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Tendo em conta que a producdo de cimento Portland esta associada a uma
pegada ecoldgica significativa, a Saint-Gobain Weber tem vindo a explorar
diversas estratégias com vista a sua substituicdo parcial ou total nas
formulagfes de argamassas. A substituicdo do cimento Portland tradicional em
argamassas por alternativas como escoérias, cinzas volantes, ou cimento de
aluminato de célcio é uma tendéncia crescente. Porém, este processo exige um
conhecimento mais profundo das reacfes que lhes estdo associadas, por forma
a garantir toda a potencialidade destes sistemas. Assim, no sentido de
desenvolver processos ambientalmente mais sustentaveis, tém sido realizados
diversos estudos, em colaboragdo com a Universidade de Aveiro, hos quais se
visa a avaliagdo das fases formadas no processo de hidratacdo, e a respetiva
cinética.

Considerando a relevancia do assunto acima exposto e a dificuldade em
selecionar as técnicas de caracterizagdo mais expeditas, esta dissertagdo visou
essencialmente um estudo sistemaético da literatura acerca das técnicas de
caracterizagdo quimica e estrutural mais utilizadas pela comunidade cientifica.
Uma vez que se verificou que a difracdo de Raios X (XRD), a termogravimetria
(TG), a calorimetria diferencial de varrimento (DSC), e a microscopia eletronica
de varrimento (SEM) correspondem as analises mais frequentes para a
caracterizacdo de sistemas de ligantes minerais e materiais cimenticios, nos
diferentes capitulos sdo descritos os principios de funcionamento de cada uma
dessas técnicas. Posteriormente, foi realizada uma revisdo da literatura tendo
como base a aplicacéo de cada uma dessas técnicas na andlise de dois casos
particulares: sistemas constituidos por escorias de alto-forno e sistemas a base
de cimento de aluminato de célcio. Adicionalmente, é ainda apresentada uma
breve referéncia a outras técnicas cuja utilizagdo tem sido menos frequente
como por exemplo a liofilizacdo, a porosimetria, a espectrometria de plasma
indutivamente acoplado (ICP) e a ressonancia magnética nuclear (NMR).

Por fim sé@o apresentados os resultados obtidos para um caso pratico com base
num sistema de ligantes minerais composto por cimento de aluminato de célcio
e escoria de alto forno, sendo que as fases de hidratacdo formadas foram
caracterizadas por DSC e XRD.
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Given that the production of Portland cement is associated with a significant
ecological footprint, Saint-Gobain Weber has been developing several ways to
partially or totally replace it in mortars. The replacement of Ordinary Portland
Cement by granulated blustfurnace slags, fly ashes or calcium aluminate cement
as alternatives is a current growing trend. However, this requires a deep
understanding of the reactions involved, to take full advantage of the potential of
these alternative mineral ligands. Thus, to develop environmentally more
sustainable processes, various studies have been developed in collaboration
with the University of Aveiro, aiming at the chemical and structural
characterization of the phases formed during the hydration process and
corresponding kinetics.

Considering the relevance of the challenge described above and the difficulty in
selecting the most useful characterization techniques, this dissertation consists
essentially in a systematic literature review of the techniques of chemical and
structural characterization that have been most frequently used by the scientific
community. It has been found that X-Ray diffraction (XRD), thermogravimetry
(TG), differential scanning calorimetry (DSC) and scanning electron microscopy
(SEM) have been the most used techniques for the characterization of mineral
binders and cementitious materials. Therefore, after a brief introduction to the
topic, in the following different chapters, the fundamentals of each of these
technigues are described, which is followed by a review of works reported in the
literature for two specific systems: blast furnace slag based and calcium
aluminate cement. Additionally, other less frequently used techniques are also
discussed such as lyophilization, porosimetry, inductively coupled plasma (ICP)
and nuclear magnetic resonance (NMR).

As final step of this dissertation, DSC and XRD have been used to characterize
the hydration phases formed using a mineral binder system composed of calcium
aluminate cement and blast furnace slag, which basically consists in a study
case.
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CAPITULO 1: CONTEXTUALIZACAO

1 CONTEXTUALIZACAO

Enquadramento e Objetivos

O desenvolvimento do presente trabalho resulta da longa colaboragéo entre a Universidade
de Aveiro e a Empresa Saint-Gobain Weber, S.A.

Pertencente ao grupo internacional Saint-Gobain, o qual conta com mais de 179 000
colaboradores e esta presente em 67 paises, a Weber € lider no desenvolvimento de argamassas
industriais para o mercado da constru¢do a nivel mundial. Em Portugal, encontra-se presente
desde 1990, com atividade em duas fabricas localizadas em Aveiro e no Carregado [1,2].

Os principais objetivos da empresa passam pela continua inovagéo tendo em consideracéo
um desenvolvimento sustentavel dos produtos, além de criar uma rede de proximidade com os
clientes e com as universidades [1,2].

A realizacdo deste trabalho surge da necessidade sentida em trabalhos anteriores [3-6] de
uma reviséo e sistematizagcéo da informacao existente na literatura acerca das técnicas e métodos,
mais relevantes para caracterizar quimica e estruturalmente as reacdes de hidratacdo e as fases
formadas na argamassa. Deve no entanto salientar-se que os testes mecénicos, rotineiramente
realizados no laboratério da Weber de acordo com a norma EN 12004 [7], ndo s&o objeto de estudo
desta dissertacéo, exceto no estudo de caso. A escolha das técnicas abordadas nesta dissertacéo
baseou-se na frequéncia da sua utilizagéo relativamente a caracterizagdo de fases formadas no
processo de hidratagdo de argamassas, na relevancia das conclusées retiradas e na semelhanca
entre os sistemas estudados na literatura e os sistemas utilizados na empresa.

Posteriormente, foram aplicadas duas dessas técnicas em estudo a um caso prético,
especificamente o DSC e a XRD. A formulacdo considerada consistiu numa argamassa-cola de
presa rapida em que os ligantes principais foram as escorias de alto forno e o cimento de aluminato
de célcio.
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2 ARGAMASSAS

Uma argamassa define-se como uma mistura de agua, ligantes minerais (que sdo dos
principais responsaveis pelas diferentes fases formadas durante o processo de hidratacédo
associado a cura das argamassas), agregados finos (cuja dimensdo maxima é igual ou inferior a 4
mm) e/ou aditivos [8]. Esta mistura, usada na construcéo, é classificada em cinco grupos consoante
a aplicacdo, sendo que as principais aplicacdes sdo a unido de materiais, o revestimento, o
isolamento térmico, o assentamento de tijolos, blocos, azulejos, cerdmica e tacos de madeira, contra

piso ou a impermeabilizacdo de superficies, a repara¢éo e a renovacédo de construcdes [9,10].

2.1 CONSTITUINTES DE UMA ARGAMASSA

A agua representa um componente imprescindivel para que ocorram as reag6es de hidratacao
com os ligantes minerais. O seu papel é determinante para a consisténcia da mistura, pois uma
maior quantidade de agua livre significa uma maior porosidade, o que se traduz em menores
resisténcias mecénicas. Por outro lado, um défice de agua traduz-se num menor tempo de vida
devido & pouca fluidez da mistura [4,9].

Tal como ja foi referido acima, os ligantes minerais sdo dos principais responsaveis pelas
diferentes fases formadas durante o processo de hidratacdo, pelo que serdo abordados com maior
detalhe nos subcapitulos seguintes.

Os agregados consistem em materiais inertes cujo principal objetivo é fornecer consisténcia e
volume a mistura. Frequentemente também servem para o acerto da formulagcdo quimica e sdo um
dos constituintes maioritarios [4,9].

Os aditivos sdo produtos adicionados em pequenas quantidades cujo principal objetivo é
modificar o comportamento geral da mistura. Podem ser classificados em diferentes tipos, sendo
apresentados os mais comuns, assim como a sua principal funcéo: plastificantes ou fluidificantes,
para aumentar a fluidez da mistura; retardadores de presa cujo objetivo € aumentar o tempo de vida
da argamassa ja que estendem a reagdo de hidratacédo e, consequentemente, aumentam o tempo
necessario para que esta endurega; aceleradores de presa cujo objetivo € diminuir o tempo de
endurecimento; e impermeabilizantes que detém a agua e estdo presentes em produtos para

revestimento de superficies [4,9].

2.2 LIGANTES MINERAIS

Os ligantes consistem em materiais finamente moidos, cuja principal fungdo é promover a
ligagdo entre as particulas sélidas presentes no sistema, desse modo, eles sdo 0s responsaveis por
conferir coesdo e resisténcia ao material. Tal como se verifica pela Figura 2.1 [8], os ligantes
minerais podem ser classificados em dois grupos: hidrofilicos ou hidrofébicos, dependendo da sua

afinidade com a agua. Os ligantes hidrofilicos podem ainda ser classificados em dois tipos: aéreos,
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quando endurecem ao ar mas ndo se tornam estaveis em agua; ou hidraulicos, se o material tem a
capacidade de aglomerar sélidos quando misturado com a agua. Neste caso, sao formadas fases
de hidratacéo responsaveis pelo endurecimento da pasta cuja estabilidade € mantida tanto ao ar
como em agua [8,11].

Os ligantes estudados neste trabalho classificam-se como hidraulicos, uma vez que é através
da interacdo quimica com a agua que a pasta endurece, podendo estes ter uma subclassificacédo
dependendo da sua reatividade. Caso haja a necessidade de adicionar um ativador alcalino para
reagir com a agua, o ligante é classificado como um ligante hidraulico latente. Se, por outro lado, o

ligante reage sem a necessidade de nenhuma adicéo, designa-se por ligante hidraulico ativo [8,11].

Ativo
(p.e. cimento)
| Hidrofilico | < Latente
e
Hidrofébico (p.e. escorlas)

Figura 2.1 - Classificagdo dos ligantes [8].

Os principais constituintes dos ligantes hidraulicos séo a silica (SiO2), a cal (CaO) e a alumina
(Al203). Na Figura 2.2 [12] s&o ainda apresentados os ligantes minerais hidraulicos abordados nas
secgdes seguintes. E a composicéo quimica de cada um destes que define as propriedades ligantes
de cada material, sendo que estas dependem da respetiva reatividade com a agua [8].

O cimento é o ligante mineral mais utilizado pela industria, sendo que dependendo da sua
composicao quimica pode ser classificado em diferentes tipos, tais como o cimento Portland ou o
cimento de aluminato de célcio. A producao de cimento Portland envolve a libertacéo de gases com
efeito de estufa para a atmosfera, pelo que tem sido importante a integracéo de outros materiais na
constituicdo das formulagfes das argamassas, visando a sua substituicdo. O cimento de aluminato
de calcio, que apresenta um comportamento diferente com algumas vantagens, e as escorias de
alto forno, um subproduto da indUstria metalargica que apresenta caracteristicas hidraulicas

semelhantes ao cimento Portland, tém sido alvo de investigacéo.

Si0,

O Escérias

Cimentos
Portland

Cimentos de
Aluminato de
Calcio

-

CaO Al03

Figura 2.2 - Composigédo dos ligantes hidraulicos estudados no diagrama de fases CaO-SiO2-Al2O3 (adaptado
de [12)).
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2.2.1 Cal

A cal é um material obtido a partir de uma mistura de calcario com baixo teor de argila (6,5 — 20,0
%) [8,13]. Dependendo da composicdo e do comportamento deste material, a cal pode ser
classificada como cal aérea ou cal hidraulica. E um material constituido por éxido de célcio e de
magnésio ou pelos seus hidréxidos (CaO, MgO, Ca(OH)2 e Mg(OH)z, respetivamente).

e A Cal Aérea [8,13] é obtida a partir de carbonato de calcio com menos de 5 % de impurezas
ou a partir de carbonato de calcio e magnésio. A sua constituigdo tem como base principal o
hidréxido de célcio que, ao reagir com o diéxido de carbono existente na atmosfera, provoca
0 endurecimento ao ar. Uma vez que nao possui propriedades hidraulicas, a cal ndo ganha
presal em agua.

e A Cal Hidraulica [8,13] é constituida ndo sé por hidroxido de calcio, mas também por silicatos
e aluminatos de calcio, que lhe conferem propriedades hidraulicas, tendo assim a capacidade
de ganhar presa tanto ao ar como em @4gua, tendo sido o primeiro ligante hidraulico
reconhecido.

2.2.2 Cimento

O cimento natural € uma mistura obtida a partir de calcario e quantidades significativas de argila
(20 — 40 %), que identificado como ligante depois da cal hidraulica [8]. Verificou-se que a sua
utilizacdo nas argamassas resulta em propriedades mecéanicas melhoradas [8]. Cimento foi um
termo introduzido para designar ligantes hidraulicos cuja presenc¢a na formulacdo de argamassas
confere melhores propriedades relativamente a utilizacdo da cal [8].

Tendo existido uma melhoria ao nivel da producdo e do conhecimento dos materiais,
presentemente sao fabricados varios tipos de cimento, designados por cimentos correntes, que
constituem os ligantes hidraulicos mais utilizados na industria [8]. Na Tabela 2.1, encontra-se a sua
classificacéo, de acordo com a norma NP EN 197-1:2001 [8,14]. Os cimentos séo classificados pelas
quantidades de clinquer (mistura rica em silicatos e aluminatos de calcio) e de outro material
substituto (p.e. escoérias).

Tendo em conta de que o cimento € o ligante mineral mais utilizado pela indistria e que as
indUstrias cimenteiras tém um grande impacto na producéo e investigacdo destes materiais, foi
desenvolvida uma nomenclatura especifica para a area, apresentada no Anexo A. E importante
referir que a nomenclatura segue regras estabelecidas [8,11] e, uma vez que ndo representa a

ligagdo entre os atomos, nao tem qualquer significado quimico [8].

1 Entende-se por ganhar presa a capacidade de endurecer totalmente.
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Tabela 2.1 - Classificac@o dos cimentos correntes de acordo com a norma NP EN 197-1:2001 (adaptado de

[14]).
- Notacs Composicdo massica (%)
Ipos otagao Clinquer Outro constituinte
Cimento Portland CEMI 95 -100 -
Cimento Portland CEM ] 65 - 94 Até 35
Composto
Cimento de Alto-Forno | CEMII | 5-64 _36-95
(escéria de alto forno)
Cimento Pozolanico CEM IV 45— 89 11-65 .
(materiais pozolanicos)
18 -50
. B (mistura de escéria de alto forno)
Cimento Composto CEMV 20-64 18 - 50
mistura de cinzas volantes e/ou pozolanas
(mi de ci I / [ )
Cimento de,AI_umlnato de CAC ) i
Célcio

2.2.2.1 Cimento Portland

O cimento Portland (OPC do inglés Ordinary Portland Cement) é o ligante mineral hidraulico
mais utilizado comum na constituicio das argamassas. E produzido a partir de uma mistura
homogénea de calcario e de argila, a qual é posteriormente submetida a temperaturas da ordem
dos 1500 °C. Verifica-se a sua fuséo parcial ou total, sendo formada uma mistura rica em silicatos e
aluminatos de calcio (clinquer). A sua composi¢do quimica consiste, maioritariamente, em quatro
Oxidos: 6xido de calcio (proveniente do calcério), 6xido de silicio (proveniente da argila), 6xido de
aluminio e 6xido de ferro nas percentagens de 67 % CaO, 22 % SiO2, 5 % Al2Oz e 3 % Fe20s3,
respetivamente. Os restantes 3 % correspondem a outros componentes minoritarios [15].

