pela sua presa rapida, rdpido aumento
da resisténcia mecanica com o tempo e pela sua resisténcia quimica (ao ataque de sulfatos e aos

valores baixos de pH), foi primeiramente patenteado pelo francés Jules Bied, em 1908 21 B,
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2.2.Cimento

O cimento é um ligante hidraulico que une as particulas de agregado dos betdes e
argamassas, ganha presa e endurece ao ar ou dentro de dgua, mantendo a resisténcia mecanica e

estabilidade nos dois meios 2.

Apesar de haver uma grande variedade de cimentos, a maior parte é fabricada
essencialmente a partir de calcdrio e argila (silicatos e aluminatos de cdlcio) que, quando aquecidos
até cerca de 1450 °C, formam o clinquer que é posteriormente moido e misturado com uma fonte

de sulfato (gesso) da origem ao cimento corrente, cimento Portland 2,

A hidratacdo de um cimento é uma reacgdo entre o pé mineral e dgua, exotérmica, em que
as espécies da fase mineral se dissolvem na dgua, voltando a precipitar na forma de produtos de

hidratacao.

As reacdes iniciais de hidratacdo de varios tipos de cimento sdo dominadas pela formacao
de etringite que é um cristal hidratado responsavel pela presa e endurecimento do cimento. A
etringite forma-se da dissolucdo de fases anidras e co-precipitacdo de ides dissolvidos em solucdo

nos cimentos (o aluminio, o calcio e ides sulfato). A reagdo quimica é a seguinte B:

6Ca2* + 2A1(0H); + 3502~ + 40H™ + 26H,0
— 3Ca0AL,05 - 3CaS0, - 32H,0 (1)

ou, em notacdo abreviada:

A formacdo de etringite depende bastante da concentragdo de cdlcio em solucdo e da
concentracdo de i3o hidroxilo ou do pH do meio. Depende ainda da concentracio de Al3* e da
concentragdo de sulfato. Diferentes concentragdes de ides podem resultar em cinéticas de
nucleacdo semelhantes, mas seguidas de cinéticas de crescimento diferentes, originando

morfologias distintas de cristais, p.e. agulhas ou placas &,

Noutros casos, juntamente com a etringite forma-se um gel de silicato de calcio hidratado
(C-S-H) que assegura a coesdo ente as fases sélidas do cimento por ligagGes Van der Waals e que
na pasta de cimento endurecida induz retracdo e fluéncia, se submetido a carga, por estabelecer

ligacdes de Van der Waals adicionais apds remoc¢3o da dgua presente nos microporos 2.

Finalmente, considerando exclusivamente o cimento de aluminato de calcio (CAC), outras
fases sdo responsaveis pela coesdo e resisténcia do cimento, como o CAH,,, podendo formar-se

também a etringite e o C-S-H quando se combina o CAC com outros ligantes B[],
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2.2.1. Cimento Portland (OPC)

O OPC é produzido por pulverizacdao de um clinquer com uma pequena quantidade de

sulfato de calcio, calcario e/ou escéria siderurgica .

E composto por 40 a 70% de Alite (silicato triclcico, C3S), 10 a 40% de Belite (silicato
dicdlcico, C,S), 1 a1l5% de aluminato tricdlcico (C3A4), 1 a 15% de solugdo sdlida de ferrite (C,AF) e
0,5 a 3% de o6xido de calcio (Ca0) B. A sua composicio quimica encontra-se discriminada na
Tabela 1.

Tabela 1 - Composi¢do quimica tipica do cimento Portland (OPC) ©.

Oxido Teor do 6xido (%)
no OPC

Al 0, 4,0-8,0

CaO 61,0-69,0

Si0, 18,0 - 24,0

Fe,0; 1,0-4,0

Mg0 0,5-4,0

Tio, 0,2-0,9

K,0 + Nay0 | 0,4-2,2

S0; 2,0-3,5

O C3A é bastante reativo na presenga de agua, formando facilmente cristais a sua superficie
de C,AH,, que ocupam os volumes preenchidos com dgua e levam a um rdpido endurecimento.
Para se evitar tal, adiciona-se sulfato de cdlcio, presente em varios tipos de gesso (Tabela 2). Os
sulfatos de calcio reagem com a agua e com os aluminatos formando uma camada de Etringitena
superficie das particulas de €34 que diminui a velocidade de hidratagdo dos aluminatose evita o

endurecimento rapido, inibindo a hidratagdo desta fase B!,

Tabela 2 - Varias formas de gesso.

Nome do composto Férmula quimica | Formula abreviada
Sulfato de célcio di-hidratado (Gesso) | CaO -S05-2H,0 | C$H,

Sulfato de cdlcio hemi-hidratado Ca0 - S0 -0.5H,0 | C$Hy 5

Sulfato de célcio (Anidrite) Ca0 -S04 C$

A hidrata¢do do OPC comega com a dissolugao parcial do cimento e inicio da hidratagdo do
C3A (fase mais reativa), formando-se um gel amorfo rico em aluminato que, ao reagir com sulfatos
em solucdo, forma pequenas agulhas de trissulfato de aluminato de calcio hidratado (AFt) na
superficie das particulas de cimento (Eq.(6)). Esta reacdo é bastante exotérmica mas dura apenas

uns minutos 1.
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De seguida ha um periodo de inducao ou dorméncia de algumas horas, ideal para aplicacao
do cimento, por ser o periodo com melhor trabalhabilidade. A reagdo de hidratagdo do C3A
desacelera devido a etringite envolvente nas particulas. Este periodo termina quando a camada de
gel depositada sobre as particulas é destruida ou torna-se mais permedvel a difusdao idnica por

mudancas estruturais ou transformacdo de fase ..

Entre as 3 e 12 horas apds a mistura do cimento com a agua, hd uma saturagao dos iGes em
solugdo e a Alite (C3S) e a Belite (C,S) comegam a reagir com formacgdo de Portlandite (CH) e de
silicato de calcio hidratado (C-S-H) ). O C-S-H é o principal responsavel pela resisténcia mecanica
do cimento, no entanto induz retracdo e fluéncia quando submetido a carga. Estas alteragbes
volumétricas sdo restringidas pelo CH que é dimensionalmente estdvel e preenche os poros,
aumentando a resisténcia, mas apresenta planos de clivagem bem definidos que podem contribuir
para o efeito contrario . O método de secagem e de cura também tem influéncia na

microestrutura do hidrato de silicato de calcio e consequentemente nas resisténcias mecanicas '®.

As equagdes (3) a (7) representam as reagdes de hidratacdo do clinquer . Ordem de
reatividade é a seguinte: (34 > (35S > C4,AF > (,S.

A Tabela 3 representa as fases formadas a partir da hidratacdo do OPC.

C3S+ (3 +y —x)H = C,SHy, + (3 — x)CH a)

(4)
(5)
(6)
(7)

C;S+(2+y—x)H - C,SHy, + (2—x)CH
2C3A + 21H - C,AH,5 + C,AHg — 2C3AH
C3A + 3C$H, + 26H — CsA$3Hsp

C,AF + 3C$H, + xH — C¢(A, F)$3Hz, = 3C, (A, F)$H,,

Tabela 3 - Fases de hidratadas do cimento Portland.

Fase hidratada Composicao

Silicato de cdlcio hidratado C-S-H xCaO - ySi0, - zH,0
Hidroxido de cdlcio CH Ca0 - H,0

(Portlandite)

Etringite (AFt) CcA$5Hs, 6Ca0 - Al,05-3S05 - 32H,0
Monossulfoaluminato de C,A$H;, 4Ca0 - Al,05-S05-12H,0
calcio hidratado (AFm)

Numa fase de deterioragdo do cimento, a fase de aluminato, principalmente o
monossulfoaluminato (AFm), pode reagir com o sulfato, formando etringite (Eq. (8)) que, por ser

menos densa, cria tensdes internas que conduzem a perda de coes3o e fissuracdo 2.
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C4A$H,, + 2Ca*t 4+ 2502~ + 20H - CzA$;3Hs, (8)

A extens3o desta reacdo é limitada pelo teor de aluminato disponivel. O Ca?* é fornecido
pela Portlandite que, quando se esgota, passa a ocorrer descalcificagdo do C-S-H que se reflete na
perda de resisténcia mecanica . Morfologicamente o C-S-H apresenta-se em forma de gel
(amorfo) e 0 monossulfoaluminato (C,A$H;,) na forma laminar, representados nas imagens SEM

da Figura 1 .

Figura 1 — Morfologia das fases hidratadas (gel de CSH e monosulfoaluminato) .

O AFm é formado por uma camada dupla carregada positivamente ([Ca, (AL, Fe)(OH)¢]*)
e uma intercamada de anides (monovalentes (0H~,NO3) ou divalentes (S0Z~,C02™)), esta fase
apresenta varios estados de hidratacdo (conteddo de agua) dependendo da humidade relativa,
temperatura e tipo de anides, que influenciam o seu volume (retra¢do e expansdo) . Na Figura 2
encontram-se imagens SEM de vario tipos de AFm, nomeadamente, monocarboaluminato
(C4ACH,4, a), hemicarboaluminato (C,AC, sH;,, b), Gelenite hidratada (C,ASHg, c) e hidroxi-AFm

(C4AH; ., 0<x<12, d) com impurezas de hidrogel no topo de cristais de hemicarboaluminato ©,
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Figura 2 — Imagens SEM de a) monocarboaluminato (C,ACH ), b) hemicarboaluminato
(C4ACsH;), ) Gelenite hidratada (C,ASHg) e d) hidroxi-AFm (C,AH, ,, 0sx<12) com
impurezas de hidrogel no topo de cristais de hemicarboaluminato .

A carbonatagdao também pode levar a perdas significativas das resisténcias do cimento
guando em grande extensdo, uma vez que ha degradacao do silicato de calcio hidratado. No
entanto, inicialmente esta reagao do €O, com o CH ou com o C-S-H provoca uma densificagdo do
sistema com a formacdo de CaC0; (CC), favorecendo as propriedades mecanicas e aumentando

a resisténcia quimica do sistema [,

A Laumontite (CA,SgHg) é um mineral que se encontra por vezes nos agregados (areias)
gue também pode provocar detioracdo (bolhas, fissuras e esfoliacdo) nos betdes ou argamassas

uma vez pode originar expansdes, quando hidratado %,

Figura 3 - Grao de Laumontite rodeado de fissuras [,
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2.2.2. Aluminato de Calcio (CAC)

O cimento de aluminato de célcio (CAC) foi primeiramente patenteado pelo francés Jules
Bied, em 1908, com o objetivo principal de minimizar os problemas associados ao ataque por
sulfatos, é uma matéria prima importante para a industria de betdes refratarios . O CAC quando
hidratado atua como ligante e garante a resisténcia mecéanica do betdo ou argamassa mesmo nos
estagios iniciais de cura por ser de presa rapida e é também resistente a corros3o de acidos 111122,
O cimento de aluminato de cdlcio também pode ser utilizado na area da saude devido a sua
resisténcia quimica e biocompatibilidade. A sua primeira utilizacdo no campo odontolégico foi em
1987 por Hermansson que desenvolveu um processo quimico com o objetivo de criar um novo

restaurador dental mais biocompativel do que a amalgama 3],

Os aluminatos de cdlcio sdao obtidos por fusdo de bauxite e calcdrio num forno
reverberador, com até 50% de alumina presente no produto final, ou por sinterizagdo do éxido de
calcio (Ca0) e 6xido de aluminio (Al,03) num forno rotativo, onde o produto final tem maior
concentracdo de 6xido de aluminio, ao passo que do cimento Portland é originado da sinterizacdo

matérias brutas ricas em silica B

Em testes de difragdo de raios-X (DRX) ao CAC de 70% em alumina, de composi¢do quimica
em massa apresentada na Tabela 4, foram detetadas como fases principais o CA (CaO - Al,03) e

CA,(Ca0 - 2Al,03). As fases secunddrias encontradas foram C;,4, e aAl,05 14,

Tabela 4 - Composicdo quimica do cimento de aluminato de cdlcio (CAC) de 70% em
alumina 4,

Oxido (%) no CAC
Al,0, 68,7 — 70,5
Ca0O 28,5-30,5
Sio, 0,2-0,6
Fe,0; 0,1-0,2
MgO <0,5

TiO, <0,4

K,0 + Na,0 | <0,5

505 <0,3

No CAC a temperatura de hidratagdo baixa (<15°C), forma-se o aluminato de calcio
hidratado de forma hexagonal metaestavel, CAH,o (CaO - Al,05 - 10H,0); entre 15 e 27°C, esta
fase coexiste com o aluminato dicalcico hidratado (metaestavel), C,AHg (2Ca0 - Al,05 - 8H,0) e
a Gibsite ou hidroxido de aluminio, AH; (Al(OH)3), ambos de forma hexagonal também. Acima
dos 27°C, estas duas fases predominam, no entanto, excedendo os 50°C ha um processo de
conversdo do C,AHg que se dissolve e volta a precipitar sob forma cubica, estavel, o aluminato
tricalcico hidratado, C3AH, (3Ca0 - Al,05 - 6H,0) ™). As reacdes de hidratagdo do CAC descritas

encontram-se na Figura 4.
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T<15°C
—— 6(CAH (9)
T~27°¢ Convers3o
6CA + 60H —— 3C,AHg + 3AH; + 27H (10)
T>50°C
— 2(C3AHg + 4AH; + 36H . (11)

Figura 4 - Principais fases de hidrata¢cao do CAC a diferentes temperaturas.

O mecanismo de formagdo de etringite a partir de C3AHg e C$ é diferente do que ocorre
nos cimentos correntes, ja que ndo provoca tensdes internas e contribui para a densificacdo da
matriz, conferindo uma elevada resisténcia ao ataque por sulfatos. A elevada resisténcia quimica
do CAC também advém do facto de ndo se formar C-S-H e CH como principais produtos de
hidratacdo, mas sim C-A-H que é mais estavel em solucbes acidas com pH>4. As reacdes de
carbonatagdo ndo sdo muito extensas, uma vez que os carboaluminatos de calcio hidratados que
se formam na reacdo com o didxido de carbono também contribuem para a densificacdo do

material, dificultando a reacdo, resultando numa camada de carbonatacdo de espessura pequena
2]

A modificagdo quimica do CAC com o objetivo de promover a precipita¢do direta do C3AHg
(evitando os fendmenos de conversdo que aumentam a porosidade e diminuem as resisténcias
mecanicas) tem sido objeto de estudo nas ultimas décadas. A utilizacdo de solucBes altamente
alcalinas, como o hidrdoxido de sédio ou o silicato de sddio pode promover a precipitacao direta do
C3AHg ou de Katoite modificada com Si, respetivamente, evitando a conversdo das fases
metastdveis (CAH,, e C,AHg).1®

Dependendo da quantidade de fumo de silica ou cinzas volantes misturada com CAC estas
podem reagir nos estagios iniciais com os aluminatos de calcio evitando a formagdo de C,AHg e
consequentemente a rea¢do de conversdo a C3AHg. Assim, forma-se uma fase hexagonal de
Gelenite, C,ASHg (Ca,Al,Si0, - 8H,0) 71,

As utilizagdes do cimento de aluminato de calcio sdo bastantes restritas devido a perda de
resisténcia mecanica e elevada retracdo quando ha conversdo das fases hexagonais metastaveis
em aluminato de célcio hidratado cubico que, por diferenca de densidade, aumenta a porosidade
do sistema podendo levar a fissura¢do, tendo ja ocorrido varios desastres com o desabamento de
estruturas de betdo com CAC, sendo a sua utilizagdo em elementos estruturais proibida em varios
paises 1211181 E exatamente por este motivo que se realiza este trabalho, na pesquisa da influéncia

da mistura deste ligante com outros e procura de estabilidade das fases formadas.

10
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2.2.3. Cimento Portland (OPC) versus Aluminato de Calcio (CAC)

O CAC e o OPC sao diferenciados principalmente pela sua composicao quimica e
mineralégica. Apresentam tempos de presa semelhantes, no entanto, o CAC tem um
endurecimento rapido mesmo a baixa temperatura e resisténcia a temperaturas elevadas (até
900°C) e a bio-corrosdo. O CAC é também mais resistente ao ataque de sulfatos sendo esta a
caracteristica que despertou o interesse em desenvolver cimentos com elevada percentagem de

alumina B,

Quando o CAC é adicionado ao OPC, parte dos iGes sulfato reagem com os aluminatos do
CAC, formando etringite no seio da pasta em vez de a superficie das particulas de C3A4 do OPC.
Quando se adiciona bastante CAC, os ides sulfato reagem todos, ndo havendo ides para reagir a
superficie do C34, ndo havendo inibigdo na formacdo de cristais de C,AH,, resultando num
endurecimento rapido da mistura. O tipo de gesso presente na mistura também influencia este
fendmeno uma vez que o CAC é mais sollvel que a anidrite (C$) e menos soltvel que o gesso di-
hidratado (C$,) e hemi-hidratado (C$ 5 ). Se a fonte de sulfato for a anidrite, é necessério adicionar
menos CAC para se obter tempos de presa menores uma vez que a dissolucdo do CAC é

suficientemente répida para reagir com o sulfato, antes deste reagir com a superficie do C3A B,

A mistura de CAC e OPC (zona 1 do diagrama pseudo-ternario da Figura 5) pode entdo
formar um cimento com endurecimento rdpido, no entanto ndo é capaz de assegurar resisténcias
mecanicas nos estagios iniciais de hidratacdo uma vez que ndo se forma etringite suficiente na
superficie das particulas de forma a elas ficarem coesas entre si (forma-se predominantemente gel
de C-S-H) B, Assim, adiciona-se sulfato de cdlcio para aumentar a quantidade de etringite
formada (zona 2 da Figura 5). Este tipo de mistura é também mais estdvel do ponto de vista
dimensional do que o cimento Portland isolado devido a formagdo de etringite, entdo, a adi¢do de
CAC com anidrite ao OPC é preferivel para aplicagdes técnicas onde seja requerido um

endurecimento rapido com boas resisténcias e pouca retracdo ou expansdo B,

Em formula¢Ges da zona 3 da Figura 5, mais CAC que OPC, a fonte de sulfatos preferivel é
o gesso di-hidratado ou hemi-hidratado devido a sua solubilidade elevada que facilita a reagdo com
o aluminato de calcio para a formacgao de etringite. Com a diminui¢dao da quantidade de OPC, ha
um excesso de alumina que hidratada forma um gel AH; que confere desempenho e durabilidade
ao sistema. A pequena quantidade de Portland também contribui para o aumento da velocidade

de hidratagdo e da resisténcia do CAC uma vez que aumenta o pH da mistura B9,

Entre as zonas 2 e 3, misturas equivalentes de OPC e CAC, a hidratagdo é complexa,

podendo-se formar aluminossilicatos do tipo C,ASHg ©.
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Figura 5 -Sistema pseudo-ternario CAC — OPC — CS$ e principais formula¢des .

O processo de hidratacdo da mistura de OPC com CAC pode ainda ser acelerada com a
adicdo de pequenas quantidades de carbonato de litio (Li,CO3) que acelera a hidratagdo da fase

de aluminato de célcio 1.

Misturas de OPC com CAC apresentam resisténcia menor a longo prazo e, nalguns casos,
reacdo com silicato tardia (dissolugdo do C3S para formar C-S-H e CH), depois da presa rapida,
dependendo do racio CAC/CS da mistura. A hidratagdo do C3S pode ser inibida por uma barreira de
etringite e outros hidratos nas particulas ndo hidratadas do cimento. A hidratacdo do CA é
acelerada por adicdo de €3S (com o aumento da quantidade de €3S, o CAC comporta-se como
C124, depois como C3A e finalmente como C3A-CH devido ao aumento de ides hidréxido de calcio
libertados na dissolugdo do C3S) enquanto que a hidratagdo do €3S é retardada pela adigdo de CAC
pois concentragdes > 2 mmol/L de ides de aluminio impedem a formacdo e precipitacdo do C-S-H,
impedindo a dissolu¢do da Alite 2% U O aluminio tem de ser ent3o primeiro removido,
precipitando na forma de fases hidratas para, por aumento da concentragdo de célcio em solugdo,

haver as rea¢des com os silicatos e formacg3o de C-S-H e CH 2%,

2.2.4. Aluminato de Calcio (CAC) e Gesso (C$H,.)

O cimento de aluminato de célcio quando combinado com 15 a 40% de gesso, em massa, 0
ligante mostra expansdo, podendo ser usado para compensar retra¢gdes de cimentos tradicionais

como o Portland 9.