Para formar o cimento Portland é adicionado sulfato de calcio ao clinquer, com o objetivo de
atrasar as reacdes de hidratacdo regulando o tempo de presa e a resisténcia mecéanica do material
endurecido [11,15]. O OPC é composto, em percentagem massica, por 50 - 70 % de alite (CsS), 15
- 30% de belite (C2S), 5 - 10 % de aluminatos e 5 - 15 % de ferrites. Entende-se por tempo de presa
o intervalo de tempo necessério para o endurecimento do material, sendo para isso considerado um
tempo inicial (tempo em que a mistura comeca a oferecer resisténcia) e um tempo final (tempo ao
fim do qual o material estd completamente endurecido) [16].

A hidratacdo do cimento envolve varias reagfes quimicas entre as suas particulas e a agua.
Estas ocorrem em simultaneo e a velocidades diferentes, as quais esta associada libertacao de
calor [11,17]. O progresso da hidratacdo pode ser influenciado por alguns fatores, nomeadamente
a temperatura de cura, a razdo agua/cimento (w/c) usada, a presenca de aditivos, a composi¢ao
quimica do cimento, assim como pelo produto de solubilidade das fases envolvidas, como j& foi
referido [11]. As reacdes de hidratacdo que ocorrem esta associada uma libertagéo de calor, pelo
gue a hidratacdo do cimento pode ser dividida em cinco periodos: pré-inducédo (1), indugéo (l1),

aceleracéo (lll), pds-aceleracao (1V) e difusional (V), como se pode verificar na Figura 2.3 [16].
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Figura 2.3 — Calor de hidratagao do cimento em fun¢éo do tempo (adaptado de [16]).

O periodo de pré-inducao (I) ocorre durante os primeiros minutos da reacéo e caracteriza-se
pela formacéo rapida de hidratos a partir das espécies idnicas que se dissolvem no primeiro contacto
com a agua, verificando-se uma grande libertacao de calor. A alite (CsS) dissolve-se e, ao reagir
com a 4gua, forma-se uma camada de silicato de célcio hidratado (C-S-H) que precipita. Verifica-se
também a reacdo de aluminato tricalcico (CsA) e de aluminoferrato tetracalcico (CsAF) com os iBes
Ca?* e SO4% provenientes do sulfato de célcio, levando a formacéao de trissulfoaluminato de calcio
hidratado, ou etringite, (AFt) que precipita na superficie das particulas [11,17].

Segue-se o periodo de inducéo (ll), que tem lugar durante as primeiras 10 horas e que se
caracteriza por uma baixa e pouco significativa libertacdo de calor. Este facto justifica-se pela
dorméncia das reagfes quimicas, isto €, devido a deposi¢do dos produtos hidratados formados nas
particulas, existe a criagdo de uma barreira entre 0 material nao reagido e os ides dissolvidos, o que
leva & diminui¢éo do progresso de hidratag&o [11,17].

No periodo de aceleragéo (lll), que ocorre entre as 3 - 18 horas ap6s a mistura, a hidratacédo
das reac¢bes sofre uma aceleragdo e ocorre, de novo, uma significativa libertacdo de calor. Em
resultado da dissolugédo total do sulfato de calcio (CS), hd a formacédo de mais etringite (AFt). A
hidratacao de alite (C3S) aumenta, atingindo o0 maximo e levando a formacéao e posterior precipitagcao
de C-S-H e portlandite (CH). Neste periodo, o C-S-H formado denomina-se por C-S-H exterior ou
por primeiro estagio de C-S-H, uma vez que se forma em volta do cimento. E neste periodo que se
verifica 0 endurecimento e solidificacao da pasta, fenémeno designado por tempo de presa [11,17].
Entende-se por tempo de presa, o intervalo de tempo necessério para o endurecimento do material,
sendo para isso considerado um tempo inicial (tempo em que comeca a oferecer resisténcia) e um
tempo final (tempo ao qual esta completamente endurecido).

No periodo pos-aceleracao (1V), verifica-se uma diminui¢cdo do calor de hidratacdo uma vez
que a velocidade das reac¢des diminui, levando a uma menor formacdo de produtos de hidratacéo.
No entanto, a fase silicato de célcio hidratado (C-S-H) continua a ser formada pela hidratacédo de
alite (CsS) e de belite (C2S), sendo designada por C-S-H interior ou segundo estagio de C-S-H. Em
simultaneo, é iniciada uma reacdo secundaria com aluminato tricalcico (CsA) e aluminoferrato
tetracalcico (Cs4AF), que reagem com a etringite (AFt) formada inicialmente, produzindo

monossulfoaluminato de célcio hidratado (AFm) [11,17].
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O periodo (V) denomina-se por periodo difusional e tem duracéo de até 14 dias. Neste intervalo
de tempo, a formacéo de C-S-H e de AFm mantém-se [11,17].
A sequéncia de reacdes de hidratacéo descrita acima encontra-se resumida na Tabela 2.2 [17].
Tabela 2.2 - Tabela resumo da hidratacdo de OPC (adaptado de [17]).

Periodo Caracteristicas

Pico de libertacdo de calor;
Formacdo da fase C-S-H superficial;
e Formacdao de AFt pela reacdo de SO4* e Ca?* com as fases aluminato.

I: Pré-inducao
(minutos iniciais)

II: Inducéo e Libertacdo de calor insignificante;
(10 h) e Formacdo lenta de produtos de hidratacéo (C-S-H e AFt).
¢ Aumento da taxa de calor libertado devido a dissolucéo total de sulfato
lll: Aceleragéo de célcio;
(18 h) e Endurecimento da pasta.

e Aumento da formacdo de C-S-H exterior e de CH.

Diminui¢&o da libertacdo de calor;

IV: Pés-aceleracao 4 R
Formacéo de C-S-H interior;

(1-3 dias) 3
Evolucéo de AFt em AFm.
V: Difusional e Formacéo de C-S-H interior e evolugédo de AFt em AFm.
(14 dias) (continuacao de IV).

De entre as fases constituintes do cimento, alite (CsS) e aluminato tricélcico (CsA) apresentam-
se como as que reagem mais rapidamente. Quanto mais rapida for a reacéo de aluminato de calcio
tricalcico (CsA) com o sulfato de calcio em solugcéo, mais acelerada é a hidratagdo de CsS. Por outro
lado, quando os ides sulfato presentes na fase liquida estdo em defeito (os ides aluminato estdo em
excesso) a hidratagcao de CsS é mais dificil. Sem a adi¢éo de gesso, a hidratagdo de CsA em CzAHe
(descrita na Equagdo 2.1) é espontanea e resulta num endurecimento muito rapido da pasta
[11,15,16].

CazAl,04 + 6H,0 — CazAl,04 - 6H,0
o 6c3A —i6H - C33A12-164 2 (Equagdo 2.1)
Ao adicionar uma fonte de sulfato de calcio, CSH,, essa reacéo ¢ retardada e € formada

etringite, como descrito na Equacéo 2.2 [11,15,16].

CazAl,04 + 3CaSO0, - 2H,0 — CagAl,(S04)3(0H);; - 26H,0

_ _ (Equacéo 2.2)
C3A + 3CSH, + 26H - C¢AS3Hj,

A fase alite (CsS), ao hidratar, forma os produtos hidréxido de célcio (portlandite) e silicato de
célcio hidratado (C-S-H), como demonstrado na Equacéo 2.3. Esta Ultima é a fase responsavel pela
resisténcia que o material endurecido oferece, uma vez que constitui a maioria da sua composi¢ao
[11,15,16].

2Ca3(Si,0,)0 + 6H,0 — 3Ca0- 2Si0, - 3H,0 + 3Ca(OH),

(Equacéo 2.3)
C3S + 6H — C3SzH3 + 3CH
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Ha ainda formacdo de C-S-H e de portlandite pela hidratacdo de C:S, como descrito na

Equacéo 2.4, ainda que em menor quantidade.

2C32(51204) + 4H20 - 3Ca0- 25102 ) 3H20 + Ca(OH)Z
2C,S +4H — C3S,H; + CH (Equacéo 2.4)

Depois de formados os principais produtos de hidratagdo, ocorre uma reagdo secundaria,
descrita pela Equagdo 2.5. Uma vez todo o sulfato de célcio existente consumido, surge a
necessidade de fazer reagir a etringite (AFt), uma vez que é a Unica espécie presente capaz de
fornecer ides sulfato. Esta fase é consumida num periodo mais tardio, sendo hidratada para formar

monossufoaluminato de célcio hidratado (AFm), como descrito pela Equacao (2.5) [11,15,16].

2C33A1206 + C36A12(504)3(OH)12 " 26H20 + 4’H20 s CazAlzsolo . 10H20
_ _ (Equacéo 2.5)
2C3A + CgAS;Hg, + 4H > 3C4ASHy,
A Figura 2.4 [16] , ilustra a hidratacdo de uma particula de cimento, estando representadas as
diferentes fases formadas a partir das reacdes descritas, assim como séo identificados os periodos
de hidratacdo mencionados anteriormente.

C-SH AFt AFm CSH
CA ) 9‘9' A‘FI < j exterior | ¢ / \{1 ,/ i
', C/S & E\ﬂ.‘ (4 % : /
'sﬁw ‘;?" 5’ \\A : 5%\ »L’, ‘_: T Y

0min 10 min () 10 horas (II) 18 horas (lil) 1-3 dias (IV) 14 dias (V)

Tempo de Hidratagao

Figura 2.4 - Evolucéo da hidratagcdo de uma particula de cimento (adaptado de [16]).

2.2.2.2 Cimento de Aluminato de Calcio

O cimento de aluminato de calcio (CAC), designado por cimento de elevado teor em alumina
no passado [17], é formado a partir de uma mistura de materiais aluminosos (com baixo teor em
SiO2) e materiais calcarios com bauxite? que, depois de submetida ao processo de sinterizacao,
origina um material rico em Al203, que pode chegar a teores de 80 % [12,16]. A sua composi¢ao
quimica situa-se dentro do sistema ternario da maioria dos ligantes, Ca0O-Al203-SiO2, sendo que
apresenta um teor mais rico em CaO e Al20s, como se verifica pela Figura 2.2.

Dependendo ainda do tipo de bauxite utilizado, os componentes minoritarios do cimento, assim
como a sua cor, mudam, podendo dividir-se o CAC em diferentes tipos (Tabela 2.3) [16].

O CAC é um ligante mineral hidraulico que, quando misturado com agua, apresenta

caracteristicas singulares, nomeadamente: tempo de presa reduzido, resisténcia a ambientes

2 Mistura natural de 6xidos de aluminio.
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quimicamente agressivos (como na presenca de sulfatos) e alta resisténcia a altas temperaturas
[11].

Apesar de apresentar caracteristicas importantes que o tornam adequado a aplicagdes
diferentes das do OPC, o facto da producdo anual do CAC ser economicamente mais cara nao
permite a competi¢cdo dos dois cimentos no mercado [11].

Tabela 2.3 - Tipos de cimentos de aluminato de célcio (adaptado de [16]).

Tioo Composicéo Quimica (%) Tipo de Cor do
P Al>O3 Fe>03 SiO; CaO Bauxite/Alumina material
1 37-40 11-17 3-8 26-40 Cinzento
2 48-51 115 58 39-40 vermelha escuro/Preto
3 51-60 1-2,5 3-6 30-40 Branca Cinzento
4 78-80 0-0,5 0-0,5 17-27 Alumina claro/Branco

Além do custo de producao, outra desvantagem da utilizacdo do CAC relaciona-se com a sua
hidratacdo. Este processo € dependente da temperatura e caracteriza-se pelo fenomeno da
conversdo, que consiste na conversdo das fases metaestaveis em fases estaveis, ao longo do
tempo [11].

Quando dissolvido em agua, a principal fase do CAC (aluminato monocalcico, CaAl20a4)
dissolve-se e os ides Ca?* reagem com os ides Al(OH)4- podendo rearranjar-se de diferentes formas
[12]. Desses possiveis arranjos, formam-se duas fases metaestaveis, representadas pelas
Equacdes 2.6 e 2.7.

A fase CAHio forma-se a temperaturas inferiores a 20 °C, enquanto a quantidade de C2AHs
formada aumenta com a temperatura. Estas fases podem durar muitos anos; no entanto, em algum
instante, podem ser convertidas em fases mais estaveis, em resultado da exposi¢do de temperatura.
A evolucdo dessas fases encontra-se nas Equacdes 2.9 e 2.10 [8,11,16]. A formacéo de fases
estaveis, representada pela Equacé@o 2.8, ocorre a temperaturas mais elevadas, especialmente
acima de 45 °C [16].

CaAl,0, + 10H,0 — CaAlL0, - 10H,0
CA+ 10H > CAHy,

(Equacao 2.6)

2C3A1204 + 8H20 g C32A1204 . 8H20 + AI(OH)3
2CA+ 11H — C,AHg + AH,

(Equacéo 2.7)

3CaAl,0, + 6H,0 — CazAl,0, - 6H,0 + 2AI(0H),
3CA+ 12H > C3AHg + 2AH,

(Equacao 2.8)

2Ca,Al,0, - 10H,0 — Ca,AlL0, - 8H,0 + AI(OH); + 9H,0
2CAH10 d CzAHg + AH3 + 9H

(Equacéo 2.9)

3Ca,Al,0, - 8H,0 > 2CazAl,0, - 6H,0 + Al(OH); + 9H,0

(Equacéo 2.10)
3C,AHg = 2C3AHg + AH3 + 9H

10
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Os primeiros produtos formados (CAHio e C2AHs) apresentam uma estrutura cristalina
hexagonal que, ao ser convertida para estruturas cubicas e monociclicas, tornam-se fases mais
estaveis (C3AHs e AHz3) [11,16]. Durante a modificagdo da estrutura ocorre também a “libertagdo” de
aguas combinadas, fazendo com que o volume e a densidade das fases diminuam, o que leva ao
aumento da porosidade, afetando, posteriormente, as propriedades mecénicas do material [12].

Verificam-se diferentes impactos do fenédmeno da conversdo, dependendo das razbes
agua/cimento utilizadas. Raz6es maiores (> 0,7) implicam a existéncia de maior quantidade de agua
que pode reagir com o cimento, levando a formacao de maiores quantidades de fases metaestaveis
Uma vez que, durante o fendmeno de conversdo, as fases metaestaveis se rearranjam
estruturalmente e “libertam” agua, traduzindo-se numa deterioracdo mais acentuada das
propriedades mecénicas, quanto maior for a presenca destas fases maior serd o impacto na
resisténcia mecénica [12]. Por outro lado, caso a razdo utilizada seja mais baixa (< 0,4), ndo ha
disponibilidade para que todo o cimento reaja, ndo sendo formadas grandes quantidades de fases
metaestaveis [12]. Assim, quando as fases metaestaveis convertam, a agua disponivel reage com
0 cimento ainda por reagir, produzindo mais hidratos metaestaveis. Estes irdo converter-se a algum
ponto, tendo um impacto na resisténcia mecanica do material. No entanto, a reducao de volume
(pela menor presenca das fases metaestaveis) e o aumento da porosidade (pela menor libertagao
de agua na conversao) sdo menores, pelo que, a diferenca de resisténcia mecénica que o material

apresenta é menos significativa para raz6es w/c baixas [12].

2.2.2.3 Cimentos Compostos

Designam-se por cimentos compostos aqueles que apresentam na sua constituicdo materiais
cimenticios (i.e., materiais com propriedades hidraulicas, com silicatos e aluminatos na sua
constituicdo) ou minerais (i.e., materiais sem propriedades hidraulicas, como o calcério). Caso o
clinquer seja parcialmente substituido por estes materiais durante o processo de producédo de
cimento, estes designam-se por constituintes principais. No entanto, os materiais cimenticios ou
minerais podem ser adicionados durante a formacdo da argamassa, sendo nesse caso designados
por produtos de adicao [8].