3CA + 3C$H, + 32H — C3A - 3C$ - 32H + 2AH, (12)

Quando a concentragdo de sulfato (SO53) é baixa, pode-se formar monosulfoaluminato ou

a etringite pode-se converter neste ),

3CA+ C$H, + 17H - C3A - 3C$ - 12H + 2AH, (13)

6CA + C3A-3C$-32H + 16H - C3A-3C$-12H + 4AH; (14)

12
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A expansdo aumenta com o aumento de gesso, com a temperatura (até aos =40°C) e ainda

com o aumento do récio CA/CA, 19,

2.3. Combinacdo de OPC/CAC/CS em argamassas com auto nivelamento

Quando se pretende preparar uma argamassa com propriedades de auto nivelamento a
partir de OPC como Unico material cimenticio, pode ocorrer fissuracdo e arredondamento da
superficie e cantos da argamassa. Este fenémeno acontece principalmente por haver um gradiente
de humidade com a espessura da argamassa (regides mais fundas secam menos e mantém-se mais
hamidas), devido a hidratacdo lenta, resisténcias iniciais baixas e grandes retracdes na secagem do
OPC. A combinagdo do cimento Portland com cimento de sulfoaluminato de cdlcio ajuda a reduzir

este gradiente e consequentemente a sua deterioracdo 22

Nestes sistemas de auto nivelamento, quando comparado a argamassas de cimento
corrente, pretende-se uma argamassa com tempos de presa mais reduzidos, boa fluidez, maiores
resisténcias mecanicas iniciais, boa resisténcia a segregacao e volume estavel. Assim, tem-se usado
combinac¢des de cimento de aluminato de célcio e cimento de sulfoaluminato de cdlcio (CSA) para
se obter estas resisténcias iniciais, presa rapida e compensacio a retrac3o. E a formacdo de etringite

que gera expansdo e que compensa a retracio da secagem e promove as resisténcias inicias .

Comparado com o CSA, o CAC ndo gera etringite durante a sua hidratacdo, sendo usado
usualmente com uma fonte de sulfato (CS) e/ou com OPC. Num sistema bindrio OPC/CAC a etringite
formada dificulta a hidrata¢do do OPC, cobrindo a sua superficie ndo hidratada, comprometendo
as suas resisténcias mecanicas. Quando se junta a fonte de sulfato, o excesso de sulfato de célcio
pode promover a hidratagdo do C3S e potencia as resisténcias a longo prazo. Reag8es de hidratagdo

com formac3o de etringite nas Eq. (15) e (16)) 1.
Ca0 - Aly0; +3CaS0, - 2Hy0 + 2Ca(OH), + 24H,0 — C3A-3CaS0, - 32H,0 (45,

3Ca0 - Al,05 + 3CaS0, - 2H,0 + 26H,0 — C3A-3CaS0, - 32H,0 (16)
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3. Procedimento experimental

Pretende-se identificar as fases formadas por hidratacdo do cimento de aluminato de célcio
(CAC) em argamassas, como ligante Unico e combinado com outros ligantes como cimento Portland
(OPC) e Gesso (CS). Assim, avaliou-se a sua estabilidade em fung¢do do seu comportamento quando

sujeito a diferentes condicdes de cura, 72, 2242 e 5515 °C.

Na presente sec¢do sera exposto todo o procedimento experimental utilizado, assim

como os testes e analises efetuadas.

3.1.Preparacgao dos produtos em po

Os materiais de que se partiu para preparar as composicées (produtos) que serdo alvo de
analise neste estudo incluem: (i) ligantes hidraulicos como o aluminato de calcio (CAC), o cimento
Portland (OPC) e o gesso, (ii) agregados (areia de silica) e (iii) carbonato de litio (Li.CO3) como
adjuvante. O CAC utilizado foi o Ternal White da Kerneos **. O OPC foi o CEM |1 52,5R branco. No
caso do gesso, utilizou-se gesso hemi-hidratado (C$H1/2) e quanto a areia de silica usou-se uma

areia com tamanho médio de particula inferior a 630 um.

As varias substdncias na forma de pé foram pesadas com uma precisdo de + 0,1g (numa
balanca de marca Mettler Toledo, modelo PB8001-S, com gama de medicdo 5 g até 8100 g e
resolucdo 0,1 g, critério de aceitacdo + 0,5 g, segundo as normas EN 998-2 e CEN/TR 15225 [231[24]
Figura 6-A), no caso dos ligantes minerais e agregados, e de + 0,01g no caso do adjuvante (numa
balanga analitica de marca Mettler Toledo, modelo AB204-S, com gama de medi¢do 10 mg até 220
g e resolucdo 0,0001 g, critério de aceitagdo + 0,0005 g, Figura 6-B). A mistura das vérias substancias
¢é levada a um misturador de pd, modelo Y (Figura 6-C), que efetua a mistura durante 6 minutos

de modo a obter-se um pé homogéneo.

Figura 6 -Balanca de marca Mettler Toledo, modelo PB8001-S, com gama de medi¢ao 5 g
até 8100 g e resolugdo 0,1 g, critério de aceitagdo * 0,5 g, segundo as normas EN 998-2 e CEN/TR
15225 (2311241 (A); Balanga analitica Mettler Toledo AB204-S, com gama de medi¢io 10 mg até 220
g e resolugdo 0,0001 g, critério de aceitagdo + 0,0005 g (B); Misturador de pd, modelo Y (C).
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Os produtos em estudo e suas composi¢Ges estdo sumariadas na Tabela 5. O carbonato
de litio foi adicionado posteriormente a mistura ja preparada, no caso dos produtos que
contém CAC, de modo a acelerar as reacdes de hidratacdo. A percentagem de carbonato de

litio indicada na tabela foi calculada com base na mistura (CAC+OPC+ gesso+ agregados).

Tabela 5 - Identificagdo e formulagdo dos produtos preparados e estudados
(percentagens em massa). A base de calculo da % massica de carbonato de litio esta referida a
mistura dos restantes componentes.

CAC OPC CSHy); Agregados Li,CO4
P1 40 - - 60 0,1
P2 28 - 12 60 0,1
P3 28 6 6 60 0,1
P4 13,2 22,4 4,4 60 0,1
P5 - 40 - 60 -

3.2.Preparacao do amassado

A quantidade de 4dgua a adicionar a mistura de pds para se obter o amassado desejado varia
de produto para produto e teve de ser determinada experimentalmente de modo a obter-se boa
trabalhabilidade. Preparou-se 200 g de produto que se colocou num recipiente de vidro ao qual se
foi adicionando dgua e trabalhando a argamassa com uma espatula até se obter a consisténcia
pretendida, de acordo com a avaliagdo de um operador experiente. A percentagem de agua

adicionada a cada produto na preparac¢do dos amassados encontra-se indicada na Tabela 6.

Tabela 6 — Percentagem (m/m) de agua adicionada a cada produto na preparacdo do
amassado.

gde H,0 por
100 g de produto
P1 22
P2 18
P3 23
P4 20
P5 17

Apds a adigdo de dgua aos produtos, é feita uma pré-mistura com uma espatula seguida de
amassadura automatica realizada num equipamento de mistura com caracteristicas segundo a
norma NP EN 196-1 (CEN, 2006a) ?°!, marca Controls, modelo 65-L0005, com ancora de altura
130 + 1 mm, pa de altura 179 + 1 mm e didmetro de recipiente 200 + 1 mm (Figura 7), por

periodo de 30 s com uma agitacdo de 14045 rotagdes por minuto.
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Figura 7 - Misturadora com caracteristicas de acordo com a norma NP EN 196-1 (CEN,
2006a) »°!, marca Controls, modelo 65-L0005, com ancora de altura 130 + 1 mm, pa de altura
179 + 1 mm e diametro de recipiente 200 + 1 mm, utilizada na amassadura automatica dos
produtos em estudo.

3.3.Preparacao dos provetes

Apds a preparacao do amassado, o produto é colocado no molde (Figura 8) que, segundo a
norma EN 1015-11 %, deve ser de metal aberto com paredes removiveis formando 3
compartimentos quando montado de dimensdes de 4x4x16 cm? (tolerancia de + 0,1 mm para a
largura e profundidade, e de + 0,4 mm para o comprimento). O molde deve ser enchido por duas
camadas equivalentes, sendo cada camada compactada por 25 batimentos do molde, qualquer
excesso deve ser removido de modo a deixar a superficie plana ao nivel do topo do molde. Os
provetes com estas dimensdes foram usados nos testes de avaliagdo da retragao, da resisténcia a

flexao e a compressao.

Para os testes de avaliagdo do mddulo de elasticidade foram produzidos provetes de

dimensdes 2,5x2,5x28,5 cm3, com a mesma metodologia.

Figura 8 - Moldes utilizados com dimensdes de acordo com as normas EN 1015-11 e 14146
(261 [27]
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3.4.Cura dos provetes

Os provetes sdo deixados a assentar no molde durante 5 h (periodo necessario para as
argamassas ganharem resisténcia suficiente para serem desmoldadas) a temperatura de 22+2 °C
para depois serem colocados a diferentes condi¢Ges de cura: num frigorifico a 742 °C (Figura 9-A),
numa sala de cura a 2242 °C (Figura 9-B) e numa estufa (de marca Termolab, modelo ES-6, com

gama de medicdo 0-250 °C e resolucdo de 1 °C, critério de aceita¢do +5 °C) a 5515 °C (Figura 9-C).

Figura 9 -Provetes sob diferentes condigbes de cura: num frigorifico a 72 °C (A), numa
sala de cura a 2212 °C (B) e numa estufa (de marca Termolab, modelo ES-6, com gama de medigdo
0-250 °C e resolugao de 1 °C, critério de aceitagdo £5 °C) a 5515 °C (C).

3.5.Caracterizacdo dimensional e mecanica dos provetes

3.5.1. Avaliacdo da retracdo, perda de massa e densidade

Os provetes de 4x4x16 c¢cm3, depois de desmoldados e antes de serem colocados a
respetiva temperatura de cura, sdo pesados e é medido o valor referéncia para a retragdo. Os
provetes sdo entdo submetidos a diferentes temperaturas de cura e, periodicamente, é medida a

massa e retra¢ao do provete.

A retracdo (expressa em mm/m) ao fim de um tempo t é calculada segundo a Eq.(17), onde
x; € o valor do deslocamento da ponta do retratdmetro provocado pelo provete apds ser
desmoldado (em mm), x o valor do deslocamento da ponta do retratémetro provocado pelo
provete (em mm) ao fim de um tempote L o comprimento inicial do provete fixado pela geometria
do molde utilizado (0,16 m).

Xi—X

retracao = (17)

Com o valor da massa inicial (m;) e a massa medida num tempo t (m) é possivel calcular a

percentagem de massa perdida até um tempo t pela Eq. (18).

erda de massa = mzm X 1009%
B T Tm 0 (18)
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A densidade (p em kg/L) pode ser também calculada dividindo a massa do provete (m em

g) pelo seu volume (V = 4 x 4 x 16 cm?) corrigido tendo em conta a retragdo (em mm/m).

m

N
_ TetTa(,‘aO (19)
v x (1-"5052)

p:

Fez-se um ajuste dos dados (neste caso uma regressdo logaritmica) dos valores da
propriedade (retracdo, perda de massa e densidade) dos varios provetes do mesmo produto em
condicbes de cura semelhantes segundo a Eq. (20) e estimaram-se valores destes parametros para
24 h e 28 dias de cura:

propriedade = a X In(t) + b (20)

“"_n

Onde In(t) é o logaritmo neperiano do tempo de cura e “a” e “b” sdo constantes da

regressao.

3.5.2. Resisténcia a flexdo e compressao

Os provetes descritos anteriormente foram usados no teste de resisténcia a flexdo e, de
seguida, uma das metades do provete foi usada no teste da resisténcia a compressao, segundo a
norma EN 1015-11 ®. Para a realizacdo destes testes usou-se o equipamento de avaliacdo de
resisténcia mecénica da marca CONTROLS, modelo 65-1142, gama de medi¢do de 2-15 kN e
resolucao de 0,01 kN para a flexdo e gama de medi¢do de 30-300 kN com resolucdo de 0,1

kN para a compressao (Figura 10).

A resisténcia a flexdo (ry), expressa em MPa, é dada diretamente pelo aparelho de medida
acima referido, podendo também ser calculada pela Eq. (21), onde F; é a forga aplicada em kN,
b é a largura do provete (0,040 m), d é a profundidade do provete (0,040 m) e [ é a distancia entre
os eixos de suporte do provete (0,100 m).

15 Frxl
T =7000 b x d? (21)

A forca deve ser aplicada com uma taxa incremental entre os 10 N/s até aos 50 N/s de
forma a que a rutura ocorra entre os 30 e 90 s. Para a resisténcia a compressao, a taxa incremental

da forca deve estar entre os 50 N/s e 500 N/s.

Tal como no caso da resisténcia a flexdo, a resisténcia a compressao (7,.) expressa em MPa
¢ dada diretamente pelo equipamento, mas pode ser calculada pela Eq. (22), onde F, é a forga

suportada pelo provete em kN e S a drea de contacto (0,0016 m?).

e = 7000 xS (22)
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Figura 10 — Equipamento de avaliacdao de resisténcia mecanica da marca CONTROLS,
modelo 65-1142, gama de medi¢cdao de 2-15 kN e resolu¢ao de 0,01 kN para a flexdao e
gama de medicao de 30-300 kN com resolucdo de 0,1 kN para a compressao (A); realizacdo
de um ensaio de avalia¢ao de resisténcia a flexao (B) e a compressao (C).

3.5.3. Mddulo de elasticidade

O médulo de elasticidade dinamico longitudinal (Ed;) foi calculado segundo a norma
europeia EN 14146 7! em MPa a partir da frequéncia de ressondncia fundamental em vibrag3o
longitudinal (F;) em MHz e é dado pela Eq.(23) :

Onde L é o comprimento do provete em m e p; é a densidade em kg/m3.

Para determinar a F;, utilizou-se um aparatus experimental (Figura 11) composto por um
gerador de sinal da marca GW e modelo GFG-8019G, ligado a um osciloscopio Hameg hm 303-4,

acoplado a um amplificador LDS PA25E, ligado a um agitador LDS, com um transformador Dytran
instruments 4102C.

Frequéncia maxima de medicdo de 10000 Hz (critério de aceitagdo + 10 Hz)

Figura 11 - Aparatus experimental utilizado para a determinagdao do mdédulo de
elasticidade (gerador de sinal da marca GW e modelo GFG-8019G, osciloscopio Hameg hm 303-4,
amplificador LDS PA25E, agitador LDS e transformador Dytran instruments 4102C).
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3.6.Testes fisico-quimicos

Todos os testes-fisico quimicos foram realizados com produto P3 (28% CAC, 6%0PC, 6%
C$0_5, 60% agregados) por este ser o sistema terndrio de ligantes, CAC+OPC+C$0,5, com maior

percentagem de cimento de aluminato de calcio (CAC).

3.6.1. Analise por difracdao de raios-X (DRX)

Para se determinar as fases cristalinas formadas na hidratacdo na argamassa recorreu-se a uma
andlise por difracdo de raios-X. Muito sucintamente, esta técnica baseia-se na interferéncia
construtiva de raios-X difratados pela amostra, descrita pela equac3o de Bragg, 2dsin(0) = nA,

em que d corresponde a distancia entre planos cristalograficos, 8 ao angulo de difracdo do raio-X e
A ao comprimento de onda do raio incidente. A posi¢c3o (dngulo 28) dos picos no difratograma de

raios-X depende assim da estrutura cristalina da amostra, permitindo a detecao das diferentes

fases presentes na amostra.

A andlise de DRX foi realizada a temperatura ambiente, no difratdmetro de raios X
PANalytical X’Pert PRO? (Figura 12) equipado com o software highscore plus, variando o valor do

angulo 26 de 5 a 55°, com uma velocidade de varrimento de 0,02°/s.

» ”..\ ‘

Figura 12 - Difratémetro de raios X PANalytical X’Pert PRO3.

3.6.2. Microscopia eletronica de varrimento (SEM) e espectroscopia de raios-X por

dispersdo de energia (EDS)

De forma a caracterizar a microestrutura das amostras, designadamente a morfologia das
fases detetadas no DRX, realizaram-se analises de microscopia eletrdnica de varrimento (SEM) e
espectroscopia de raios X por dispersdo de energia, usando-se o equipamento Hitachi SEM 54100
com Rontec EDS detector com um feixe de 25,0 kV (Figura 13-A). Por fratura de provetes obtiveram-
se amostras de pequenas dimensGes que foram coladas com cola de carbono (Conductive Carbon
Cemen)t sobre porta-amostras metalicos (Figura 13-B). As superficies de fratura das amostras
foram recobertas com carbono para se tornarem condutoras. A analise por SEM incidiu sobre as

superficies de fratura.
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Figura 13 - Equipamento Hitachi SEM S4100 com Rontec EDS detector (A) e amostras
preparadas com cobertura de carbono (B).

3.6.3. Analises térmica diferencial e termogravimétrica (ATD/TG)

As fases formadas por hidratacdo das formulacGes em estudo, quando sujeitas a
aquecimento, podem sofrer alteracdes consubstanciadas por reacbes endotérmicas ou
exotérmicas, acompanhadas ou ndo de perda de massa. Para se identificar a ocorréncia de eventos
endotérmicos e exotérmicos bem como de perdas de massa, procedeu-se a analise térmica
diferencial e termogravimétrica em ar, no intervalo de 55 a 1000 °C, com taxa de aquecimento de
10°C/min, usando o equipamento Labsys TG-DSC16 da Setaram. Estes eventos podem indiciar
reacOes de desidratacdo ou de decomposi¢do (quando endotérmicos e acompanhados de perdas
de massa), de cristalizacdo ou de transformacdo de fase (normalmente exotérmicos), permitindo
aprofundar o conhecimento das fases presentes, designadamente no caso de fases ndo cristalinas,

ndo detetadas no DRX.

3.6.4. Analise por adsorcdo gasosa (N2)

De modo a avaliar parametros de caracterizagao morfolégica do produto P3 tais como drea
superficial especifica e caracteristicas de porosidade, recorreu-se a técnica de adsor¢do/desorcdo
de gds (azoto) na superficie das amostras em estudo, usando o equipamento Gemini V2.00 1246 da
Micromeritics Instrument Corp, equipado com software para determinagdo de darea superficial
especifica e de curva de distribuicdo de tamanho de poro . Antes de iniciado o ensaio de adsor¢do
gasosa, as amostras foram desgaseificadas a 802C durante 2h e 34 min. A darea especifica das

amostras foi determinada com base na isotérmica de Braunauer, Emmett, Teller (BET), Eq. (24) 28!,
vm

T @-mlt+ - (D) (24)

v

Onde, v é o volume total de gas adsorvido, v, é o volume de gas adsorvido quando a
superficie da argamassa esta completamente coberta por uma monocamada, ¢ é a constante de

BET, p é a pressao medida no estado de equilibrio e p, é a pressao inicial do sistema.
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As curvas de distribuicdo de tamanho de poro das amostras foram determinadas com base
na metodologia de Barrett, Joyner e Halenda (BJH) que assume adsor¢ao em multicamadas de BET
e condensac3o capilar, e que pode ser sumariada pela Eq. (25) ..

v—v,=m| (r—t)>L(r)dr

Tc

(25)

V), € 0 volume de gés adsorvido a pressdo p, L(r)dr € o comprimento total dos poros cujos
raios se encontram entre r e r + dr, 1, € o raio critico (raio do poro mais largo completamente
cheio de liquido adsorvente a qualquer pressao) e t é a espessura da multicamada (normalmente

aumenta com a pressdo).
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4. Discussao

No presente capitulo serdo apresentados e discutidos os resultados obtidos no presente

trabalho realizado.

Com o objetivo de se estudar a estabilidade das fases formadas nos produtos considerados,
avaliou-se a sua retragao, massa perdida, densidade e mddulo de elasticidade ao longo do tempo
em diferentes condig¢Bes de cura (T1=7%2 °C, T2=22+2 °C e T3=5545 °C). Foram ainda determinadas

resisténcias mecanicas (flexdo e compressao) as 24 h e aos 28 dias de cura.

Para se identificar e caracterizar as fases formadas foram realizados testes
termogravimétricos (ATD/TG), microscopia eletrénica de varrimento (SEM/EDS) e difracdo de raios
X (DRX). A area superficial especifica e a a porosidade foram avaliados por adsorcdo gasosa,

recorrendo a isotérmica de Braunauer, Emmett, Teller (BET).

As composicoes das varias formula¢cdes em andlise foram apresentadas na Tabela 5, no

capitulo 3.1.

4.1.Propriedades mecanicas

Na Tabela 7 apresentam-se os valores de perda de massa, retracao e densidade de provetes

das varias composicdes em estudo (P1, P2, P3, P4 e P5), avaliados ao fim de 24h e 28 dias de cura.
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Tabela 7 - Densidade, massa perdida e retracdao dos vdrios produtos a diferentes
temperaturas (7+2, 2212 e 5515 °C) e tempos de cura (24 h e 28 dias).

Massa perdida | Retragdo [mm/m] | Densidade [kg/L]
24h | 28dias |24h |28dias |24h |28 dias
0,42% 1,17% |0,56 1,23 2,10 2,05

P1 (CAC) 1,18% 2,23% | 0,60 1,59 2,08 2,07
2,06% 4,86% |-0,60 2,28 2,05 2,00
0,44% 0,71% |0,76 2,01 2,17 2,19

P2 (CAC+CSHo;s) 0,59% 1,35% |1,18 3,38 2,18 2,20
096% 2,95% |1,23 378  |216 212
0,59% 1,43% |0,22 1,63 2,11 2,07

P3 (CAC+CSHo,5+0PC) 1,48% 3,93% | 0,48 1,71 2,07 2,02
2,14% 5,60% |0,37 2,42 2,07 2,01
0,93% 0,58% |-0,50 0,69 2,14 -
2,08% 3,52% |1,20 1,29 2,13 2,12
2,76% 4,89% |0,18 1,59 2,11 2,08
1,38% 2,83% 031 0,84 2,18 2,11
3,21% 4,91% 0,14 0,84 2,14 2,11
4,68% 0,14 0,81 2,10 2,03

A andlise da Tabela 7 revela uma tendéncia de variacdo aleatéria para os valores registados
as 24h de cura para os varios produtos e para as trés temperaturas de cura, o que se atribui ao facto
de se tratar de um periodo critico na formacdo de fases hidratadas de estruturas diferentes que
promovem altera¢Ges de volume no sistema da argamassa, havendo maior probabilidade de erro
de medigdo e analise. Por esta razdo, dar-se-a maior relevo aos resultados obtidos apds 28 dias de

cura.