Os materiais cimenticios utilizados podem ser divididos em dois grupos: as pozolanas e os
ligantes hidraulicos latentes. A principal diferenca entre os dois grupos baseia-se na composi¢édo
quimica, sendo que as pozolanas tém maior quantidade de silica e alumina enquanto os ligantes
hidraulicos séo constituidos por uma maior quantidade de silica e de cal [8]. As pozolanas naturais,
as cinzas volantes e a silica de fumo constituem alguns exemplos dos materiais pozolanicos.
Relativamente ao grupo dos ligantes hidraulicos latentes, encontram-se as escorias de alto forno,
abordadas na secc¢éo seguinte. A utilizacdo de cimentos compostos pode ser por aquisicdo de um

material pré-preparado ou pode-se incluir na prépria formulacao.
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2.2.3 Escorias Granuladas de Alto Forno

As escorias granuladas de alto forno (GBFS do inglés Granulated Blast Furnace Slag)
constituem um subproduto proveniente da indUstria metallrgica e séo recolhidas no estado liquido
a altas temperaturas [8]. A sua composicao quimica depende da composicdo da matéria prima que
Ihes da origem, no entanto, apresentam como principais constituintes cal, silica, alumina e magnésio
[8]. As suas propriedades mineraldgicas sdo condicionadas pela velocidade de arrefecimento: se
esta for rapida, formam-se aluminossilicatos amorfos que sao ligantes hidraulicos latentes (uma vez
gque necessitam da presenca de um ativador alcalino adequado); se, por outro lado, a velocidade de
arrefecimento for lenta, forma-se um solido policristalino sem propriedades hidraulicas, podendo o
cimento Portland ser parcialmente substituido. Neste caso, as escorias sdo adicionadas como
agregados finos [4,8].

A reatividade da escoria depende de pelo menos trés fatores: (i) da granulometria — quanto
mais fino o grdo, maior serd a area superficial e, consequentemente, maior a reatividade; (i) da
composicdo quimica — quanto maior o teor de compostos alcalis (CaO especialmente), maior a
reatividade; e (iii) do teor da fase amorfa — quanto maior for, mais reatividade o sistema apresentara
[8]. Ao longo dos anos, tém sido estudadas formas de prever a reatividade da escoéria através de
indices, que resultam da analise quimica do material. Os indices funcionam para prever a qualidade
das escérias, mas ndo para comparar produtos de diferentes locais, uma vez que podem ter
propriedades diferentes. O indice presente na norma NP EN 197-1:2001 [14], intitula-se como indice
de basicidade e deve apresentar relacdes superiores a 1,0, tal como apresentado na Equacgédo 2.11
[14,17].

((CaO + Mg0)/Si0,) = 1 (Equacsio 2.11)

Dado que a escoria é geralmente um material mais fino do que o clinquer de cimento Portland,
€ necessaria uma maior quantidade de agua para atingir a trabalhabilidade ideal da argamassa [17].
Espera-se que, a medida que o teor de escéria aumente, também o tempo de presa aumente, como
se pode verificar pela Tabela 2.4 [17]. Tal facto justifica-se pela diferenca da cinética entre a escéria
€ 0 cimento, pois a escoéria € menos reativa.

Tabela 2.4 - Tempos de presa de varios tipos de cimento, dependendo da quantidade do teor de escoria [17].

Tipo de Cimento Teor de Escoria _ Tempo de Presa (f_]:min)
(% wt) Inicio de Presa Final de Presa
CEMI 0 2:10 2:30
CEM III/A 42,5 45 3:15 3:50
CEM III/A 32,5 62 3:45 4:30
CEM 1lI/B 32,5 73 4:30 5:20

Apesar da hidratacdo da escoria ter sido bastante estudada, uma vez que o sistema GBFS:OPC
€ um sistema complexo e dado que a composicdo quimica da escéria é variavel, ainda ndo existe

um esclarecimento completo relativamente as fases formadas.
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Comparando a hidratacédo dos dois materiais, GBFS e OPC, a maior diferenca que se verifica
€ no calor de hidratagdo. Uma vez que a cinética da escoria € mais lenta, o calor libertado € menor
[17]. Para aumentar a velocidade das reacdes, sao utilizados ativadores quimicos que potenciam a
hidraulicidade da escéria, uma vez que levam a formacéo das fases silicatos de calcio hidratados e
aluminatos de calcio hidratados (C-S-H e C-A-H), fases responsaveis pelas propriedades mecéanicas
do material ja endurecido [8,18]. Além destas fases, é ainda formada uma fase geralmente
designada por etringite (AFt) a partir da reacéo subsequente da escéria com os aluminatos [8].

Os ativadores mais comuns sdo os ativadores alcalinos (p.e.: hidréxido de sédio, hidréxido de
célcio), ou ativadores sulfatados, como os sulfatos de calcio hidratados ou uma mistura destes [18].

Entre os fatores que afetam a velocidade de reacdo da escdria e, consequentemente, o0 seu
tempo de endurecimento, estdo o pH, a temperatura, o teor em alcalis e a granulometria das
particulas. Quanto menor a granulometria das particulas, maior sera a sua area especifica e a sua
dissolugéo e, logo, mais reativa se torna a escoria. Quanto mais altos o pH e a temperatura, mais
reativa é a escoria, visto que o aumento do pH favorece a sua solubilidade e consequentemente, a
formacgéo de fases mais estaveis. O aumento da temperatura favorece a libertacdo de calor no
processo, uma vez que este é exotérmico. O teor de alcalis influencia o pH, portanto, quanto maior

for a quantidade presente, mais favorecida é a reatividade da escoria [18].

2.2.4 Sulfato de Célcio

O sulfato de calcio € um composto inorganico que se encontra na natureza préximo de zonas
com atividade vulcanica. Este pode ser encontrado na forma de dois minerais: gipsite, quando se
esta perante sulfato de calcio di-hidratado, também designado por gesso, (CaS04:2H20), ou
anidrite, quando se trata de sulfato de calcio anidro (CaSOa) [17]. A sua utilizacdo em pastas e
argamassas remete ha algum tempo por ser um material que apresenta como vantagens a facil
obtencéo e o rapido endurecimento. No entanto, existem desvantagens associadas, como a baixa
resisténcia mecanica [19].

O gesso é pouco resistente pois quando submetido a altas temperaturas (acima de 97 °C tende
a desidratar), formando o sulfato de calcio hemi-hidratado (CaS04-0,5 H20). Pode ainda perder a
restante 4gua completando a desidratacdo (a temperaturas superiores a 350 °C), formando a
designada anidrite insollvel, sendo que esta apresenta propriedades diferentes daquela que é
encontrada na natureza [17].

A principal diferenga entre as fontes de sulfato de célcio, além da quantidade de dgua presente
na sua férmula, reside na capacidade de dissolucdo. A anidrite € a forma que se dissolve mais
lentamente uma vez que, antes de se dissolver, € hidratada, sendo assim menos reativa do que o
gesso que se dissolve mais depressa.

A presenca de gesso faz com que a hidratacdo da fase aluminato tricalcico (CsA) ndo ocorra
tdo rapidamente, sendo assim adicionado como regulador de presa do cimento Portland (OPC). Por
outro lado, a hidratacéo dos silicatos de calcio € acelerada, o que ird conferir ao material endurecido

uma maior capacidade de resisténcia mecénica [8].
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CAPITULO 3: TECNICAS DE CARACTERIZACAO

3 TECNICAS DE CARACTERIZACAO

Neste capitulo serdo apresentadas as técnicas de caracterizagdo quimica e estrutural mais
aplicadas nos estudos de caracterizacéo de hidratacédo de fases cimenticias em argamassas. Apos
uma breve descricdo acerca do funcionamento da técnica (equipamento, condicbes) e do que é
esperado obter, apresenta-se uma compilacéo dos principais resultados reportados na literatura e

respetiva analise.

3.1 DIFRACAO DE RAIOS X

A difracéo de Raios X (XRD do inglés X-Ray diffraction) é uma técnica aplicada a uma variada
gama de materiais de forma a obter informacgfes acerca da presenca de fases cristalinas e de fases
amorfas nas amostras [20,21]. E uma das principais técnicas aplicadas no estudo da hidratacio das
argamassas, uma vez que permite a confirmacdo da formacgéo de alguns produtos através da
presenca de picos correspondentes a essas fases, apesar de serem amostras bastante amorfas.

Quando um feixe de Raios X atinge a matéria, podem ocorrer diversos fenémenos como a sua

disperséo ou transmisséo, tal como representado na Figura 3.1 [20].

Absorvedor Feixe disperso
(eldstico, inelastico)
Feixe disperso
dr
Feixe Monocromatico V/ Feixe I
: - F—— N Detetor
Incidente de Raios - X Transmitido i

b ) e

—— T —

Figura 3.1 - Processos de absorcéo de raios X (adaptado de [20]).

Entende-se por difracdo a dispersdo coerente da radiacdo pelas amostras, formando
interferéncias construtivas, representadas na Figura 3.2, em angulos especificos de forma
conciliada. A difracao de um feixe monocromatico causado por um cristal pode resultar em diferentes
formas e em diferentes planos cristalograficos, uma vez que atomos constituintes do mesmo cristal

tém diferentes relagdes devido a configuracdo tridimensional [20].

@
AAYAVAVaAVAVA\

* = NV
AAYAVAVAVAVA\

k

(b)

AR

Figura 3.2 - Representacéo de interferéncias (a) construtivas e (b) destrutivas [21].
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A relacdo de Bragg descreve que os raios incidente e o refletido pertencem ao mesmo plano e
gue, por isso, a distancia entre os varios planos cristalograficos (d) é dada pela relacdo do
comprimento de onda dos Raios X (A) e o &ngulo de incidéncia (6) [20], apresentada na Equacéo
3.1.

A= 2dsin(0) (Equacéo 3.1)

A maior parte dos materiais existentes sdo constituidos por mais do que um cristal, sendo
designados por agregados policristalinos, com diversas orientacdes possiveis. Quando um material
deste tipo é atingido por um feixe de Raios X, a difragdo que ocorre para cada plano tem um angulo
0 caracteristico, gerando um padrao especifico [20].

A identificacao dos picos de difracdo depende da distancia dos planos cristalogréficos, que é
funcdo do tamanho e forma da célula. Uma vez identificados e localizados os picos, a sua
intensidade também é analisada. Este fator depende da capacidade de difracao dos eletrdes, assim
como dos efeitos de interacdo que ocorrem a partir da distribuicdo dos eletrdes na nuvem [20]. Os
resultados s&@o obtidos na forma de um difratograma, que corresponde a representacdo da
intensidade do feixe difratado em funcéo do angulo de incidéncia do feixe de Raios X. A informacéo
retirada da analise é do tipo qualitativo uma vez que permite inferir sobre a fases presentes na
amostra. Porém, efetuando um tratamento dos dados recolhidos, é possivel determinar de forma
quantitativa a composicéo da amostra [20,21].

A utilizacdo desta técnica esta associada a vantagens, como a rapidez da analise, e
desvantagens como a dependéncia da sua eficacia com o teor de cristalinidade da amostra. O maior
custo esti associado a energia necesséria para gerar a radiacdo (=2,0 kW/h) e ao custo dos
consumiveis, nomeadamente o tubo de Raios X (=8000 €/6000 h). O preco de cada analise ronda
os 55€(+IVA)/hora [22].

Nos subcapitulos seguintes é feito um resumo do que tem sido reportado na literatura
relativamente a diferentes amostras, com o intuito de compreender qual a influéncia dos ligantes e
ativadores ou compostos adicionados (Lig) , assim como a influéncia de outras variaveis (quantidade
presente de ligante no sistema de GBFS/CAC (% wt), razao de agua/ligantes (w/b), temperatura (T),
composicado quimica de GBFS/CAC (x), tempo de cura (t)) através das fases encontradas em
sistemas constituidos com os dois principais tipos de ligantes considerados neste estudo: as

escorias e o CAC.

3.1.1 Escorias

Especialmente na area dos materiais cimenticios, como as argamassas, a técnica XRD é
extremamente Util uma vez que permite determinar qual a quantidade e constituicdo da parte
cristalina dos sistemas em estudo. A presenca de determinadas fases depende das reacdes de
hidratacdo, um processo determinante para as caracteristicas que o material ir4 apresentar.

Os difratogramas obtidos nas andlises XRD sao constituidos por diversos picos, de diferentes
intensidades de forma que, dependendo do seu tratamento, a sua leitura e andalise pode ser

significativamente facilitada. Uma forma de avaliar quantitativamente a composi¢cdo da amostra
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analisada pode passar pela apresentacéo dos resultados em diagramas circulares. Caso o interesse
passe pela monitorizacéo e analise de fases especificas, as opgdes de tratamento de dados podem
ser a eliminacéo do ruido (isolando os picos desejados) e o estreitamento da gama de leitura.
Exemplos dessas metodologias estéo representadas na Figura 3.3.

Porém, é de salientar que o tratamento de dados requer a consulta de bases de dados
especificas e de acesso limitado, assim como de especialistas.

@ CAC

| CA - Krotite

y G
B AH3- Gibbsite /. (| 1
= CA2 - Grossite I ‘ ’ |
oy /| | V) |
Katoite 31% Roaetd I }
\ {
" CAH10 -C3AHE ‘ | |
\ Al
Uiy /W
- A’l; o\ - ) '
T . T . lv 4 1 r . T : 1 r T r v. T »v v- 1
32 33 34 35 32 33 34 35 o oA 2x D XN B W B B
20 20 2 2"

Figura 3.3 - Diferentes tratamentos de resultados de analises XRD. (a) - Digrama Circular para sistema de
CAC [3]; (b)- Picos de fases especificos para diferentes tempos para sistema de escorias:OPC [23]; (c) -
Evolucéo de picos de fase especifica para diferentes temperaturas de escorias:OPC [23].

Apresenta-se na Tabela 3.1 um resumo dos resultados obtidos pelos difratogramas XRD
relativamente a influéncia das variaveis referidas acima na hidratacéo de sistemas maioritariamente
constituidos por escérias de alto forno e cimento Portland.

Os trabalhos mencionados na Tabela 3.1 evidenciam a utilidade desta técnica, ja que mostram
ser concordantes entre si e também conclusivos no que diz respeito a composicéo do sistema base
(GFBS e OPC), uma vez que revelaram a presenca das mesmas fases: portlandite (CH), etringite
(AFt), monossulfoaliminato de célcio hidratado (AFm), gehlenite, calcite (Cc), belite (C2A) e alite
(CsA).
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3.1.2 Cimento de Aluminato de Calcio

Nos sistemas compostos por cimento de aluminato de célcio (CAC), a maioria dos trabalhos
reportados na literatura tém como principal objetivo o estudo e a tentativa de evitar o fenémeno da
conversédo, uma vez que este influencia as propriedades do material ao longo do tempo.

De modo a compreender qual o comportamento do CAC na presenca de diferentes compostos
(por exemplo: fosfatos, acido latico e acido citrico, crémio hexavalente ou ainda o efeito da alumina)
e em varias condices, diferentes autores usaram a XRD como uma das técnicas de analise. De
realgar, que alguns destes sistemas nao séo constituidos apenas por CAC, mas também por OPC.

Tal como para as escorias, verifica-se que a utilizacdo desta técnica é extremamente Util para
a compreensdao dos fendmenos de hidratacéo nos sistemas constituidos por CAC, uma vez que a
partir da mesma, é possivel identificar as fases cristalinas presentes e, portanto, identificar os
produtos de reacéo formados, assim como 0s que ndo reagiram.

Para o caso particular do sistema de CAC e fosfatos [29], os difratogramas obtidos encontram-
se representados na Figura 3.4 [29], cujo tratamento de dados consiste no isolamento dos picos das
fases mais presentes, ao longo do tempo. Para este caso, ao contrério do que se verifica na amostra
nao modificada, o tempo de cura ndo afeta o comportamento do sistema, uma vez que, ao longo do
tempo, os picos identificados sédo os mesmos e de mesma intensidade, evidenciando que o sistema
nao sofreu o fendbmeno de conversao [29].
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Figura 3.4 - Difratogramas para (a) amostra de CAC ndo modificada e (b) amostra modificada com fosfatos
(adaptado de [29]).