Com efeito, conforme revelado pela literatura, a evolucdo das resisténcias a compressao
de argamassas e betdes é maior durante os primeiros dias de hidratacdo e apenas se observa uma
estabilizacdo apds os 7 dias, indicando que durante esta fase o controlo das reagbes é mais

complexo 9131,

A variacao da retracdo com a perda de massa, registada aos 28 dias de cura, apresenta-se

graficamente na Figura 14, para as varias composicoes e as trés temperaturas (T1, T2 e T3).
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Figura 14 - Variacdo da retracio em fun¢dao da perda de massa, para as varias
composigoes e as trés 3 temperaturas de cura (712, 2212 e 5515 °C), ap6s 28 dias de cura.

Observa-se genericamente que a retragdo aumenta com a perda de massa, linear ou nao
linearmente (logaritmicamente ou quadraticamente). Por outro lado, observa-se também que, para
uma mesma composi¢do, a perda de massa aumenta com a temperatura de cura, o que se atribui
principalmente a perda de dgua por dessecac¢do. No contexto destas tendéncias, a composicdo P5
(OPC) salienta-se como excec¢do dado que, embora a sua perda de massa aumente bastante com a
temperatura de cura (de 2,83% até 8,17%), a sua retracdo mantem-se sensivelmente constante (=
0,8 mm/m). A composicdo P2 (CAC/CSos) € a que apresenta o maior incremento de retragdo com a
temperatura, embora tal ndo seja acompanhado de uma perda de massa com a mesma relacao; de
facto, é a formulagdo testada que apresenta menores perdas de massa, sugerindo uma formagao
de fases claramente distintas das restantes argamassas . A composi¢do P3, & semelhanca da
composicdo P2, também apresenta um comportamento de variagdo ndo linear da retracdo com a
perda de massa, o que pode estar associado a presenca de CSos com grandes percentagens de CAC,

formando fases distintas.

Na Tabela 8 apresentam-se os resultados da avaliagdo da densidade e do comportamento
mecanico dos varios produtos, as diferentes temperaturas (72, 22+2 e 5515 °C) e tempos de cura
(24 h e 28 dias) e a Figura 15 (A a D) a exploracdo dos mesmos na forma grafica. Os valores das
densidades diferem dos da Tabela 7, uma vez que estes valores sdao apenas médias de valores de
dois provetes (usados nos testes da flexdo e compressao) e ndo valores resultantes de regressées
logaritmicas (onde entram todos os valores de densidade retirados ao longo do tempo de varios

provetes).

Relativamente a densidade, observa-se globalmente que os valores da densidade das
diversas formulagées tendem a diminuir com o aumento da temperatura de cura, de 7 até 55°C
(Tabela 8 e Figura 15-C) o que significa que o efeito na diminui¢cdo de densidade provocado pelo
aumento da perda de massa com o aumento da temperatura tem mais expressao do que o efeito

da retragao que leva a diminuicdao do volume da argamassa e consequentemente ao aumento da
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densidade. As composicdes P2 e P4 destacam-se entre as restantes por apresentarem os valores
mais elevados de densidade. De notar que a composicdo P5 também apresenta valores de
densidade elevados, mas apenas para as temperaturas de cura mais baixas, isto é 7 e 22 °C. No
entanto, era de esperar que nos produtos mais ricos em CAC a densidade a temperatura mais

elevada fosse mais elevada por ndo se formarem as sua fases metastaveis (menos densas).

No que se refere ao comportamento mecanico a compressao (Tabela 8 e Figura 15-A),
observa-se que, para as varias composi¢cOes testadas, os valores da resisténcia a compressao
aumentam geralmente com a temperatura, a exce¢do de P5 (OPC) que aos 28 dias apresenta uma
descida da resisténcia com a temperatura, e de P3 cuja resisténcia se apresenta estdvel com a
variacdo da temperatura, também aos 28 dias. Note-se igualmente que as formulaces P2 e P4 se
evidenciam pelos seus elevados valores de resisténcia a compressdo, o que se coaduna com 0s
também elevados valores de densidade que apresentam, como acima referido. Constata-se
também que todos os valores da resisténcia a compressdao aumentam quando o tempo de cura é
incrementado de 24 h para 28 dias que tera a ver com a formacdo de fases mais estdveis e de uma

estrutura mais consolidada.

O CAC (P1) tem tipicamente resisténcias iniciais muito elevadas, principalmente a
temperaturas superiores a 50 °C podendo atingir as resisténcias finais nos primeiros dias de cura
(35 Era de esperar que as suas resisténcias a temperaturas mais baixas até diminuissem com o
tempo devido a conversdo das fases metastaveis (CAH,, e C,AHg) na estavel (C3AHg), no entanto,
0 que se observa é um aumento das resisténcias a compressao e a flexdo com o tempo nas 3

temperaturas de cura.

Tabela 8 - Resisténcia a flexdo e compressao e densidade dos vdrios produtos, medidos
apos 24 h e 28 dias de cura.

Flexdo [MPa] | Compressdao [MPa] | Densidade [kg/L]

24h | 28 dias | 24h | 28dias | 24h | 28 dias
397 492 |1084 2031 2,09 2,10
P1 (CAC) 2,56 3,82 | 11,30 32,73 2,06 2,06

215 365 |21,97 3459 2,04 2,05
585 9,28 |2399 3132 217 2,16
P2 (CAC+C$Hos) 624 645 |4030 50,74 213 2,13

646 1021 |3761 51,45 217 2,12
571 651 | 1550 27,93 208 2,06
301 472 |1836 29,70 2,05 2,03

P3 (CAC+CSHo,5+OPC)

1,98 6,80 20,66 28,86 2,03 1,99
5,43 6,48 22,11 36,33 2,05 2,17
3,86 3,97 25,89 46,61 2,09 2,13
2,86 | 8,11 32,20 43,33 2,10 2,10
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Figura 15 — Variacao da resisténcia a compressao (A) e a flexao (B), da densidade (C) e do
moadulo de elasticidade (D) com a temperatura (T) de cura (T1=7+2 °C, T2=2212 °C e T3=5515 °C),
medida aos 28 dias de cura, para as diferentes composicoes.

Na Figura 16, estd representada graficamente a variacdo da resisténcia a compressdao em
fungdo da densidade para as varias composicGes as trés temperaturas de cura (712, 2242 e 5545
°C), ao fim de 28 dias de cura. Todas as formulagGes tém uma resisténcia a compressdo
inversamente proporcional a densidade (retas de declive negativo, resisténcia a compressao
diminui com o aumento da densidade), a exce¢do de P5, onde se observa uma relagdo direta entre
a resisténcia a compressdo e a densidade (declive positivo), indicando o arranjo macroscépico da

argamassa como o principal fator a influenciar a resisténcia.

As formulagGes P3 e P4 apresentam coeficientes de correlagdo inferiores (menores que

0,6), corroborando a ideia de complexidade das suas formula¢®es ao nivel dos ligantes formados !
(32]
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Figura 16 — Variagdo da resisténcia a compressdo em func¢ido da densidade para as vdrias
composigoes as trés temperaturas de cura (712, 22+2 e 5515 °C), ao fim de 28 dias de cura.

A resposta mecanica a flexdo (Tabela 8 e Figura 15-B) revela que, apds 24 h de cura, a
resisténcia das varias formulagdes diminui com o aumento da temperatura, a excecdo de P2 e de
P5 que apresentam valores mais ou menos estaveis. Aos 28 dias, todos os produtos evidenciam um
minimo na resisténcia a flexdo para a temperatura de cura de 22 °C, com excecdo de P1 que
apresenta valores muito proximos para todas as temperaturas. Em adi¢cdo, pode também referir-se
gue a tendéncia de variacdo observada para a resisténcia a flexdao ndo é similar a observada para a
resisténcia a compressdo, quando estd em causa o fator temperatura de cura; com efeito,
temperaturas menores tendem a resultar em resisténcias a compressGes menores, a exce¢do da
formulagdo P5, que apresenta tendéncia oposta. Comparando formulagdes, a relacdo entre as
resisténcias a compressao e flexao sdo similares, formulagdes com maiores resisténcias a
compressao, também tém maior resisténcia a flexdo, excecao feita a P4 que apesar apresentar

elevada resisténcia a compressdo, essa resisténcia ndo é refletida na resisténcia a flexdo.

Atendendo a diferenca de composicdo das formulagdes de partida, admite-se que os
comportamentos observados possam refletir a formagdo de diferentes fases de hidratagdo e a
evolugdo no tempo das mesmas Bl. Por exemplo, para todas as formulacdes (exceto P5) a
resisténcia a compressdo exibe o menor valor a temperatura T1, ao contrario da densidade que
apresenta o valor superior a mesma temperatura T1, o que s podera justificar-se pela coesdo

interna das fases que tera, inevitavelmente, relagdo com a resisténcia a compressao.

Na Figura 15-D apresenta-se a variagao do mddulo de elasticidade com as diferentes
condicOes de cura s (T1=7+2 °C, T2=22+2 °C e T3=5515 °C) aos 28 dias para os diferentes produtos.
E possivel destacar a composicdo P2 como tendo o maior médulo de elasticidade e P3 como tendo
o menor, para as diferentes condi¢cdes de cura. Comparativamente, as resisténcias a flexdao e a
compressao destas duas composicGes também se encontram em extremos opostos, de um modo

geral.
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No caso de P3, admite-se que o valor menor de mddulo de elasticidade possa estar
relacionado com o valor menor de densidade para esta formulagao, ao invés, os valores maiores

para esta propriedade, no caso de P2, poderdo dever-se a maior densidade do préprio produto.

Aumentando a percentagem de OPC numa mistura de CAC-OPC- CSHqp, i.e. passando de
P3 para P4 (racio CAC/OPC passa de =5 para =0,6), observa-se que as resisténcias a flexdo e a
compressdo aumentam. Segundo a literatura ), quando o CAC predomina na mistura, os seus ides
de aluminio reagem com os sulfatos em solugdo formando etringite no seio da mistura e ndo a
superficie das particulas de (34, diminuido assim a coesdo entre particulas e consequentemente
as suas resisténcias mecanicas. Este argumento pode explicar os menores valores de resisténcia
mecanica observados ao fim de 24 h e 28 dias de cura no caso da composicdo P3. Com efeito, estes
valores sdo superiores apenas aos da composicdo formulagdo P1 (exclusivamente CAC) e apenas

para a resisténcia a flexao.

Por outro lado, a mistura de CAC com CS, i.e. P2, que implica a formac3o de etringite como
fase maioritaria '), ja n3o oferece esta competicdo entre os ides presentes devido ao aumento da
concentracdo de ides sulfato, pelo que a resisténcia mecanica obtida é significativamente superior,

resulta também de uma densidade claramente superior.

De modo geral, os testes mecanicos indiciam que as fases hidratas das vérias formula¢des
possam ndo ser as mesmas devido as variagdes significativas nos resultados destas e das suas
evolucdes no tempo a diferentes temperaturas. E ent3o necessario recorrer a testes mais
especificos para se tentar identificar as fases formadas. A formulacdo P3 (28% CAC, 6%0PC, 6%
C$0,5, 60% agregados) é o sistema ternério de ligantes, CAC+OPC+C$, 5, com maior percentagem
de cimento de aluminato de cdlcio em estudo, podendo formar diferentes fases hidratadas que
introduzem grande complexidade no sistema. Por este conjunto de razGes foi a composicdo alvo
selecionada para a realizacdo de ensaios de caracterizacao fisico quimica mais detalhados que serdo

abordados na secgdo que se segue.
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4.2.Analise fisico-quimica

Na presente seccdo sera abordada de forma mais detalhada, com testes fisico-quimicos, a
formulagdo P3 (28% CAC, 6%0PC, 6% C$, 5, 60% agregados) por este ser um sistema ternario de
ligantes, CAC+OPC+C$0,5, com maior percentagem de cimento de aluminato de cdlcio, com
possibilidade de formacdo de diferentes fases hidratadas que introduzem grande complexidade no

sistema.

4.2.1. Composicdo de fases cristalinas (DRX) e microestrutura (SEM)

Na Figura 17, apresentam-se os resultados da andlise por DRX do produto P3 a diferentes
temperaturas (T1=7+2 °C, T2=22+2 °C e T3=5515 °C), apds cura durante 24 h (Figura 17-A) e apds
um periodo de 28 dias (Figura 17-B). A elevacdo da linha de base em todos os padr&es de difracdo
de raios-X insinua a presenca de fases amorfas em todas as amostras, no entanto, é possivel
identificar varias fases cristalinas nas varias condi¢Ges de cura (temperatura e tempo), sendo estas

essencialmente as mesmas, mas com picos de intensidades diferentes.

A lista das fases cristalinas identificadas apresenta-se na Tabela 9. A Tabela 10 apresenta a

sua variacdo quantitativa relativa, em fun¢do do tempo e temperatura de cura.

Tabela 9 - Fases encontradas pela andlise de DRX ao P3 com tempo de cura de 24 h e de
28 dias a diferentes condi¢Ges de cura (T1=7+12 °C, T2=2212 °C e T3=5515 °C).

Mln.eraI/N Férmula quimica Notacao abreviada | Ficha JPCDS
Designa¢cao comum

CaAl,0, CA 04-014-8445

CaAl,0, CA, 04-007-5095

CagAl; 0165 C104, 04-014-8825
Alite Ca;(5i0,)0 CsS 04-014-9801
Belite Ca,Si0, C,S 04-008-0873
Silica Sio, S 01-085-0457
Gibsite Al(OH)4 AH, 04-009-2200
Portlandite Ca(OH), CH 01-076-0570
Etringite/AFt CagAly(S0,)3(0H)15(Hy0)p6 | CoA$3Hzy 04-011-5267
Z"Fc::os‘c‘”'f°a'”m'”at°/ Ca,Al,S014(Hy0)1, C,A$H,, 00-045-0158
Calcite CaCO, cC 00-005-0568
Gelenite Ca,Al,Si0,(H,0)q C,ASHg 00-029-0285
Laumontite Ca,Al,Sig0,,(H,0)g CA,SgHg 04-013-1163
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Figura 17 - Padroes de difragdo de raios-X da composicdo P3 apds 24h (A) e 28 dias (B) de

cura, a diferentes temperaturas (T1=712 °C, T2=22+2 °C e T3=5515 °C).
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Tabela 10 — Quantidade relativa das fases encontradas pela analise de DRX ao P3 com
tempo de cura de 24 h e de 28 dias a diferentes condigées de cura (T1=7+2 °C, T2=22+2 °C e
T3=555 °C). “+++”=fase(s) mais abundante(s); “++”=fase(s) em quantidade(s) significativa(s);
“+”=fase(s) em menor extensdo; “-“=fase(s) ndo detetada(s).

24h 28dias
CA ++ ++ ++ ++ ++ ++
CA2 ++ ++ + + +
C12A7 + - -
Alite +
Belite ++ +
Silica + +++ + ++ 4+ +
AH3 ++ ++ + ++ + +
Portlandite | + + + + + +
Aft +++ +++ +++ +++ +H++ +H++
Afm - - ++ + ++ +H+
Calcite + + + + + +
Gelenite - + + - - -
Laumontite | + + ++ + + +

As fases CA, CA, e C1,A, indicam a presenca do cimento aluminoso %, Enquanto que a

Gibsite é uma fase resultante da sua hidratacdo %,

A Alite e a Belite sdo as fases principais do cimento Portland, podendo-se associar a

Portlandite e a etringite a sua hidratagdo '],

O monossulfoaluminato de calcio hidratado pode resultar diretamente da hidratagdo do
CA do CAC quando a concentragao de sulfatos é elevada ou quando o gesso é totalmente

consumido, da reac3o da etringite com o C3A4 do Portland 710*],

Da presenca de Gelenite, infere-se que os aluminatos de calcio (principalmente do CAC)

reagiram com o silicio presente no sistema (maioritariamente do OPC) 17,

A Laumontite (CA,SgHg) € um mineral que se encontra por vezes nos agregados (areias)
gue pode provocar deterioragdo (bolhas, fissuras e esfoliacdo) na argamassa uma vez pode originar

expansdes, quando hidratado 1.

A calcite é um produto da carbonatagdo do CH e/ou C-S-H que provoca uma densificacdo
do sistema, favorecendo as propriedades mecanicas e aumentando a resisténcia quimica do
sistema 2. No entanto, também pode levar a perdas significativas das resisténcias do cimento
quando em grande extensdao, uma vez que ha degradacdo do silicato de calcio hidratado que
confere solidez ao sistema 2. A sua observac3o, até mais possivelmente, também pode advir da

propria composicdo inicial dos cimentos que contém esta fase.
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Finalmente, a silica é a fase maioritdria da areia utilizada que corresponde a 60% da massa

do produto em po (P3).

Na Tabela 11, apresentam-se as intensidades dos picos correspondentes aos picos mais
intensos do monosulfoaluminato (AFm) e da etringite (AFt), dos padr&es de DRX da composicdo P3,
com tempo de cura de 24 h e de 28 dias e a diferentes condic¢Oes de cura (T1=7+2 °C, T2=22+2 °Ce
T3=5515 °C). As intensidades dos picos estdo representadas numa mesma escala (arbitrada), de 0

a 100, tendo-se atribuido o valor 100 ao pico mais intenso.

Tabela 11 - Intensidade do pico principal [u.a.] do DRX da etringite e do
monossulfoaluminato de cdlcio hidratado, da composi¢ao P3, com tempo de cura de 24 h e de 28
dias a diferentes condi¢oes de cura (T1=712 °C, T2=2212 °C e T3=5515 °C).

24h 28 dias

Aft | 100 66 82 |77 83 67
Afm |43 38 63 |41 54 68

A fase com pico mais intenso foi identificada como sendo a etringite (AFt), produto de
hidratacdo que se forma nos estagios iniciais, ndo sendo de estranhar que se encontre nas amostras
mesmo com tempos de cura curtos como as 24 h. A intensidade dos picos correspondentes a esta
fase diminuem com o aumento da temperatura e do tempo de cura, excecdo feita para a
temperatura T2, possivelmente dada a instabilidade do sistema (Tabela 11). Contrariamente, a
intensidade dos picos correspondentes ao monossulfoaluminato de calcio hidratado (AFm)
aumenta com o aumento do tempo e temperatura de cura, podendo indicar conversao tardia de
AFt em AFm, que ocorre por escassez de gesso . Em linha com este facto, note-se que os padrdes

de difragdo de raios-X da composi¢do P3 nao evidenciam a presencga de qualquer forma de gesso.

Na Figura 18, apresentam-se imagens de SEM do P3 com tempo de curade 24h (A,Be C) e
de 28 dias (D, E e F) a diferentes condic¢es de cura (T1=7+2 °C (A e D), T2=22+2 °C (B e E) e T3=5515
°C (C e F)). Na Figura 18-A, pode-se observar a presenga de pequenas agulhetas de etringite com
uma razdo de aspeto estimada de =9 (razdo entre comprimento e largura). Verifica-se também que
estas agulhetas aparentam ser mais curtas e largas, ou seja, com um razdo de aspeto menor e

proximo 5 (Figura 18-B e C) para a temperatura T2 e T3 as 24h de cura.
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(W - =7 )
25.0kV X12.080K 3.80rm

Figura 18 — Imagens SEM da formulacdo P3 com ampliacdo de dez mil vezes com tempo
de cura de 24h (A, B e C) e de 28 dias (D, E e F) a diferentes condi¢oes de cura (T1=7+2 °C (A e D),
T2=22+2 °C (B e E) e T3=55%5 °C (C e F)).

A Figura 19 apresenta duas imagens de SEM (com ampliacdo de dez mil vezes) de duas
zonas distintas da formulagdo P3 as 24h de cura a 712 °C e respetivos EDS, onde se distingue
claramente morfologias diferentes, uma zona rica em agulhetas de etringite (Figura 19-A), zona

com aglomerados de estrutura ndo definida (Figura 19-B) provavelmente de C-S-H.

Comparando os EDS das duas zonas, observa-se que a zona mais rica em agulhetas é mais
rica em enxofre do que a outra zona. Mas menos rica em aluminio. Assim, a zona mais rica em
aglomerados é menos rica em etringite (menor quantidade de enxofre) e mais rica em aluminatos

de calcio e C-S-H (havendo um pico mais bem definido da silica no EDS desta zona).
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25.0kV :;18.8}( 3.88rm 25.0kV X18.6K 3.0

Agulhas Aglomerado

3000

Ca

Pulsos
Pulsos

Figura 19 — Imagens SEM com amplia¢ao de dez mil vezes da formulagdo P3 as 24h de
cura a 7+2 °C, zona rica em agulhetas de etringite (A), zona com aglomerados de estrutura ndo
definida (B) e respetivos EDS.