Tempo de cura (dias)

Legenda: ¢ — monoaluminato de célcio; g — gehlenite; t — titanato de calcio; D — CAH;o; O — C,AHg; H- C3AHs e A/AH; — gibbsite.

Apresenta-se na Tabela 3.2, um resumo das variaveis avaliadas e da respetiva influéncia na
hidratacéo do sistema, através dos resultados obtidos por XRD.

Depois de analisados os diferentes difratogramas dos varios sistemas, conclui-se que nao é
possivel fazer uma comparacao entre os mesmos devido a sua variedade. No entanto, para todos
eles, a técnica XRD é importante para a compreensdao do sistema em estudo, através da

identificacdo de fases, tal como se verifica nos sistemas com base em escérias.
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3 Fase U (3Ca0-Al,0; CaS0,0,5NaS04 15H,0) é um tipo de estrutura AFm, tendo sido primeiro mencionada por Dosch et

al.e depois por Li et al. [34]
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3.2 ANALISES TERMICAS

Entende-se por analise térmica o estudo do efeito da temperatura no comportamento de uma
amostra. A técnica a utilizar varia caso se queira caracterizar a amostra quantitativa ou
qualitativamente, sendo que as medi¢cdes sdo geralmente continuas [38]. O resultado obtido pode
ser apresentado na forma de curvas com picos, mudancas de declive e/ou descontinuidades, sendo
que estéo relacionados com os eventos térmicos ocorridos na amostra estudada. A variedade das
técnicas abordadas reside essencialmente nas propriedades fisicas medidas [39].

A analise térmica e, consequentemente, as técnicas abordadas de seguida, tém uma aplicacéo
variada nas mais diversas &reas, nomeadamente: polimeros, farméacia, quimica (organica e
inorgénica), alimentar e compdsitos [40]. Contudo, como referido anteriormente, o foco principal

neste trabalho consiste nos dois ligantes, as escérias e o cimento de aluminato de calcio.

3.2.1 Analise Térmica Diferencial

A analise térmica diferencial (DTA) é uma técnica qualitativa de aplicagdo mais simples, na qual
€ medida uma diferenca de temperaturas, AT, entre a amostra e 0 material de referéncia, enquanto
ambos sdo sujeitos a uma taxa de aquecimento [39]. A amostra e a referéncia sdo colocadas em
cadinhos diferentes, cada um na respetiva cavidade do suporte que é aquecido no forno. E de
realcar que a escolha do material que constitui o cadinho tem que respeitar determinados requisitos,
tais como: deve ser inerte (como por exemplo a alumina ou a platina) e deve ter em conta que a sua
principal fung&o é dissipar o calor. O suporte, que se encontra entre a amostra e o bloco, € um
material com uma condutividade térmica baixa para assegurar um sinal de temperatura adequado
durante a medicgé&o [39].

Através destas analises € possivel verificar se existiu uma libertagdo ou uma absorcao de calor
por parte da amostra. Para isso, analisam-se as curvas obtidas de AT em funcdo da temperatura
(T) ou do tempo (t), sendo ultimo aplicado nos casos em que a andlise seja isotérmica. AT é definida
como a diferenga de temperatura da amostra, Ts, € a temperatura de referéncia, Tt. Assim, caso AT

se verifique negativa, o evento ocorrido é endotérmico e, caso contrario, exotérmico.

3.2.2 Termogravimetria

A termogravimetria (TG) € a analise térmica através da qual se estuda a variacéo da perda de
massa de uma amostra em funcdo da temperatura ou do tempo [38]. Nem todas as alteracBes
térmicas implicam uma variagcao de massa da amostra, como por exemplo, a fusdo ou cristalizagdo.
No entanto, a oxidag&o ou a reducéo, traduzem-se em alteragfes na massa da amostra [38]. A TG
€ principalmente aplicada para caracterizar a decomposicao e a estabilidade térmica de materiais
sob determinadas condic¢des, assim como para estudar a cinética de processos fisico-quimicos que
ocorrem na amostra em estudo [38].

A Figura 3.5 [38] resume o sistema utilizado numa analise TG. E utilizada uma balanca térmica

gue consiste na combinacdo de uma microbalanca eletrénica com um forno, um programador de
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temperatura e um computador para o controlo da mesma. Desta forma, este sistema permite que a
amostra seja simultaneamente pesada e aquecida ou arrefecida de forma controlada, assim como

gue os dados da massa e temperatura sejam registados [39,41].

| Microbalanca |—| Computador ‘

Forno

é— Programadorde

/ temperatura

Amostrae
Cadinho

Figura 3.5 - Diagrama de uma balanca térmica (adaptado de [38]).

A amostra é colocada num cadinho cujo ponto de fusédo deve ser 173 °C superior ao da amostra,
e nado deve existir qualquer reac@o quimica entre os dois [38]. O forno deve conseguir atingir uma
gama de temperaturas entre os 100-200 °C acima da temperatura pretendida, assim como atingir a
temperatura de partida o rapidamente possivel. Geralmente, os fornos atingem temperaturas até a
ordem dos 1000 °C [39,41].

Depois de efetuada a analise, sdo obtidos termogramas que permitem relacionar a perda de
massa com a temperatura ou o tempo de ensaio. A partir destas curvas é possivel determinar um
pico a qual a velocidade de decomposi¢cdo é maxima, ao fazer a sua derivada. As curvas obtidas
designam-se por curva diferencial termogravimétrica ou curva DTG [41].

Esta andlise apresenta vantagens, como a capacidade de cobrir largas gamas de temperatura.
Algumas desvantagens prendem-se com a necessidade de uma limpeza frequente do equipamento
devido a libertagdo de residuos para a balanca e tubagens, assim como o grande consumo de gases
[41]. No entanto, é uma técnica acessivel e importante, uma vez que os dados obtidos permitem
analisar diferentes parametros, como a quantidade de &gua ligada, através da perda de massa no
geral, e a determinacao de fases presentes, através da decomposi¢céo em regides de temperatura
especificas. Dependendo dos laboratérios e equipamento, o pre¢o de cada analise pode variar,
sendo que os valores encontrados rondam os 72 € (+IVA)/hora [42] .

Nos subcapitulos seguintes apresenta-se uma compilacdo de resultados obtidos na literatura
relativos a sistemas com base em escoérias e com base em CAC, nos quais se estudou a influéncia
de parametros, como a quantidade presente de ligante no sistema de GBFS/CAC (% wt), razdo de
agua/ligantes (w/b), temperatura (T), composi¢cdo quimica de GBFS/CAC (x), tempo de cura (t)

assim como a presenca de ativadores ou outros compostos (Lig).

3.2.2.1 Escorias

Nos sistemas constituidos por escérias, as técnicas de andlise térmica (principalmente
termogravimetria) sdo usadas para compreender qual a influéncia de diferentes parametros nas
reacdes de hidratacdo. Nos trabalhos mencionados, a TG foi usada com dois objetivos: monitorizar
a quantidade de portlandite e de agua ligada, ou monitorizar a presenca de outras fases dos

sistemas. Este controlo foi conseguido a partir das perdas de massa em regides caracteristicas.
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Dependendo do tratamento de dados, os resultados da monitorizacdo da quantidade de
portlandite e de agua ligada face a alteracdo dos parametros em estudo, podem ser dispostos em
tabela (Tabela 3.3) ou representados graficamente (Figura 3.6).

Tabela 3.3 - Tratamento de dados de TG relativos ao teor de dgua ligada dependendo dos parametros
alterados, dispostos em forma de tabela (adaptado de [24]).

Tempo de OPC OPC OPC
. (Tal e qual) (Com GBFS (40 % wt) (Com GBFS (80 % wt)
cura (dias)
w/b = 0,30
2 9,8 6,6 4,4
7 11,3 8,9 7,5
28 12,6 11,7 9,1
90 14,3 12,5 9,4
360 16,2 14,9 10,7
(@) g e (b) 60 (c)(,()
7480 T
Bast " g o0 | BaS| 545
g 8 | 209 o —8 |8
5 15 S isp GAE 2 day
(} g 3 s 0 - 0 —
20 40 60 20 40 60
Temperature, °C Temperature, °C Temperature, °C

Figura 3.6 - Tratamento de dados TG relativos ao teor portlandite dependendo dos parametros alterados,
dispostos em forma de representagéo gréfica [24].

Legenda: (a) Sistema de OPC tal e qual; (b) Sistema de OPC + 40 % wt GBFS; (c) Sistema de OPC + 80 % wt GBFS.

Os trabalhos mencionados com o objetivo da monitorizacdo de &gua ligada, mostraram-se
concordantes relativamente a algumas conclusdes como o efeito da temperatura que aumenta o
grau de hidratacdo e, consequentemente, aumenta o teor de 4gua ligada, e o efeito da composi¢céo
guimica da escoria, pois quanto maior o teor em alumina, maior o teor de agua ligada.

De acordo com a literatura [15], a decomposi¢do das principais fases formadas ocorre em
gamas de temperatura especificas, pelo que é possivel identificar as mesmas através dos picos de
perda de massa registados nos termogramas. Através da curva derivada é possivel determinar a
velocidade méxima de perda de massa, pelos picos obtidos. A Figura 3.7 serve como exemplo,

sendo apresentada uma curva TG (a) e a sua derivada (b), para o sistema constituidos por escérias,

OPC e sulfatos [27].
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— - Non-activated

s = Anhydrite

----- Gypsum

= o - Sodium Sulfate
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; o P I I I N 8 T (| A e Anhydrite
il =< Y R B (T Gypsum
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82 { 2. R
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Figura 3.7 - Curvas (a) TG e (b) DTG para sistema constituido por escérias, OPC e sulfatos [27].

Na Tabela 3.4 sdo apresentados os valores caracteristicos de temperatura relativos a
decomposicéo das fases mais comuns presentes num sistema contendo escérias e OPC.

Tabela 3.4 - Valores caracteristicos de temperatura para decomposi¢éo de fases em sistemas de escorias.

Fases Temperatura (°C) Referéncia
AFt 90-120 [15]
C-S-H 110-130 [12,15]
CH 450 [15]
AFm; Hidrotalcite 350 [26]
Calcite 600-700 [15]
Gesso Hemi-hidratado 140 [27]
Dolomite 530 [26]

Sendo a termogravimetria uma das técnicas mais utilizadas na area do cimento, encontra-se
na Tabela 3.5, uma sintese dos resultados obtidos a partir de termogramas reportados na literatura.
Estes ensaios foram realizados apenas tendo o sistema base como fator comum, isto €, sistemas
constituidos por escoérias e OPC. Algumas das condi¢des foram alteradas de modo a compreender
qual a influéncia das mesmas no processo de hidratacéo.

Verifica-se que as principais fases presentes nos sistemas referidos anteriormente
correspondem a gesso, AFt, C-S-H, calcite e CH, o que esta de acordo com os dados retirados das
analises XRD, analisadas anteriormente. Uma vez que uma das principais fases formadas, C-S-H,
nao é cristalina, € dificil identificar a sua presenca através de difracdo de Raios X. No entanto, uma
vez que a sua presenca é geralmente associada a presenca de CH, e a sua decomposi¢do ocorre

a temperaturas caracteristicas, a analise TG é Util para a identificacdo da mesma.
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3.2.2.2 Cimento de Aluminato de Calcio

Tal como referido no subcapitulo de difracdo de Raios X, nos sistemas de cimento aluminato

de célcio, os resultados obtidos para as andlises térmicas ndo sdo comparaveis devido a variedade

dos compostos presentes nos sistemas em estudo. No entanto, os resultados mostram-se

concordantes com os difratogramas obtidos para cada amostra.

Tomando como caso particular o sistema com base em CAC e a adicao de fosfatos ao mesmo

[29], cujos termogramas estdo representados na Figura 3.8, é visivel que o comportamento do

sistema apenas com CAC e do sistema modificado com fosfatos é bastante diferente, podendo

inferir-se que o fenébmeno da converséo foi inibido.

Sample temperature (°C)

Sample temperature (°C)

Figura 3.8 - Curvas (a) TG e (b) derivada DTG para o sistema constituido por CAC e modificado com fosfatos

[29].

Na Tabela 3.6 sdo apresentados os valores caracteristicos de temperatura relativos a

decomposicao das fases mais comuns presentes num sistema contendo CAC.

Tabela 3.6 - Valores caracteristicos de temperatura para decomposi¢éo de fases em sistemas com CAC.

Fases Temperatura (°C) Referéncia
CAH1o 100-200 [12]
C2AHs 100-200 [12]
C3AHs 250-300 [12]
AHz 250-330 [12]
Ci2A7 550 [16]

Nota: Algumas fases presentes na Tabela 3.4 também se formam em sistemas

constituidos por CAC (nomeadamente C-S-H, AFt, Gesso hemi-hidratado).

Relativamente a sistemas com CAC na sua constituicdo, sdo apresentados de forma sucinta

na Tabela 3.7 os resultados obtidos por termogravimetria recolhidos de alguns dos trabalhos

reportados na literatura.
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CAPITULO 3: TECNICAS DE CARACTERIZACAO

3.2.3 Calorimetria Diferencial de Varrimento

A calorimetria corresponde a medicdo de calor, ou seja, da quantidade de energia trocada entre
dois meios, num determinado intervalo de tempo na forma de fluxo de calor. Essa medicao pode ser
efetuada em equipamentos diferentes, dependendo da area de estudo e da amostra [47].

A calorimetria diferencial de varrimento (DSC) é uma técnica quantitativa, ao contrario do DTA,
na qual a amostra e referéncia séo sujeitas a uma taxa de aquecimento, numa atmosfera especifica.
O fluxo de calor é registado em funcdo da temperatura ou do tempo, enquanto a temperatura da
amostra esta programada [41,48].

Existem dois tipos de DSC, que dependem na disposi¢c&o dos elementos do equipamento. No
DSC por fluxo de calor, tanto a amostra como a referéncia estdo no mesmo forno que contém pelo
menos um termopar para cada cadinho. Quando ocorrem transicdes de fase na amostra, é criada
uma diferenca de temperatura entre a amostra e a referéncia; esta é medida e, posteriormente,
convertida em fluxo de calor. Uma vez que a energia fornecida é a mesma para os dois cadinhos, a
taxa de aquecimento de cada um sera diferente devido as transi¢bes sofridas, pelo que essa
diferenca diminui com o aquecimento continuo quando o sistema chegar a um equilibrio [41,48].

Por outro lado, no DSC por compensacao de energia, a amostra e a referéncia estdo em dois
fornos semelhantes independentes, com pelo menos um termopar por forno. Neste caso, quando a
amostra sofre uma alteracdo de temperatura provocada por uma transi¢cdo, a energia (calor)
fornecida ao forno da referéncia é ajustada de modo a que ambos os cadinhos sofram aquecimento
ataxa de aquecimento programada. Este tipo de medi¢c&o é mais sensivel, pelo que é mais vantajosa
quando comparada com o DSC por fluxo de calor [41,48].

Apesar da configuracao do equipamento ser diferente para cada tipo de andlise, a unidade €
composta pelos mesmos elementos nomeadamente o forno, elementos de medida e monitoragédo
como termopares ou sondas. Além disso, a gama de temperaturas atingidas também é semelhante,
atingindo os 700 °C [41,48]

Tal como a termogravimetria e a difragdo de Raios X, 0 DSC é uma técnica bastante aplicada
na area dos materiais cimenticios uma vez que os resultados obtidos, nomeadamente fluxo de calor
em funcao do tempo, sdo uma ferramenta (til para a compreenséo do processo de hidratacéo.

A utilizacdo desta técnica ndo é tdo comum quando comparada com as outras analises
térmicas, porque a gama de temperatura possivel ndo é tdo larga como na TG. Porém, tem-se
revelado uma alternativa interessante para o0s estagios iniciais da hidratacdo, onde a gama de
temperatura necessaria € menor, permitindo uma melhor resolugdo de sinal e, portanto, resultados
mais conclusivos.

No levantamento bibliogréfico realizado, foram alteradas diferentes variaveis nos trabalhos
realizados, nomeadamente, a quantidade presente de ligante no sistema de GBFS/CAC (% wt), a
razéo de agua/ligantes (w/b), a temperatura (T), a composicdo quimica de GBFS/CAC (x), o tempo
de cura (t) e a ativacdo com diferentes ativadores ligantes (Lig), de modo a compreender a sua

influéncia.
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3.2.3.1 Escoérias

Sao apresentados na Tabela 3.8 alguns trabalhos reportados na literatura nos quais se verifica

a utilizacdo da técnica DSC para os sistemas compostos por escorias.

Tabela 3.8 - Tabela resumo com resultados DSC para diferentes trabalhos reportados na literatura para

sistemas com base em escoérias.

Sistema
(Variaveis)

Resultados

Referéncia

GBFS+OPC
M

O aumento da temperatura resulta num maior grau de hidrata¢cdo nos
estagios iniciais de hidratagédo, uma vez que o calor de hidratagcdo aumenta.
No entanto, a entalpia para cada mistura mostrou-se semelhante,
mostrando uma extensdo de reacdo semelhante.

Os picos correspondentes a formacao de C-S-H e de AFt ocorrem a tempos
de hidratagdo menores, para temperaturas mais elevadas;

A formacdo de fases monossulfato verificou-se apenas a baixas
temperaturas, o que significa que essa evolugdo ocorre mais cedo para
altas temperaturas, ndo sendo possivel detetar picos separados.

Uma escdria mais rica em alumina revela uma evolucgéo do fluxo de calor
maior para ambas as temperaturas, 0 que mostra 0 maior grau de
reatividade da mesma.

(23]

GBFS+OPC
(x; 1)

O sistema de maior reatividade caracteriza-se pela presenca de um
periodo de dorméncia curto, relativamente ao sistema menos reativo.

(26]

GBFS+OPC
)

Confirma-se que a escOria com menos alumina € menos reativa devido ao
atraso do pico do calor de hidratacdo quando comparado com a outra
amostra.

[49]

GBFS+OPC
(% wit)

O calor de hidratagéo diminui com 0 aumento de substituicdo da escoria.

[46]

GBFS+OPC
(t, Lig)

O calor de hidratag&o diminui com o0 aumento do tempo de cura;

A presengca de ativadores provoca a existéncia de mais picos de
hidratagdo, sugerindo a existéncia de mais rea¢oes;

A variacdo dos valores dos calores de hidratacdo com a adigdo de
diferentes ativadores néo é linear.

(5]

Legenda: T — Temperatura; t — Tempo de cura; x — Composicédo quimica do ligante principal; % wt — Quantidade de ligante principal no sistema;
Lig - Presenga e/ou variacéo de ativadores.

Os trabalhos mencionados acima revelam-se tanto concordantes entre si como com 0S

resultados obtidos pelas técnicas anteriores. A influéncia dos diferentes parametros apresenta

comportamentos semelhantes, nomeadamente: o deslocamento dos picos do calor de hidratacdo

com a quantidade de alumina e a diminui¢gdo do calor de hidratagdo com o0 aumento de escdria.

3.2.3.2 Cimento de Aluminato de Calcio

Relativamente a sistemas com CAC na sua constituicdo, sdo apresentados na Tabela 3.9 os

resultados obtidos por calorimetria para alguns dos trabalhos reportados na literatura.

Apesar de nédo se revelar um técnica de uso recorrente, Baltakys et al. [32] optaram por aplicar

a analise DSC no seu trabalho. As curvas obtidas encontram-se representadas na Figura 3.9 [32].
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Figura 3.9 - Curvas DSC obtidas para o sistema CAC/OPC e diferentes quantidades de alumina para (a) 4 h
de hidratacéo e (b) 8 h (adaptado de [32]).

Pela analise das curvas, verifica-se um comportamento semelhante e independente do tempo
de hidratacdo. Para um tempo de 4 horas, a adicdo de alumina provoca um aumento de fases
aluminatos de célcio hidratados (C-A-H), uma vez que a entalpia de hidratacdo aumenta; no entanto,
com a extensdo do intervalo de tempo, o teor de alumina inibe a formacgéo dessas fases. Em todas
as amostras se verifica a ocorréncia de dois eventos endotérmicos, sendo o primeiro atribuido a
desidratacdo de produtos, como C-S-H, e o segundo a desidratagdo de carbonato de célcio. A
temperaturas na gama dos 850-900 °C verificam-se eventos exotérmicos, associados a cristalizagao
e formacéo da fase wallostonite [32].

Heikal et al.[36] usou DSC para obter termogramas relativos aos sistemas a base de CAC e
dos sistemas a base de CAC e escoérias, com diferentes teores de alumina para comparagéo.
Verificou-se que, com a substituicdo do CAC por escéria, as entalpias na regido dos 100-110 °C
diminuiam, a qual corresponde as fases CAH1o € AHs. No entanto, com 0 aumento da temperatura,
0s picos para as amostras contendo escdrias evidenciaram maiores picos de hidratacdo, sugerindo
gue, além da conversao, ocorre uma reacao que, possivelmente, sera de C-S-H. Todos os sistemas,
i.e., a base de CAC e CAC com esco6ria, mostraram trés picos, localizados no mesmo sitio; no
entanto, apenas os sistemas com escoria apresentaram o primeiro pico, na regido dos 40-60 °C. O
ultimo pico, associado & decomposi¢é@o de CsAHs, na presenca de escoria, apresentou um valor de
entalpia menor, sugerindo a diminui¢&o da rea¢édo de conversao.

Tabela 3.9 - Tabela resumo com resultados obtidos por DSC para diferentes trabalhos reportados na
literatura para sistemas de CAC.

Sls_t’emg Resultados Referéncia
(Variaveis)
CAC + Crémio | e A adicdo de crémio atrasa o processo de hidrata¢éo, uma vez
hexavalente gue o os eventos térmicos foram registados para um maior [31]
(T, 1) intervalo de tempo.
e A adicdo de alumina influencia a quantidade de calor absorvido
para diferentes tempos de hidratagcdo. Para 4 horas, a formacao
CAC + GBFS de fases C-A-H aumenta, enquanto a tempos de 8 h € inibido. [32]
(% wt, X) e Os picos exotérmicos, associados a cristalizagdo da fase
wallostonite, deslocam-se para temperaturas mais elevadas em
funcdo da maior quantidade de alumina.

Legenda: T — Temperatura; t — Tempo de cura; x — Composi¢édo quimica do ligante principal; % wt — Quantidade de ligante principal
no sistema.
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(continuagdo da Tabela 3.9)

e Para ambos os sistemas, o0 pico do calor de hidratacéo
ocorre nas primeiras 24 h.

e O sistema com anidrite mostra uma hidratacao acelerada, [35]
uma vez que os picos aparecem mais cedo do que com
gesso hemi-hidratado.

Escoéria e O pico de hidratagdo no sistema com escoria ocorreu mais

® cedo que no sistema sem a presenca destas.

e Comaadicdo de CAC, o calor de hidratacdo nas primeiras
horas aumentou, revelando uma reatividade maior. No
entanto, este valor estagna, igualando-se ao valor do
sistema de OPC tal e qual. Ao adicionar anidrite, o calor
de hidratagdo inicial continua a ser maior, e Vvai
aumentando continuamente.

e Apo6s 72 h, os valores do calor de hidratacao sistema tal e
qual e do sistema com anidrite sdo comparaveis,
enquanto o sistema apenas com CAC apresenta um valor
de entalpia de hidratacdo menor.

e Foi possivel identificar fases caracteristicas do OPC e do
CAC;

CAC+OPC+C$ e Com o aumento da temperatura, os picos de desidratacao [6]
(T, % wt) das fases ocorrem a temperaturas mais elevadas,

indicando a ocorréncia de conversdo das fases

metaestaveis.
Legenda: T — Temperatura; t — Tempo de cura; % wt — Quantidade de ligante principal no sistema.

CAC+ OPC+ ativador
(19

[37]

CAC + OPC
(+ anidrite)
(% wt; t)

[50]

O prego deste tipo de analise ronda os 72€(+IVA)/hora, sendo que pode variar, dependendo do
laboratério e do equipamento [42]. Esta técnica esta associada a vantagens, como a limpeza menos
frequente do equipamento, uma vez que néo existe a libertac@o de residuos. Por outro lado, além
da gama de temperaturas ser relativamente estreita e do elevado consumo de gases, muitas vezes
0 intercooler esta geralmente associado ao equipamento (para arrefecer o equipamento e para

atingir temperaturas baixas), este ndo pode trabalhar continuamente, sendo uma desvantagem [41].

3.2.4 Acoplamento de técnicas

As técnicas mencionadas anteriormente, DTA e DSC, podem ser acopladas com a TG para se
obter uma anélise mais completa, sendo uma vantagem. Além do fluxo de calor, é possivel retirar
informacao acerca dos componentes volateis envolvidos ou atribuir variagées da massa a uma
determinada transicéo [41,48]. No entanto, existem desvantagens associadas, pois na generalidade,
este acoplamento implica que a configuracdo do equipamento (nomeadamente a balanca) seja
alterada. Além disso, a precisdo dos termopares do DSC é comprometida uma vez que as gamas
de temperatura usadas sdo maiores [48].

Embora ndo seja um acoplamento muito usado nos trabalhos anteriormente mencionados, esta
analise foi aplicada em trabalhos anteriores [3-5], tanto para sistemas contendo escdrias como por
sistemas & base de CAC. E apresentado na Tabela 3.10, um resumo dos sistemas e resultados dos
trabalhos anteriores, relativos aos termogramas TG/DSC obtidos para cada trabalho.

Tal como acontece na TG, o tratamento dos resultados obtidos pode ser disposto em curva
com dados de todo o sistema ou representados graficamente relativamente apenas a agua ligada,

como ilustrado na Figura 3.10.
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Figura 3.10 - Curvas TG/DSC de (a) um sistema contendo CAC e escérias [4] e (b) um sistema contendo
escorias ativado com OPC [5]

Como se pode verificar pelos trabalhos anteriores [4,5], 0 acoplamento destas técnicas € muito
relevante uma vez que, através dos termogramas obtidos, é possivel relacionar de modo mais direto
a curva do calor de hidratacdo com a curva da perda de massa, facilitando a identificacdo da
hidratac@o/desidratacédo de fases a determinadas temperaturas.

Tabela 3.10 — Tabela resumos dos resultados TG/DSC obtidos em trabalhos anteriores.

Sistema Resultados Referéncia
. e Apesar da adicdo de diferentes ativadores, o comportamento dos
GBFSTE‘_I'Vador dois sistemas verificou-se semelhante, tendo ambos revelado picos 5]
(x; Lig) correspondentes a perda de agua livre e a desidratagédo de AFt.
e A presenca de escéria no sistema diminui o calor de hidratacéo e
CAC+GBFS diminui a perda de massa, sugerindo que a presenga de escoria [4]
(t, % wt) diminui o fendmeno de converséo.

Legenda: t — Tempo de cura; x — Composi¢do quimica do ligante principal; no sistema; % wt — Quantidade de ligante principal no sistema;
Lig- Presenca e/ou variagdo de ativadores.

O preco desta andlise ronda o mesmo prec¢o das outras analises térmicas (72€(+IVA)/hora),
sendo que pode variar consoante o laboratorio e equipamento [42].

3.3 MiICROSCOPIA ELETRONICA DE VARRIMENTO

A microscopia eletrénica de varrimento (SEM) € uma das principais técnicas que se tem vindo
a aplicar no estudo das estruturas e morfologias dos materiais. Nesta técnica, € utilizado um feixe
de eletrdes (primarios), emitido pela coluna do microscépio, cuja funcéo é varrer a superficie da
amostra. Além da coluna, o microscopio € também constituido pelas lentes que focam o feixe
emitido. Os eletrées, ao chocarem com a amostra sélida, podem ser refletidos ou absorvidos,
produzindo varios sinais, dependendo das interagdes que ocorrem com 0s atomos da amostra.
Esses sinais sédo detetados, amplificados e, posteriormente, convertidos num sinal visivel [51-53].
Podem ser implementados diferentes modos de observagédo e/ou microanalise numa analise
de microscopia eletronica. No SEM, os modos mais frequentes envolvem a captura de eletrdes
retrodifundidos (BSE, do inglés backscattered eletrons) e eletrdes secundéarios (SE, do inglés
secndary eletrons). Relativamente a microandlise, a técnica mais usada é a espectroscopia de Raios
X por dispersdo em energia (EDX ou EDS, do inglés energy dispersive X-Ray analysis spectroscopy)
[53].
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As interacdes que ocorrem entre os atomos e os eletrdes podem ser divididas em duas
categorias: elasticas ou inelasticas. As interagoes elasticas resultam do desvio do eletrdo incidente
pelo nicleo do atomo da amostra (ou por eletrdes da camada externa que tenham energia
semelhante). A coliséo é caracterizada pela mudanca direcional do eletrao, que é desviado com um
grande angulo. Para angulos superiores a 90 °, os eletrdes desviados designam-se por eletrbes
retrodifundidos (BSE), e produzem um sinal Util para a formacgéo da imagem, porque possuem alta
energia. A intensidade de reflexdo dos eletrdes é proporcional ao nimero atémico das substancias
presentas na amostra e a densidade do mesmo. Geralmente, 0 modo BSE permite uma analise da
densidade atémica [51,53].

Por outro lado, uma interacéo inelastica pode ocorrer entre eletrdes priméarios ou eletrbes e
atomos da amostra, e resulta na transferéncia de energia do eletrdo do feixe primario para o &tomo
da amostra. Essa transferéncia de energia leva a uma excitagéo dos eletrdes da espécie, originando
eletrdes secundérios (SE). Este tipo de sinal € também Util para a formacgéo da imagem, sendo
utilizado principalmente para analisar o contraste topografico, i.e., a rugosidade e textura da
superficie da amostra [51,53].

A utilizacdo do EDX permite uma analise a composi¢éo elementar da amostra e pode ser feita
de quatro modos: (i) modo pontual, em que se analisa um ponto da amostra; (i) modo de area, em
que se analisa a composicao da area pretendida; (ii) modo de mapeamento, em que numa &rea de
interesse é feito 0 mapeamento elementar de pontos, de forma a analisar a distribui¢cdo elementar;
e (iv) modo de deslocamento linear, de forma a analisar a variagdo na concentracdo de um ou varios
elementos ao longo de uma linha [53].

A analise EDX é baseada na detecao dos Raios X emitidos pela amostra, que séo recolhidos
por um detetor. Depois de convertidos, sdo exibidos como contagem, sendo que a mesma é
proporcional a quantidade de elemento presente na amostra. Cada elemento possui uma emissao
caracteristica e uma posi¢cao energética caracteristica, pelo que podem ser identificados mais do
que um elemento em simultaneo na andlise. Esta andlise € do tipo quantitativo, uma vez que permite
quantificar a composicao elementar da amostra, enquanto o SEM é apenas qualitativo [53]. De notar
que a analise por EDX é apenas feita a porcao de amostra analisada por SEM e ndo a sua totalidade,
pelo que o erro associado ao EDX é superior ao de outras técnicas analiticas, como por exemplo o
ICP, que ser& brevemente discutido no capitulo 3.4.3.