Aos 28 dias a razdo de aspeto das agulhetas é praticamente o mesmo nas 3 temperaturas
de cura (=9). No entanto observou-se uma clara diminuicdo destas regides ricas em agulhetas com
o0 aumento da temperatura, como documentado na imagem de SEM com menor ampliacdo (Figura

20).

Figura 20 - Imagens SEM da formulagdao P3 com amplia¢ao de duas mil vezes com tempo
de cura de 28 dias a diferentes condigGes de cura (T1=7+2 °C (A), T2=2212 °C (B) e T3=55%5 °C (C)).

O aumento das regides de aglomerados de estrutura nao definida e rica em C-S-H e CH
com a temperatura e com o tempo pode explicar a aumento das resisténcias mecanicas (Tabela 8)
desta formulagdo P3 com tempo e temperatura, uma vez que o C-S-H é responsavel pela

resisténcia mecanica do cimento. Esta fase induz retracdo na argamassa (que também aumenta
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com a temperatura e tempo para esta formulacdo, Tabela 7), que é restringida pela Portlandite
(CH) que é dimensionalmente estdvel e preenche os poros, aumentando a resisténcia, no entanto,

apresenta planos de clivagem bem definidos que podem contribuir para o efeito contrario .

A presenca de fase de Portlandite comprova a reacao da parte do OPC, indicando também

a formac3o de C-S-H em paralelo como mostram as Eqgs. (26) e (27) 1.

C3S+(@B+y—x)H - CSHy, + (3—x)CH (26)
C;S+(2+y—x)H - CSHy, + (2 —x)CH (27)

A Figura 21, mostra uma imagem SEM com respetivo EDS da formulag¢do P3 (com ampliacdo

de dez mil vezes) com tempo de cura de 28 dias, a 22+2 °C, onde se pode ver a Portlandite (hidroxido

de calcio) de forma hexagonal. O pico isolado de calcite no EDS desta regido confirma a presenca

de Portlandite.

CH

300
250
200 Ca

150

Pulsos

100

Figura 21 - Imagens SEM e respetivo EDS da formulagdo P3 (com ampliagdo de dez mil
vezes) com tempo de cura de 28 dias, a 22+2 °C.
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4.2.2. Area superficial e porosidade

As areas especificas das amostras em andlise determinadas por adsor¢do de gas e com base
na isotérmica de Braunauer, Emmett, Teller (BET) sdo de 7 m? /g para as amostras com 24h e as 3
temperaturas de cura. Aos 28 dias de cura, este valor desce para 5 m?/g para a temperatura de

7t2°Ceparad mz/g para as restantes temperaturas.

24 h 28 dias
P3T1 24h A P3T1 >28dias D
14 14
12 12
10 10
Quantidade g Quantidade g
Adsorvida . Adsorvida .
[cm?/g PTN] 6 Adsorgdo [cm3/g PTN] 6 = Adsorcdo
4 Dessor¢ao 4 = Dessor¢do
2 2
0 0
0 02 04 0,6 08 1 0 0,2 0,4 0,6 0,8 1
Pressdo Relativa (p/p°) Pressdo Relativa (p/p°)
P3T2 24h B P3T2 >28dias E
14 14
12 12
10 10
Quantidade g Quantidade g
Adsorvida Adsorvida B
[cm3/g PTN] 6 —— Adsorcdo [cm3/g PTN] 6 Adsorgdo
) ——— Dessor¢do 4 = Dessorcdo
2 2
0 0
0 0,2 04 06 038 1 0 02 04 0,6 08 1
Pressdo Relativa (p/p°) Pressdo Relativa (p/p°)
P3T3 24h C P3T3 >28dias F
14 14
12 12
10 10
Quantidade g Quantidade g
Adsorvida Adsorvida B
[cm3/g PTN] © —Adsorgdo [cm3/gPTN] & Adsorcdo
4 = Dessorgdo 4 Dessorcdo
2 2
0 0
0 0,2 04 06 0,8 1 0 0,2 04 0,6 08 1
Pressdo Relativa (p/p°) Pressdo Relativa (p/p°)

Figura 22 - Isotérmicas de adsorc¢io/desor¢do do produto P3, com tempo de cura de 24h
(A, B e C) e de 28 dias (D, E e F) a diferentes condi¢6es de cura (T1=712 °C (A e D), T2=22+2 °C (B
eE) e T3=55+5°C(CeF)).

As isotérmicas de adsorgdo/desor¢cdo das amostras da composicdo P3 obtidas em
diferentes condic¢Ges de cura estdo apresentadas na Figura 22 (A a F). Observa-se que sdo do tipo
IV segundo a classificagdo IUPAC, ou seja, ha adsor¢do do gas em multiplas camadas e histerese
resultante da condensagdo capilar em mesoporos (poros com diametro médio (Dm) compreendido
entre 2 e 50 nm). No entanto, com o aumento da temperatura e do tempo de cura, hd uma

atenuacgdo da histerese que indicia uma tendéncia de evolugdo para uma isotérmica de tipo I,
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isotérmica esta bastante comum em sélidos ndo porosos ou com macroporos em que ha formacgao
de uma monocamada seguida de adsor¢ao em multiplas camadas sem restricdo (apds o ponto de
inflexdo dos gréficos da Figura 22). Pelo volume de gas adsorvido, também se infere que a

porosidade ao nivel dos mesoporos diminui com a temperatura e com o tempo.

O desaparecimento de mesoporos com o aumento da temperatura e do tempo de cura
pode ser explicado pela formagdo de C-S-H e CH. Este facto pode contribuir para o aumento da
resisténcia a compressao, como se verifica na Tabela 7, por se formarem fases mais coesas e menos

porosas a escala meso.

Na Figura 23 apresentam-se as curvas de distribuicdo de tamanho de poro (na gama da
mesoporosidade) das amostras de P3, para as diferentes condi¢Ges de cura, determinadas pela
metodologia de Barrett, Joyner e Halenda (BJH). E evidente a diminui¢do da intensidade do pico
correspondente aos poros de menor dimensdo com o aumento da temperatura, tanto as 24 h como
aos 28 dias de cura, assim como das 24 h para os 28 dias. Este facto, aliado a diminuicdo da area
superficial de = 7 mz/g nas 24 hpara=5 mz/g para a temperatura T1 (7+2°C)e =4 mz/g para as
restantes temperaturas nos 28 dias, indica que a mesoporosidade tem um elevado contributo para

a drea superficial especifica das varias amostras.

V] 50 100 150 200 250 300 350 400 o 50 100 200 250 300 350 400

150
Largura do poro (w) [A] Largura do poro (w) [A]

- - -P3T124h - - -P31228h - — - P3T324h ——P3T1>28dias ——P3T2>28dias —— P3T3 >28dias

Figura 23 - Curvas de distribuicao de tamanho de poro do produto P3 com tempo de cura
de 24 h (A) e de 28 dias (B) a diferentes condi¢des de cura (T1=712 °C, T2=22+2 °C e T3=5515 °C).
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4.2.1. Andlises térmica diferencial e termogravimétrica (ATD/TG)

O comportamento térmico da composicdo P3 apds diferentes condicdes de cura
(temperatura e tempo) pode ser analisado na Figura 24 (A a F). Na Tabela 12 encontra-se uma
quantificacdo relativa das fases encontradas pela andlise de ATD/TG ao P3 com tempo de cura de
24 h e de 28 dias a diferentes condig¢es de cura (T1=7+2 °C, T2=22%2 °C e T3=5545 °C).

O grafico completo estd apresentado no Anexo A. Ao nivel de apresentacdo da Tabela 12
fez-se uma cobertura mais fina, até 400 °C, por representar a zona correspondente as principais

fases de interesse para a caracterizagao das formula¢des ao nivel da sua hidratacao.

Na Figura 24-A, que caracteriza a amostra obtida apds 24h, a temperatura de 72C, detecta-
se por volta dos 90 °C um pico endotérmico atribuido a decomposi¢ao térmica do CAH,,, pico
sobreposto ao do C-S-H no intervalo de 82 a 112 °C 171331341 A temperatura de =132 °C detecta-se
um novo pico endotérmico devido a desidratacdo de outro aluminato de calcio de estrutura
hexagonal, o C,AHg, fases nao detetadas pelo DRX, possivelmente por terem um grau baixo
de cristalinidade. Estes picos podem manifestar-se numa gama larga de temperaturas,
aparecendo no entanto, sempre na mesma sequéncia *”? B3, H3 também uma fase de gel que
apresenta uma gama larga de temperaturas de desidrata¢3o, podendo-se sobrepor a do CAH; 3.
A composicdo deste gel ndo é completamente conhecida, podendo ser um gel de alumina hidratada
(AH,,) ou um gel de aluminato de célcio (C-A-H) B3I Picos endotérmicos na gama de 165-205 °C
podem ser atribuidos a desidratacdo da etringite ¥, e na faixa dos 280-350 °C indicam a presenca
de C3AS5_,H,,, com 0<x<3 7] A Gibsite (AH3) apresenta um pico endotérmico no intervalo 275-
300 °C e o C3AHg nos 300-315 °C, assim como o C,AH;3 ™. Os carbonatos geralmente

manifestam-se com picos na gama de 625-875 °C, resultantes da sua descarboxilacio ™7\,

Para as restantes condi¢des de tempo e temperatura de cura, documentadas nos restantes
graficos (B a F) da Figura 24, também é possivel detetar estes picos endotérmicos, mas com

intensidades diferentes.
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24 h 28 dias
P3 (CAC, OPC, C$) 24h 7£2°C P3 (CAC, OPC, CS) »28dias 7+2°C
0 o A 0 o D
2 3 -2 2
-4 4
4 )
6 -6
TG [%] -6 ATD [uv] TG [%] F - ATD [pv]
8 -8
8 =]
-10 10
2 10 12 k-0
14 12 -14 12
o 50 100 150 200 250 300 350 400 o 50 100 150 200 250 300 350 400
rra Tra
ATD [uv] TG (%] —— ATD [uV] TG [%]
P3 (CAC, OPC, C$) 24h 2242°C B P3 (CAC, OPC, CS) >28dias 22£2°C E
o 0 0 o
2 . 2 .
-4 4
-4 -4
-6 -6
TG [%] -6 ATD [uv] TG [%] 6 ATD [pV]
8 Y
8 -8
-10 10
12 -1 12 -10
14 12 -14 -12
0 50 100 150 200 250 00 350 400 o 50 100 150 200 250 300 350 400
Tral 1ra
ATD [uv] 16 [3%] —— ATD [uV] TG [%]
P3 (CAC, OPC, C$) 24h 55#5°C C P3 (CAC, OPC, C8) >28dias 55%5°C F
() 0
-2 -2
4 4
-6 -8
TG [%] TG [%]
8 ]
-10 10
-12 -12
14 12 14 + 12
o 50 100 150 200 250 300 350 400 o 50 100 150 200 250 300 350 400
1ra Tl

ATD [uV] ATD [V 16 1%]

76 3]

Figura 24 — ATD/TG do P3 com tempo de cura de 24h (A, B e C) e mais de 28 dias (D, E e
F) a diferentes condicoes de cura (T1=7+2 °C (A e D), T2=2212 °C (B e E) e T3=5515 °C (C e F)).