Para uma amostra ser microscopicamente analisada, tem de ser eletricamente condutiva. Por
isso, a preparacdo das amostras passa pelo revestimento das mesmas, sendo que este é feito por
deposicdo CVD (do inglés chemical vapour deposition). A selecdo do revestimento usado na
amostra tera de ser feita de forma adequada para a andlise pretendida, sendo os revestimentos
mais comuns o ouro e o carbono [53].

Nos subcapitulos seguintes é feito um levantamento dos resultados obtidos a partir das analises
feitas as imagens SEM, relativamente a trabalhos reportados na literatura. A semelhanca dos
subcapitulos anteriores, algumas variaveis, nomeadamente, a quantidade presente de ligante no

sistema de GBFS/CAC (% wt), a razdo de agual/ligantes (w/b), a temperatura (T), a composi¢ao
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quimica de GBFS/CAC (x), o tempo de cura (t) e a ativacdo com diferentes ativadores ligantes (Lig)
foram estudados.

3.3.1 Escorias

Apresenta-se na Tabela 3.11 algumas conclusdes retiradas das imagens SEM obtidas por BSE
e/ou SE de diferentes trabalhos disponiveis na literatura.

Através da andlise a Tabela 3.11, é possivel verificar que a técnica foi aplicada com diferentes
objetivos, tendo sido possivel retirar informacao distinta apesar do sistema base estudado ser o
mesmo: escorias e OPC. Note-se que, dependendo da interacdo que ocorre entre os eletrfes e a

amostra, a imagem sera de tipos diferentes (Figura 3.11), sendo possivel analisar o sistema de

diferentes pontos de vista, obtendo mais informacao e, portanto, tornando-se uma técnica util.

> &\ @ \

Figura 3.11 - Imagens SEM para amostra de sistema de GBFS:OPC com tempo de hidrata¢éo de 1 dia do
tipo (a) BSE e (b) SE [26].

Analisando a Figura 3.11 [26], em que se estudou a influéncia do tempo de cura e a composi¢ao
guimica das escorias na hidratagéo, verifica-se que as imagens do tipo BSE permite observar os
graos nao reagidos, assim como a sua forma e disposicdo. Por outro lado, as imagens do tipo SE
permitem observar em maior profundidade a morfologia das fases formadas, assim como a
porosidade da amostra.

A utilizacdo desta técnica surge, frequentemente, no seguimento das técnicas mencionadas
anteriormente de modo a consolidar os resultados obtidos. Os principais objetivos passam pela
andlise da porosidade, por estar diretamente relacionada com o desenvolvimento da resisténcia do
material. Por outro lado, relaciona-se com a reatividade do material, pela analise do grau de
hidratacdo do material através da identificagdo do material que ndo reagiu, e também pela analise
da distribuicdo das fases formadas. Relacionando os resultados recolhidos, e apesar destes terem
sido obtidos em diferentes condi¢cdes, mostram-se concordantes relativamente a influéncia de
algumas variaveis, nomeadamente: as principais fases hidratadas identificadas séo silicato de célcio
hidratado (C-S-H) e etringite (AFt) [25—-27,45]; a composi¢do quimica mais rica em alumina traduz-

se num grau de hidratacdo maior e porosidade menor [23,26,49].
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3.3.2 Cimento de Aluminato de Calcio

Tal como nas escorias, a utilizacdo do SEM em sistemas constituidos por CAC é importante
para compreender ndo s6 o processo de hidratacdo, mas também pelo fenémeno de converséo.
Apresentam-se, na Tabela 3.12, alguns resultados obtidos a partir de imagens SEM reportadas na
literatura.

Apesar da variedade dos sistemas, verifica-se que diferentes ativadores tém impacto na
morfologia dos produtos formados. Para o sistema particular constituido por CAC e por escoria [36],
as imagens de SEM obtidas estéo representadas na Figura 3.12, onde é possivel verificar que
a estrutura dos cristais formados é mais densa e mais uniforme quando a escéria esta presente. O
aumento da temperatura, em ambos os sistemas, favorece a formacéo de cristais no gel formado
anteriormente [36].

M.0,60°C x1000 M.25,60°C x1500

Figura 3.12 - Imagens SEM para sistema constituido (a) por CAC e (b) por CAC com escoria [36].
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CAPITULO 3: TECNICAS DE CARACTERIZACAO

3.3.3 Acoplamento SEM/EDX

Embora ndo seja muito comum a utilizacdo do EDX acoplada as analises SEM realizadas, pelo
que se verifica nos trabalhos reportados na literatura, em trabalhos anteriores obtiveram-se
espectros EDX relativos a dois sistemas: um com base em escorias de alto forno e outro com base
em CAC [3-5]. Esta analise permite uma caracterizacao elementar semi quantitativa, uma vez que
esta corresponde apenas a area da imagem e nao a toda a amostra.

O acoplamento de EDX a analise SEM completa a analise realizada uma vez que é possivel
identificar a composicao de determinadas zonas da amostra. Além disso, é também uma boa técnica
de complemento ao XRD, uma vez que pode ajudar a confirmar resultados, tal como se verificou
nos trabalhos de Magallanes-Rivera et al. [28] e de Xu et al. [35]. Neste trabalho, através de EDX
verificou-se que as estruturas com forma de placa correspondiam a fases monossulfato de célcio
hidratado assim como se verificou que os sistemas com gesso hemi-hidratado apresentavam
maiores quantidades de etringite.

Tomando como caso particular o sistema constituido por escérias de alto forno e diferentes
ativadores [5], apresenta-se na Figura 3.13 um espectro EDX com os resultados obtidos dos

sistemas ativados com OPC e cal.

ps/ey
30 2.0 RE

(@ (b)

2.5

: i . 1 . 7 0 °° T T T
Ll 1 s 8 s v i 2 3 H 5 é 7 [ 1} 10
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Figura 3.13 - Espectro EDX de um sistema com base em escérias de alto forno (a) ativado com OPC e (b)
ativado com cal [5].

Tal como esperado, a partir da analise efetuada ao espectro apresentado é possivel verificar
que as amostras analisadas séo ricas em calcio, silicio, oxigénio e ainda de aluminio, isto é, os
principais constituintes do sistema CaO-SiO2-Al20z dos ligantes minerais. Por outro lado, os
espectros apresentados permitem identificar diferencas na presenca de determinados elementos,
nomeadamente, no sistema ativado com cal, o teor de Si e de Ca aumentam. Apesar de, como
referido anteriormente, existir um erro associado a esta analise, este acoplamento permite ter uma
compreensao acerca da composicdo do sistema mais concreta.

A microscopia eletrénica apresenta como vantagens a obtencéo de dados visuais acerca do
sistema em estudo internamente, além da possibilidade da caracterizagdo quimica do mesmo por
acoplamento de espectroscopia. No entanto, como desvantagem, apresenta-se a dificuldade em
operar o equipamento devido a sua complexidade e a dificuldade de limpeza da coluna do
microscépio quando ocorre contaminacdo pela amostra [53,54].

Tal como acontece nas outras técnicas, o preco de cada sesséao varia consoante o laborat6rio;

no entanto, o prec¢o recolhido para uma sessdo de SEM ronda os 60€(+IVA)/hora [54].
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3.4 OUTRAS TECNICAS

Além das técnicas mais utilizadas abordadas anteriormente, existem outras menos comuns
cujos resultados e conclus@es obtidas sdo também importantes, tornando a andlise mais completa.

Algumas delas serdo abordadas de seguida, de uma forma breve.

3.4.1 Porosimetria

A porosidade de um material € importante para a melhor compreensao do processo da sua
formagéo e estrutura, assim como das propriedades. Nesta &rea em especifico, a porosidade é um
dos fatores que influencia o comportamento fisico-mecénico e quimico do material quando exposto
a determinados ambientes e condi¢Bes, uma vez que influencia, por exemplo, o transporte de massa
de ides no sistema. [55,56].

Existem diferentes técnicas possiveis para estudar a sua porosidade, como por exemplo a
adsor¢cdo gasosa e a espectroscopia de impedéancia. No entanto, a técnica que tem sido mais
utilizada é a porosimetria por intrusdo de mercurio (MIP) [56].

A porosimetria por intrusdo de mercurio € uma técnica cuja finalidade é caracterizar a estrutura
porosa de sistemas ceramicos, de materiais cimenticios ou até argilosos. A partir das distribuigGes
obtidas é possivel obter pardmetros como a porosidade total ou o didmetro médio dos poros [56]. O
mercurio € um liquido ndo molhante, pelo que ndo penetra espontaneamente 0s poros por acao
capilar e, portanto, requer a aplicacdo de uma presséo externa [55,56]. A aplicacdo desta técnica
envolve duas fases: (i) selecdo e preparagdo de amostras; (ii) intrusdo de mercdurio, a altas ou baixas
pressodes. O instrumento utilizado para esta analise, conhecido como porosimetro de mercdario,
utiliza uma camara pressurizada para forgar o mercurio a entrar nos espagos vazios do material
poroso. A medida que a pressao é aplicada, o mercurio enche primeiro os poros maiores e, a medida
que a presséo aumenta, 0 mercurio enche os poros menores. E possivel caracterizar tanto os poros
inter-particulas, isto €, os poros entre as particulas individuais, como os poros intra-particulas, os
poros dentro da prépria particula. Os resultados normalmente séo expressos como distribuicdes do
volume dos poros em fungéo do tamanho dos poros [56,57].

E importante realcar que n3o se pode afirmar que os resultados obtidos correspondem a
verdade porque a técnica quando aplicada cobre uma boa parte da amostra, mas relativamente a
todos os tamanhos poros possiveis encontrados em amostras e sistemas semelhantes, é bastante
incompleta. No entanto, a informacéo € Util para a compreensao do sistema no total [56].

Para o caso particular das escorias, no estudo do sistema dos cimentos super sulfatados, onde
se alterou a reatividade da escoria, verificou-se que em todos os sistemas a porosidade diminui com
o tempo de hidratacdo, indicando a formacdo de mais produtos. N&o ocorreram diferencas
significativas entre os sistemas com escérias mais ricas em alumina, mostrando que a reatividade
ndo tem grande influéncia neste aspeto [26].

Depois de realizados os testes de porosimetria das amostras de um sistema contendo GBFS e

OPC, ativadas com sulfato de calcio e de sddio [27], verificou-se que a porosidade total diminui ao
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longo do tempo para todas as amostras, sendo que a mudanca foi menor que a registada para as
amostras ativadas com sulfato de célcio. Esta mudanca sugere a formacao de mais hidratos. Como
seria de esperar, visto que os materiais sdo semelhantes e, formam as mesmas fases de hidratagéo,
a porosidade das amostras ativadas com gesso e com anidrite sdo semelhantes [27].

Para um sistema com base em CAC [35], esta técnica foi também aplicada, tendo-se verificado
que com o0 aumento da temperatura os poros com anidrite tendem a ser de maiores dimensdes
enquanto que com gesso hemi-hidratado, o diametro critico diminui.

3.4.2 Liofilizacédo

A liofilizacao, ou freeze-drying, € um método cujo objetivo é preservar as amostras sem destruir
as suas moléculas e as suas ligagfes, retirando a dgua livre por sublimacdo sob vacuo, depois da
amostra ter sido congelada [58]. Neste processo existem duas fases extremamente importantes: o
congelamento - uma vez que nessa fase a 4gua é transformada em gelo muito rapidamente e nédo
em pequenos cristais de gelo - e o vacuo — a qualidade do vacuo é o aspeto determinante da anélise.
As bombas de vacuo devem ter energia suficiente para garantir que toda a agua sublimada é retirada
[58].

A utilizacéo da liofilizacdo ndo € comum na &rea do cimento, uma vez que esta revelou a
suscetibilidade de determinadas fases, como a etringite, a danos causados pelo vacuo, o que pode
resultar em resultados nédo fidveis acerca da quantidade de agua livre presente no sistema [25]; no
entanto, Kolani et al. [46] utilizaram-na com o objetivo de determinar a quantidade de &gua
combinada presente no sistema, sendo a 4gua livre retirada por liofilizagdo. A dgua foi aguecida a
uma pressao muito baixa passando diretamente do estado sélido para o gasoso. A quantidade de
agua livre presente na amostra foi obtida pelo valor da diferengca de massa antes e depois da

liofilizagdo [46]. A monitorizacdo deste parametro esta representada na Figura 3.14.
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Figura 3.14 - Valores experimentais (pontos) e preditivos (tracejado) de dgua combinada do sistema de
GFBS:OPC para temperaturas de (a) 20 °C e (b) 40 °C [46].

Os resultados obtidos vdo de encontro com as analises termogravimétricas realizadas ao
mesmo sistema referidas anteriormente, assim como com os resultados obtidos por outros autores

uma vez que se observa uma diminuicdo de agua livre ao longo do tempo [46]. Além disso, uma
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maior quantidade de escéria presente no sistema aumenta o teor de agua livre no sistema, dado

gue a hidratacdo de escdria é mais lenta, que esta de acordo com resultados anteriores [23,24,43].

3.4.3 Analise Quimica por ICP

Plasma indutivamente acoplado (ICP, do inglés inductively coupled plasma) por espectrometria
de massa (MS) ou por espectrometria de emissédo atémica (AES), € uma técnica que permite
determinar a composicao elementar das amostras, a partir de um espectrémetro e o plasma de
modo rigoroso.

O plasma é gerado a partir de um gas, geralmente o argon. Quando este passa por uma bobina
a qual se aplicou uma determinada radiofrequéncia, ha uma corrente que oscila, configurando
campos elétricos e magnéticos. Os eletrdes sdo removidos de alguns dos atomos de argon devido
a colisdo com os eletrbes gerados pela corrente, sendo acelerados e ficando presos no campo
magnético. E formado ent&o o plasma, constituido por &tomos neutros e ides de argon, assim como
por eletrdes, chegado a uma temperatura de 9727 °C. Este processo é conhecido como
acoplamento indutivo e, portanto, o plasma formado é designado como plasma indutivamente
acoplado [59-61].

A solugdo da amostra em estudo, entra numa camara de nebulizacdo e é transportada pelo
gas argon, numa tocha aquecida, que a determinada temperatura, torna os atomos altamente
excitados. A partir das interacdes desses 4&tomos com os atomos da amostra, é possivel observar
um espectro caracteristico, cujos valores atdmicos podem ser medidos por espectrometros. Esta é
uma técnica destrutiva, uma vez que a amostra é vaporizada e atomizada por ser sujeita a altas
temperaturas [61].

No caso do ICP-AES, é emitida radiacdo pelos &tomos da amostra cujo comprimento de onda
€ caracteristico. Apos a recolha e comparagdo dos comprimentos de onda, € possivel determinar
os elementos presentes na amostra. No modo ICP-MS, é usado um espectrémetro de massa para
separar e quantificar os ides ionizados da amostra [60,61].

Esta é uma andlise destrutiva, pelo que é uma desvantagem inerente a sua utilizacdo. Por outro
lado, é uma analise quantitativa. O seu custo depende do nimero de amostras, dos requisitos para
a sua preparacao, assim como do numero de elementos que se quer obter, pelo que pode ter um
custo de 25 € a 1040 € (+IVA) [22].

Esta foi uma técnica utilizada por Nehring et al. [50], tendo sido obtidos os espectros para trés
dos elementos constituintes do sistema: célcio (Ca), aluminio (Al) e enxofre (S). A partir das
concentragcdes medidas, foram calculados os indices de saturacdo para as fases de hidratagao
selecionadas, a partir dos quais é possivel determinar se a fase precipitou, ndo dissolveu ou esta
em equilibrio. Verifica-se que as fases C2AHs e AH3 ndo dissolveram, sendo que existem em maiores
quantidades no sistema sem ativador e no sistema com anidrite. Por outro lado, as fases
monossulfoaluminato de célcio e etringite encontram-se supersaturadas em todos os sistemas, 0

gue vai de encontro com os resultados das analises obtidas anteriormente [50].
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3.4.4 Ressonancia Magnética Nuclear

A Ressonancia Magnética Nuclear (NMR) é uma técnica aplicada tanto a sistemas liquidos
como a sistemas sélidos, que atua a escala atémica, sendo Util para a caracterizacao da estrutura
atdmica assim como para o estudo do comportamento dinamico de um sistema. De uma forma
simples, um nucleo atdmico pode ser visto como uma esfera rotativa que tem uma carga associada.
Ao rodar, é gerado um impulso que lhe confere um momento de dipolo magnético caracteristico
[56].

Considera-se que a propriedade de rotacdo mencionada acima se desigha por spin. Nesta
técnica, essa propriedade é Util uma vez que se observa as radiofrequéncias emitidas pelos nicleos
atomicos que ocupam estados de spin excitados. A compreensdo dessa observacdo é feita
combinando um modelo quéntico mecanico e um modelo classico, que descrevem o fendmeno [62].

Numa analise NMR de protdo, é usado um protdo do elemento quimico mais presente ou mais
préximo dos elementos presentes na amostra, de modo a que a energia desse protdo e dos nucleos
seja semelhante. Os resultados desta técnica permitem obter um espectro de sinais, que é
caracteristico para cada elemento. Neste espectro, 0 nimero de sinais representa o niumero de
espécies de protdes e a &rea do sinal o nimero de protdes. Com o valor do deslocamento quimico,
que representa a energia absorvida por um nucleo para obter a capacidade de provocar a
ressonancia de um determinado protao, é possivel saber qual a espécie de protdo presente [62].

Esta é uma analise que permite saber quais os elementos quimicos presentes na amostra e,
uma vez que nas argamassas existem fases como silicatos e aluminatos, os elementos utilizados
geralmente s&o o silicio ou o aluminio [62].

Esta técnica foi aplicada por Chavda et al. [29] e por Arbi et al.[34], em sistemas de CAC com
fosfatos e de CAC com escérias e com diatomite, respetivamente. Destacando apenas 0 caso de
Chavda et al., foram utilizados como sonda nucleos de aluminio 2’Al e de fésforo 3P, uma vez que
foram adicionados fosfatos as amostras. Os espectros obtidos através de ambas as andlises estao

representados na Figura 3.15 [29].
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Figura 3.15 - Espectro NMR (a) de ?’Al e (b) e de 3!P para sistemas de CAC modificados com fosfatos a
diferentes tempos de hidratacdo (adaptado de [29]).

Os espectros de ressonéancia do aluminio e do fésforo revelaram comportamentos diferentes

para os dois sistemas e para tempos de cura diferentes. A determinacao da composi¢cao quimica da
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amostra, nomeadamente das fases, foi realizada através do deslocamento quimico. Sabendo o tipo
de estrutura associado a cada tipo de sinal, detetaram-se no sistema com fosfatos contribuicdes de
AHsz e de C-A-H ou C-A-P-H. No caso do fosforo, recorre-se a técnica de NMR com polarizacéo
cruzada (CP), que permite a caracterizacao de relagdes interatomicas e perceber a relagao existente
entre dois nucleos especificos. Nesta analise, utiliza-se muitas vezes o hidrogénio, sendo designada
por NMR de protdo. Neste caso, o interesse em compreender a relagéo entre os nucleos de fésforo
e de hidrogénio reside na possivel caracterizacdo do gel presente na amostra modificada, C-A-P-H.
Verificou-se que existe a formacéo de fases aluminofosfatos, cujos valores de algumas ressonancias
tém sido reportados. Apesar de se admitir alguma incerteza, verifica-se que os resultados obtidos
corroboram com os resultados obtidos por outras andlises realizadas anteriormente [29].

O custo desta analise depende se € uma amostra sélida ou liquida, sendo o custo de NMR de
sélidos 75 € (+IVA)/hora.

3.5 CORRELACAO ENTRE TECNICAS DE CARACTERIZACAO E VARIAVEIS A

ESTUDAR

Na Tabela 3.13 apresenta-se uma correlacao entre quais as técnicas que tém vindo a ser mais
usadas e sobre a importancia da aplicacdo de outras técnicas, consoante a variavel a estudar nos
diferentes sistemas, com base na informacgé&o da literatura e de trabalhos anteriores.

Tabela 3.13 -Tabela resumo com correlagéo entre técnicas de caracterizacdo e variaveis a estudar, em
sistemas constituidos por ligantes minerais.

Variaveis em estudo
Técnicas t t (ap6s 7 ou Outros
T X % wt w/b Lig
(até 24/48 h) mais dias) compostos
XRD vV X vV vV v vV vV vV
TG vV vV vV vV v vV vV vV
DSC vV v vV v v avs vV v
TG/DSC v v v v v
SEM v X v v v v
SEM/EDX v X v v v * v Vv
Liofilizac&o X X X X X X X X
Porosimetria v X v + v + v v
ICP + + + + * * + *
NMR * + + v v * v v

Legenda: T — Temperatura; t — Tempo de cura; x — Composi¢éo quimica do ligante principal; % wt — Quantidade de ligante principal

no sistema; w/b — Razéo de agua/ligantes; Lig - Presenca e/ou varia¢éo de ativadores.

VvV - Muito aplicado e adequado; v - Aplicado e adequado; + - Adequada; x - Ndo adequada;*- Sem conhecimento
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Analisando a informacdo acima, verifica-se que as técnicas mais aplicadas sdo as analises
térmicas, XRD e SEM. No entanto, a sua aplicacdo tem de ter em conta o objetivo e a informagédo
gue se quer obter. Por exemplo, a eficacia da aplicagdo de XRD depende da quantidade cristalina
presente na amostra e a um tempo de 24/48 h o sistema ainda esta nos estagios iniciais de
hidratagcdo pelo que sera bastante amorfa. Nesse caso, se 0 objetivo € obter conhecimento das
fases formadas a aplicacdo de NMR (que déa informacdo acerca das interac8es das espécies
presentes nas amostras com um determinado elemento e a partir do seu desvio caracteristico
identificar a estrutura presente) ou a analise quimica por ICP (que da informacéo quantitativa sobre
0s elementos presentes na amostra) seria mais eficaz. A analise XRD poderia ser um complemento
a estas, ainda que o teor da fase cristalina seja baixo. O mesmo se aplica ao SEM, pois nao
ocorrendo muitas reacdes a morfologia teria muitos grédos por reagir. A maiores tempos de
hidratacéo, pelo contréario, apesar de serem sempre amostras bastante amorfas, umas das técnicas
mais adequadas a aplicar € a XRD para a confirmag&o de fases cristalinas formadas.

As andlises térmicas séo analises bastante aplicadas e adequadas pois as temperaturas de
decomposicdo de varias fases, € caracteristica. No entanto, estas temperaturas podem estar
associadas a diferentes fases e ndo é possivel confirmar a presenca de determinada fase apenas
com esta técnica. Neste caso, através de XRD, NMR, ICP ou SEM é possivel complementar estas
analises.

A introducdo de outros compostos pode influenciar diferentes variaveis do sistema,
nomeadamente a formacao de novas fases, a alteracdo da estrutura das mesmas ou 0 consumo
maior ou menor de agua. Neste caso, € importante realizar um estudo de caracterizacdo o mais
completo possivel, para tentar compreender em que medida a adi¢do do novo composto influencia
a hidratacéo do sistema.

A porosimetria € uma técnica na sua maioria das vezes mais associada a caracterizagao
mecanica, uma vez que influencia a forgca de compresséao/flexdo a que o material pode ser sujeito.
Porém, pode ser uma analise que d& informacéo acerca da extensdo de reagdo assim como do
consumo de agua. No caso de sistema do CAC, pode complementar outras técnicas no que respeita

a conversao de fases meta estaveis.
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4 ESTUDO DE CASO

Com o intuito de aplicar de forma pratica o conhecimento referido nos capitulos anteriores,
procedeu-se ao estudo de dois casos praticos. Primeiramente, através do acompanhamento
préximo do trabalho de dissertacdo de MIEQ [5], em que se desenvolveu uma argamassa cola de
presa normal com base em escdrias de alto forno, (presente no Anexo B) e, posteriormente a
otimizacdo de uma formulacéo de uma argamassa cola de presa rapida, constituida por escérias e
CAC, que foi também inicialmente explorada no contexto de uma tese de MIEQ [4].

Uma argamassa cola de presa rapida, tem de cumprir determinados requisitos de acordo com
a norma EN 12004:2017 [7], os quais séo apresentados na Tabela 4.1 [7].

Tabela 4.1 - Requisitos para uma argamassa de presa rapida do tipo C2 F.

Caracteristica Requisito Método de Teste
Resisténcia a tracdo perpendicular apds 6 horas 20,5 N/mm?
Resisténcia a tracé@o perpendicular inicial 21,0 N/mm?2
Resisténcia a tracdo perpendicular apés imersdo em agua | = 1,0 N/mm? EN 12004-2:2017, 8.3
Resisténcia a tracéo perpendicular apos calor 21,0 N/mm?2
Resisténcia a tragéo perpendicular apds ciclos gelo-degelo | = 1,0 N/mm?
Resisténcia a tracéo perpendicular: Tempo aberto (20’) > 0,5 N/mm? EN 12004-2:2017, 8.1

O estudo deste caso em particular foi dividido em duas partes, primeiro foi realizada a

caracterizacdo mecénica e depois a caracterizacdo quimica e estrutural.

4.1.1 Caracterizacdo Mecanica

Partindo do sistema base, em que os principais ligantes sdo as escérias e 0 cimento de
aluminato de célcio, estudaram-se outras formulagfes alterando os compostos ativadores e/ou as
respetivas quantidades, além de se introduzir um tipo de escéria diferente. De forma a chegar a
formulagéo final, avaliou-se o tempo de presa através do método da agulha de Vicat manual [5].
Entende-se por tempo de presa, tal como foi referido em 2.2.2.1, o intervalo de tempo necessério
para o endurecimento do material, sendo para isso considerado um tempo inicial (tempo em que a
mistura comeca a oferecer resisténcia) e um tempo final (tempo ao fim do qual o material esta
completamente endurecido). O método foi aplicado as temperaturas de cura de (22 + 2) °C e de (7
* 2) °C, tendo sido a formulagédo presente na Tabela 4.2, VR_04, a que mostrou melhores resultados.
Para esta formulacdo obteve-se um tempo de presa entre 3 a 4 horas para (22 £+ 2) °C e um tempo

menor de 18 horas, para a temperatura de (7 + 2) °C.
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Tabela 4.2 - Formulac@o em estudo, VR_04.

Composicao Quantidade (% wt)
Escoéria de Alto Forno 40,00
Cimento de Aluminato de Calcio 10,00
Escéria Aluminio 5,00
Gesso Hemi-hidratado 3,00
Cal 0,90
Resina 3,50
Eter de Celulose 0,30
Areia Siliciosa Acerto
Carbonato de Litio 0,15
Sulfato de Sodio 0,50

De forma a caracterizar o produto mecanicamente, foram ainda realizados alguns testes de
acordo com a norma EN 12004:2017 [7]. O primeiro resume-se a avaliacdo do poder molhante e
transferéncia. Define-se por poder molhante (PM) a capacidade que o produto tem de preencher
uma pega ceramica de vidro apoés a aplicacéo desta durante 30 s com um peso de 2 kg. Para tal,
aplicaram-se duas pegas, uma ao tempo aberto de 10 minutos e uma segunda ao tempo de 20
minutos. A avaliacdo destes parametros € dependente do critério do executante, sendo que se
baseia na quantidade que preenche a peca aplicada quando esta € retirada.

A capacidade de transferéncia (TR) corresponde a quantidade de produto que vem juntamente
com a pega, quando esta é retirada. Tal como no poder molhante, a avaliacdo deste parametro &

subjetiva ao executante. Os resultados obtidos encontram-se na Tabela 4.3.

Tabela 4.3 - Resultados para a avaliagdo do poder molhante e transferéncia na VR_04.

PM 95 %

10 minutos R 0%
100 %, quando pressionado

PM 90 %

20 minutos R 0%
100 %, quando pressionado

O segundo ensaio a ser efetuado, o ensaio de resisténcia a tracéo perpendicular, comummente
designado por ensaio a aderéncia, consiste na aplicacdo de uma forca perpendicular a superficie e
medicdo da mesma, quando o produto € conduzido a rotura.

O produto é aplicado em placas de betao e, seguidamente, sdo aplicadas 5 pecas de ceramica
do tipo Bla (abosorcéo de agua menor ou igual a 0,5 %). A realizagdo deste ensaio é feita através
da aplicacdo de uma presséo durante 30 s com um peso de 2 kg, em cada peca de ceramica.

De modo a cumprir 0s requisitos da norma EN 12004:2017 [7], as placas sdo ainda sujeitas a

diferentes condi¢cBes de cura (tempos, temperaturas e ambientes), apresentadas na Tabela 4.4.
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Tabela 4.4 - CondicOes de ensaios de resisténcia a tracédo perpendicular para argamassas-cola [7].

Tempo Condicdes

6 horas A placa fica durante o tempo pretendido numa camara a

24 h(_)ras uma temperatura de (23 * 2) °C com humidade relativa
7 dias o
14 dias de (50 £ 5) %.

Depois de estar 7 dias em cura normal, a placa fica
7 dias + 21 dias de imersdo | durante 21 dias submersa em agua, a uma temperatura
de (23 + 2) °C.

Depois de estar 14 dias em cura normal, a placa fica
durante 14 dias numa camara de calor, a uma
temperatura de (70 + 3) °C e, posteriormente, 1 dia a cura
normal.

14 dias + 14 dias no calor

Relativamente a determinagéo da resisténcia (o), em MPa, é dada pela razdo entre a forca
aplicada (pelo dinamémetro) (F), em N, e a area da pecga ceramica (A), em mm?, tal como descrito

pela Equacéo 4.1.

o= g (Equacéo 4.1)

Quando o produto nao resiste mais a forca aplicada, o produto sofre uma rotura que pode ser
classificada em coesiva ou adesiva. As diferentes formas de rotura e classificacbes séo
apresentadas no Anexo C. Verificou-se que em todos os ensaios realizados, a formulacdo em
estudo apresentou roturas do tipo coesivas.

Os resultados obtidos dos ensaios de resisténcia a tragdo perpendicular para a formulagdo em

estudo (VR_04), apresentam-se na Tabela 4.5.

Tabela 4.5 - Resultados para o ensaio de resisténcia a tragao perpendicular para VR_04.

Condicdes de Cura Média da Resisténcia (MPa)
6 horas 0,25
24 horas 0,41
7 dias 1,00
14 dias 1,20
7 dias + Imersao 0,30
14 dias +Calor 1,70

Além dos ensaios acima referidos, realizaram-se também os ensaios a flexdo e a compresséo,
de acordo com a norma EN 1015-11. Utilizou-se um provete com dimensdes 4x4x16 cm? para
efetuar o ensaio para flexdo as 6 horas e o ensaio da compressao as 6 e 24 horas e também aos
14 dias. Os valores destes ensaios foram obtidos diretamente pelo equipamento utilizado
(CONTROLS, modelo 65-1142, com gamas de medi¢céo de 2-15 kN para flexdo e de 30-300 kN para
compresséo, e resolucao de 0,01 kN e de 0,1 kN, para flexdo e compressao, respetivamente), sendo
que poderiam ter sido calculados pelas equacdes tedricas, Equacao 4.2 relativa a flexdo e Equacao
4.3 relativa a compressao [63].

R 1,5 Fr X1
= ——X
771000~ b x d2

(Equacéo 4.2)
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Fe

= ¢ Equacao 4.3
Re 1000 x S (Equag )

Em que R; e R correspondem a resisténcia a flexdo e resisténcia a compressdo,
respetivamente (MPa); F; e F, correspondem as forcas aplicadas ao ensaio da flexdo e da
compresséo, respetivamente (kN); [ corresponde a disténcia entre os eixos de suporte do provete
(m); b alargura do provete (m), d,, a sua profundidade (m) e S corresponde a area de contacto (m?).