Tabela 12 - Quantidade relativa das fases encontradas pela analise de ATD/TG ao P3 com
tempo de cura de 24 h e de 28 dias a diferentes condi¢cdes de cura (T1=7+2 °C, T2=22+2 °C e
T3=5515 °C). “+++”=fase(s) mais abundante(s); “++”=fase(s) em quantidade(s) significativa(s);
“+”=fase(s) em menor extensio; “-“=fase(s) ndo detetada(s).

24h 28dias
CAH10 ++4+ ++ + + + +
C2AHS8 +++ +++ ++ +++ +++ ++
C3AH6/AH3 + ++ +++ + ++ +++
Etringite + + + + + +
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O primeiro pico endotérmico correspondente ao CAH;(, nos = 90 °C, diminui com o
aumento da temperatura de cura (Figura 24-A para B, B para C, D para E e E para F) e com o tempo
(Figura 24-A para D, B para E e C para F), assim como a perda de massa, sugerindo conversdo deste
em C,AHg e AH; e, consequentemente, em C3AH,, verificado pelo aumento do pico dos = 132 °C
e dos = 280 °C 1171133 No entanto, a temperatura de cura de 55 °C, ndo seria de esperar a
formacdo de CAH,, e C,AHg mas apenas C3AHg 15107,

No entanto, o aumento do segundo pico nos = 120 °C (atribuido ao C,AHg) com a
temperatura e tempo também pode ser explicado pelo aumento da dessorcdo de agua nos
capilares do C-S-H confirmando a presenca desta fase, ja revelada indiretamente pela andlise DRX

pela presenca de Portlandite .
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5. Conclusoes

Em todas as formulagbes testadas, das 24h para os 28 dias de cura as resisténcias a
compressao e a flexdo aumentam, apesar de se esperar boas resisténcias mecanicas do CAC (P1)
mesmo em tempos curtos de cura como as 24h. Ha também uma tendéncia para a melhoria das
resisténcias mecanicas com o aumento da temperatura de cura, de 712 °C para 22+2 °C e desta
para 5515 °C, a excegdo da formulacdo P5 cuja resisténcia a compressdo diminui com a temperatura

aos 28 dias de cura.

Todas as formulagOes testadas a excecdo da P5 (OPC) apresentaram instabilidades com a

variacdo das condicdes de cura, sugerindo a formacgao de fases de hidratacdo instaveis.

5.1.Formulacdo P1 (CAC)

Na formulacdo com 40% de CAC, 60% de agregados e adicdo de 1% de carbonato de litio, a
retracdo aumenta com a temperatura, a perda de massa também aumenta e explica o decréscimo
da densidade. Por outro lado, dado que a resisténcia a compressao sobe com a temperatura, o que
nado se coaduna com a diminuicdo de densidade, admite-se que possa estar relacionado com a
formacdo de diferentes fases, sendo que as temperaturas menores prejudicam a resisténcia da
argamassa. E de notar que a resisténcia 3 flexdo e o médulo de elasticidade seguem um
comportamento contrario, corroborando esta hipétese, de que ocorre a formacao de fases distintas

que, neste caso, suportam a compressao e noutros a flexdo e a coesdo interna.

Em suma, as variagbes das propriedades mecanicas com a temperatura indiciam a

instabilidade da argamassa, associada a fendmenos de conversao de fases.

5.2.Formulacdo P2 (CAC+CSo,s)

Nesta formulagdo com 28% de CAC, 12% de gesso hemi-hidratado, 60% de agregados e
adicdo de 1% de carbonato de litio, a retragdo é muito elevada e tende a aumentar com a
temperatura, sendo, no entanto, o aumento da perda de massa com a temperatura que justifica a
diminui¢cdo da densidade. Uma vez mais, a resisténcia a compressao aumenta com a temperatura
sugerindo também que a coesdo interna se deve a formacao de fases diferentes, com temperaturas
menores a resultar em resisténcias menores. Porém, os resultados para o mdédulo de elasticidade
e para a resisténcia a flexdo ndo apresentam tendéncias légicas, pelo que também se admite

instabilidade da formula¢do desenvolvida.
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5.3.Formulacdo P4 (OPC+CAC+CSo,s)

A formulacdo P4, composta por 22,4% de OPC, 13,2% de CAC, 4,4% de gesso hemi-
hidratado, 60% de agregados e adicdo de 1% de carbonato de litio, apresenta maior retracdao com

0 aumento da temperatura, mas maior perda de massa que leva a um decréscimo da densidade.

A resisténcia a compressdo tende a subir e estabilizar com a temperatura, indiciando a

formacdo de fases distintas, especialmente a temperaturas menores.

Similarmente a formulacdo P2, o mddulo de elasticidade e a resisténcia a flexao
apresentam tendéncias diferentes entre si, sem légica aparente, o que podera indicar instabilidade

de fases desenvolvidas.

5.4.Formulacdo P5 (OPC)

A formulacdo composta por 40% OPC e 60% agregados, foi a Unica das formulacdes
estudadas que apresentou uma retracdo estavel com a temperatura, ndo obstante a perda de

massa aumente com a mesma (e, consequentemente, resulte na diminuicdo da densidade).

A resisténcia a compressdo desce com a temperatura e o mdédulo de elasticidade segue
uma tendéncia similar. Apenas a flexdo apresenta uma tendéncia mais estavel (admitindo que o

valor a 2242 °C esta dentro da margem de erro).

A conjugacdo destes resultados sugere maior estabilidade do que em todos os casos
estudados anteriormente, facto esperado desde o inicio, considerando tratar-se de um ligante

amplamente conhecido, o OPC.

5.5.Formulacdo P3 (CAC+OPC+CSo;s)

A formulagao P3, com 28% de CAC, 6% de OPC,6% de gesso hemi-hidratado, 60% de
agregados e adi¢cdo de 1% de carbonato de litio, apresenta uma maior retragdo com o aumento da

temperatura e uma maior perda de massa que leva a um decréscimo da densidade.

A resisténcia a compressdo mantem-se estavel com a variacdo da temperatura, porém,
porque o modulo de elasticidade e a resisténcia a flexdo sao varidveis com o tempo, admite-se que

esta formulagdo também apresente instabilidade das fases formadas.

Das analises de DRX a formulagdo P3, constatou-se a presenca de varias fases do CAC (CA4,
CA, e Ci,A7) e do OPC (C3S e C,S), assim como das fases hidratadas do OPC, i.e. etringite e
Portlandite (corroboradas também nas imagens SEM). A detegdo de AH; é também indicadora da
hidratacdo do CAC. Foram ainda detetadas Calcite, Gelenite, Laumontite, Silica e

monossulfoaluminato (AFm).
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O AFm pode resultar diretamente da hidratacdo do CA do CAC quando a concentragao de
sulfato é elevada %, ou, quando o gesso é totalmente consumido, da reagdo da etringite com o
C3A do Portland 7). E, de facto, a n3o detecdo de C34 no DRX e a dete¢do de CA em quantidades
significativas, sugere que a concentracdo de sulfato nao foi suficientemente alta para que este

reagisse com o CA e originasse etringite.

O crescimento dos picos de AFm com o tempo e temperatura de cura indicam também que
ha um défice de gesso (sulfato), uma vez que este aumento é acompanhado por um decréscimo
dos picos correspondentes a etringite, o que aliado a diminuicdo da abundancia de etringite

confirmada visualmente por SEM, sugere a conversdo desta em AFm por défice de ides sulfato 7.

Da presenca de Gelenite infere-se que os aluminatos de cdlcio (principalmente do CAC)

reagiram com o silicio presente no sistema (maioritariamente do OPC) 7],

A Laumontite (CA,SgHg) é um mineral que se encontra por vezes nos agregados (areias)
qgue pode provocar deterioracdo (bolhas, fissuras e esfoliagdo) na argamassa uma vez que pode

originar expansdes, quando hidratado %,

Das andlises por adsorcao de gas e com base na isotérmica de BET, determinaram-se dreas
especificas de 7 m? /g nas amostras das 24h com as 3 temperaturas de cura, valor este que desce
para 5 mz/g para a amostra dos 28 dias a 7+2 °C e para 4 mz/g para as restantes temperaturas
dos 28 dias. Observou-se ainda uma diminuicdo de mesoporosidade com o aumento da

temperatura e do tempo de cura, associada a formacdo de novas fases de hidratacao.

As andlises térmicas (ATD/TG) sugerem a presenca das fases de hidratacdo metastaveis do
CAC (CAH,y e C,AHg), ndo detetadas no DRX, e a sua conversdo em C3AHg uma vez que a
intensidade do pico endotérmico correspondente a esta transformagdo aumenta com a
temperatura e tempo de cura, enquanto que as dos restantes diminuem. Foi também possivel

detetar um pico endotérmico correspondente a etringite.

Assim, as analises fisico-quimicas sugerem que as instabilidades encontradas nos testes
mecanicos possam estar relacionadas com as fases formadas uma vez que hd indicio de conversao,
tanto de CAH,, e C;AHg em C3AHg, como de AFt em AFm.

Neste contexto a quantidade de gesso hemi-hidratado presente nesta formulagao afigura-
se, entdo, insuficiente, uma vez que a conversdo de AFt em AFm tem lugar quando todo o gesso ja
foi consumido (e de facto, este ndo foi detetado nas analises de DRX) e a formagdo de CAH,, e

C,AHg implica que o CA do CAC n3o tenha reagido com o gesso para formar etringite 913%,

Sugere-se assim que, na formulacdo P3, seja incrementado o teor de gesso hemi-hidratado
ou, em alternativa, que se substitua este gesso por Anidrite uma vez que esta é menos soluvel que
o gesso hemi-hidratado, diminuindo a extensdo da sua reagao com o C3A do OPC para a formagdo

de etringite e favorecendo a reacdo com o CA do CAC B,
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7. Anexo A
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Figura A1 - ATD/TG do P3 com tempo de cura de 24 h e de 28 dias a diferentes condi¢bes
de cura (T1=7+2 °C, T2=22+2 °C e T3=5515 °C)
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