Obtiveram-se os valores apresentados na Tabela 4.6 para os ensaios referidos anteriormente.

Tabela 4.6 - Valores dos ensaios a flexdo e compressao para VR_04.

Ensaio Tempo (h) Grandeza (MPa)
Resisténcia a flexdo 6 0,31
6 0,57
Resisténcia a compressao 24 1,00
336 5,29

4.1.2 Caracterizacao Quimica e Estrutural

Tendo sido realizada a caracterizagdo mecénica a formulacdo em estudo de acordo com as
normas estabelecidas, procedeu-se a analise quimica e estrutural do sistema de ligantes,
apresentado na Tabela 4.7, através de andlises XRD e de andlises térmicas, nomeadamente DSC.

Tabela 4.7 - Composicao do sistema de ligantes e ativadores da formulacdo VR_04.

Composicédo Quantidade (% wt)
Escoéria de Alto Forno 67,17
Cimento de Aluminato de Calcio 16,79
Escéria Aluminio 8,40
Gesso Hemi-hidratado 5,04
Cal 1,51
Sulfato de Sédio 0,84
Carbonato de Litio 0,25

No sentido de ajudar a interpretacdo dos resultados obtidos, € importante ter presente as
possiveis reacdes que poderdo ocorrer entre 0 CAC e a escoria, descritas nas Equacgdes 4.4 a 4.8
[36].

2CaAl,0, - 10H,0 + Si0, — Ca,Al(AlSiO,) - 3H,0 + Al(OH); + 9H,0
(Equacéo 4.4)
2CAH;y +S — C,ASHg + AH; + 9H
CaAl,0,4 - 10H,0 + xCaO - SiO, - yH,0 — Ca,Al(AlSiO;) - 3H,0 + 3H,0 .
(Equacao 4.5)
CAH,, + CSH — C,ASHg + 3H
C32A1204 . 8H20 + 5102 d CazAl(AlSIOZ) . 3H20

(Equacéo 4.6)
CzAHB +S - CzAng
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Ca,Al,0, - 8H,0 + 2 xCaO - Si0, - yH,0 + AI(OH); + 3H,0 — 2Ca,AI(AISiO,) - 3H,0

(Equacao 4.7)
C,AHg + 2CSH + AH; + 3H — 2C,ASHg

CazA1204 - 8H20 + Al(OH)3 + SIOZ i CazAl(AlSIOZ) - 3H20 + 3H20

(Equacéo 4.8)
CzAHS + AH3 +S - CzAng + 3H

4.2.2.1 Difracdo de Raios X

As analises XRD foram realizadas num difractémetro PANanytical Empyrean (com condicdes
de operacgdo de 40 mA, 45 kV e com radiacdo Cu Ka1,2). Foram analisadas amostras do sistema
apos 24 horas e 7 dias de cura sob diferentes condigbes, nomeadamente, imersas em agua e
expostas ao calor.

Na Figura 4.1 s&o apresentados os difractrogramas obtidos para as diferentes amostras. Pela
andlise dos mesmos, verifica-se que as 24 horas as fases formadas consistem em AFt e CAHuo, 0
que era esperado e vai de encontro com a literatura (Tabela 3.6). Aos 7 dias verifica-se que a fase
metaestavel ja ndo é identificada, sugerindo a ocorréncia da conversao desta para fases mais
estaveis. Nesta altura a fase predominante é a etringite, existindo tragos de C-S-H também.

Quando a amostra foi imersa em agua, verifica-se a existéncia de varios picos associados a
presenca de etringite, entre outros; no entanto, o difratograma sugere que a fase maioritéria consiste
em calcite (carbonato de célcio), possivelmente resultante da carbonatacdo do célcio devido a
presenca de dgua e de dioxido de carbono [9]. Esta observagéo pode explicar as baixas aderéncias
observadas apds a imersdo em agua, apresentadas na Tabela 4.5. Porém, este resultado tem que
ser analisado com reserva uma vez que a XRD apenas deteta as zonas cristalinas.

Por outro lado, quando a amostra foi exposta ao calor, identificam-se varios picos relativos a
presenca de gesso e de gesso hemi-hidratado, sugerindo que existe um excesso de sulfato de calcio
no sistema, acabando este por ndo reagir. No entanto, seria de esperar a identificacdo destes picos
em amostras anteriores, jA que este este composto foi adicionado as amostras que foram
submetidas a outras condi¢des de cura. Os difratogramas correspondem ao esperado e véo de
encontro ao que é reportado na literatura [34,36,37], uma vez que ao longo do tempo séo
identificadas mais fases. Porém, relativamente ao efeito da cura sob calor, o difractograma obtido é
significativamente distinto tal como pode ser observado na Figura 4.1(d) o que sugere que 0O
processo de cura da argamassa € significativamente afetado pela temperatura. De facto, ndo sdo
sequer detetadas as principais fases de hidratacdo esperadas tais como C-S-H e AFt. Esta
observagdo é confirmada pela composicdo massica para duas das amostras, apresentadas na
Figura 4.2, verificando-se que efetivamente, o aumento da temperatura acelera as rea¢des de cura
e a formacéo de outras fases.
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Posicaa (28) Posigéo (28)
c
(c)
AFt Cc  si Ce Cec
:
\
5 15 25 35 45 55

Posigédo (26) Posigéo (26)

Figura 4.1 - Difratogramas obtidos para o sistema de ligantes apés (a) 24 h; (b) 7 dias; (c) 7 dias + 11 dias de
H20; (d) 7 dias + 11 dias sob calor.

Legenda: AFt — Etringite; C-S-H — Silicato de Calcio Hidratado; V — Vertumnite; Cc — Calcite; Si — Quartzo; Va — Vaterite;
Gr — Grossite; HH — Gesso hemi hidratado; G — Gesso; T — Tilleyite.

(b)

= AFt = C-S-H = Vaterite = Gesso Hemi hidratado = Grossite - Gesso = Tilleyite

Figura 4.2 - Diagrama circular da composigdo massica para amostra (a) com 7 dias e (b) com 7 dias + 11 dias
sob calor.

4.2.2.2 Calorimetria Diferencial de Varrimento

As analises por DSC foram realizadas num calorimetro Perkin Elmer Diamond DSC, de 10 °C
a 260 °C, com uma taxa de aquecimento de 10 °C/min e sob fluxo de Na.

Foram analisadas amostras com 7 dias de tempo de cura, imersas em agua e submetidas ao
efeito do calor, cujas curvas obtidas séo apresentadas na Figura 4.3. N&o foi possivel realizar DSC
a amostra com um tempo de hidratacdo de 24 horas, uma vez que a linha de base do calorimetro

nao estava estavel e, consequentemente, os resultados obtidos ndo seriam fiaveis.
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w
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N
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Fluxo de Calor (mW) [endo 1]

o =y
o ;oA ;N

50 100 150 200 250 300
Temperatura (°C)

o

7 dias 7 dias + 11 H20 ——7 dias + 11 calor
Figura 4.3 - Curvas DSC para sistema de ligantes de VR_04 as diferentes condi¢des.

De modo a facilitar a interpretacéo dos resultados, os valores da temperatura méaxima dos picos

assim como a entalpia de reag&o correspondente, sdo apresentados na Tabela 4.8.

Tabela 4.8 - Valores relativos as analises DSC.

7 dias 7 dias + 11 dias em H.O | 7 dias + 11 dias sob calor

Pico 1 Pico 2 Pico3 | Picol | Pico2 | Pico3 Pico 1 Pico 2 | Pico 3

T (°C) 132,48 | 204,47 217,23 | 158,25 | 185,31 | 198,86 | 146,24 - 229,67
AH (J/g) 7,43 59,89 0,61 4,83 12,5 3,02 2,4 - 0,36

Pela andlise dos termogramas apresentados na Figura 4.3 e dos dados Tabela 4.8, é possivel
observar que em todas as amostras se verifica uma alteracdo significativa na linha de base entre o
inicio da analise (10 °C) e os 60-70 °C que podera estar associada ao transiente de temperatura
(aumento brusco do fluxo de calor) e a presenga de 4gua nas amostras. Seguidamente, no intervalo
entre 100 e 260 °C, verifica-se que a amostra submetida ao calor apresenta apenas dois pequenos
picos endotérmicos, a 146,24 °C e 229,67 °C, sugerindo que o(s) processo(s) de hidratacdo se
encontra(m) concluido(s) dando origem a produtos mais estaveis. Este resultado vai de encontro
com o referido pela literatura mencionada [23,24,29], uma vez que 0 aumento da temperatura
acelera as reacdes e os produtos formados séo estaveis. Todavia, podera admitir-se a ocorréncia
de reacles reversiveis, mas que até a data ndo tém sido referidas na literatura consultada. O
primeiro pico ocorre a temperaturas na ordem dos 145 °C, pelo que poderia ser atribuido as fases
metaestaveis caracteristicas do cimento de aluminato de calcio ou a presencga de sulfato de calcio,
de acordo com a literatura (Tabela 3.4 e Tabela 3.6). No entanto, os resultados de XRD,
nomeadamente o difratograma obtido, sugere apenas a presenca de sulfato de célcio na forma de
gesso hemi-hidratado ou de gesso.

Para as amostras com 7 dias e 7 dias + 11 dias em H20, deteta-se a presenca de trés picos
endotérmicos, alguns bastante intensos. No entanto, no termograma da amostra com 7 dias, €
admissivel considerar-se um pequeno pico a cerca de 135 °C que de acordo com a bibliografia
poderd estar associado a presenca de etringite ou gesso (Tabela 3.4 e 3.6); adicionalmente, o pico

intenso e largo entre 156 e 210 °C podera consistir em mais do que um pico mal resolvido.
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Curiosamente, a amostra em agua revela também trés picos, porém, a sua localizacdo muda
relativamente aos picos da amostra com 7 dias, sugerindo até que estes trés picos poderdo estar
associados a evolugdo de uma ou mais fases associadas ao evento endotérmico registado entre
156 e 210 °C tal como ilustrado na Figura 4.3: a 158 °C (26 °C acima da temperatura registada para
a amostra que nao foi imersa em agua), a 185,31 °C (19 °C abaixo da temperatura registada para a
mesma amostra que ndo imersa) e a 198,86 °C (19 °C abaixo da amostra ndo imersa em agua)
sendo que as respetivas entalpias sédo igualmente distintas. Verifica-se que o calor de hidratacédo
diminui com a imersdo em agua, nomeadamente no caso do pico a volta de 185 °C e aumenta um
pouco no ultimo.

Todavia, a atribuicdo das fases formadas através das temperaturas ndo é possivel, mas admite-
se que se possam tratar de fases amorfas, uma vez que os resultados de XRD apontam para a
presenca de calcite a qual s6 sofre degradacdo acima de 600 °C. Face ao exposto, a analise foi
inconclusiva, sendo recomendado andlises complementares destas amostras por TG/DSC, por
SEM/EDX e/ou outras, como por exemplo a 2’Al NMR e o ICP.
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5 CONSIDERACOES FINAIS

5.1 CoNCLUSOES GERAIS

Dado que a producédo do cimento Portland, o ligante mineral hidraulico mais consumido pela
indUstria, contribui significativamente para a emissdo de gases com efeito de estufa para a
atmosfera, é importante desenvolver e encontrar alternativas. A tendéncia da integracao de outros
materiais cimenticios verifica-se crescente; no entanto, € necessario um maior conhecimento e, de
forma a garantir a eficiéncia das novas alternativas nas formula¢des das argamassas, é importante
néo s caracterizar o produto de forma mecénica, mas também de forma quimica e estrutural.

Deste modo, a partir do levantamento bibliogréfico efetuado, foi possivel estabelecer que as
técnicas de caracterizacdo mais usadas pela comunidade cientifica passam pelas andlises térmicas,
a difracdo de Raios X e ainda a microscopia eletrénica de varrimento. A partir destas andlises, é
possivel obter informacéo acerca das fases formadas nas reacdes de hidrata¢do, do comportamento
térmicos das mesmas, isto é, a que temperatura se decompdem, além da morfologia dos cristais
formados.

Os resultados obtidos sdo concordantes entre si, uma vez que para todas as variaveis
estudadas o comportamento do sistema € o mesmo. Nomeadamente, para os sistemas constituidos
por escérias de alto forno, verifica-se que com o0 aumento da temperatura as reacdes de hidratagédo
sdo aceleradas; quanto maior a presenca de alumina presente na escoOria maior sera o grau de
reacdo; o aumento do tempo de cura aumenta a evolugdo das fases formadas. Por outro lado, para
os sistemas constituidos por cimento de aluminato de célcio, o objetivo tem sido impedir o fenémeno
de conversao, tendo-se verificado que a adicdo de determinados ativadores pode influenciar a
ocorréncia ou ndo de fend6meno, nomeadamente a adi¢éo de fosfatos.

Adicionalmente, este estudo permitiu identificar que existem outras técnicas cuja aplicacdo ndo
tem sido muito frequente, como a ressonancia magnética nuclear ou a andlise quimica por ICP. No
entanto, a informacéo retida de ambas pode ser interessante e importante, uma vez que apesar de
andlises mais complexas de realizar e de interpretar, sdo mais concretas.

E de realcar que a todas as técnicas estdo associadas vantagens, desvantagens e diferentes
custos, pelo que é importante definir quais os objetivos da caracterizacao a realizar para se optar
pelas técnicas mais adequadas/eficientes, para se obter a informacdo que se pretende de cada
estudo.

Além do levantamento bibliogréfico, realizou-se o estudo de um caso préatico que consistiu na
otimizacdo de uma formulacdo de argamassa cola de presa rapida com base em escoéria de alto
forno e cimento de aluminato de calcio. Posteriormente a caracterizacdo mecéanica da formulagéo,
foram usadas duas das técnicas reportadas na literatura, nomeadamente a XRD e a DSC. Através

dos resultados obtidos, verificou-se a presenca de fases caracteristicas dos ligantes em estudo e
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que parte dos resultados obtidos através de ambas as técnicas sdo concordantes com aqueles
encontrados na literatura e, portanto, vao de encontro ao esperado.

Ainda assim, foi sentida a necessidade de aplicar uma terceira técnica de caracterizagédo, como
a microscopia eletronica de varrimento, de forma a completar a caracterizagédo quimica efetuada e

avaliar a formacéo de fases néo identificadas pelas técnicas usadas.

5.2 TRABALHO FUTURO

Este trabalho centrou-se no levantamento de informacéo reportada em trabalhos da literatura
acerca das técnicas mais utilizadas e, como referido anteriormente, existem técnicas de
caracterizacdo menos utilizadas, cuja informacgéo obtida pode ser importante. Deste modo, seria
interessante continuar o levantamento bibliografico com um maior foco nessas técnicas e na
informacéo que elas podem fornecer.

Por outro lado, também se verifica que uma das variaveis bastante estudada na literatura é a
exposi¢do do material ao calor, isto €, 0 aumento de temperatura. Porém, a informacé&o de trabalhos
cujas formulacdes foram estudadas com imersdo em 4gua € escassa e, tal como se verificou pela
andlise da formulagdo em estudo a essa condi¢éo, as fases formadas séo bastantes diferentes das

restantes. Assim, seria interessante introduzir como variavel de estudo a imersdo em agua.
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ANEXOS

ANEXOS

ANEXO A

No presente anexo encontra-se a nomenclatura da quimica do cimento. Uma vez que a
variedade de elementos, quantidade de fases nos produtos cimenticios € bastante variada e
complexa, existe uma nomenclatura e abreviacdes especificas, da quimica do cimento, para
facilitar a escrita e leitura acerca do tema.

A notacdo ndo tem qualquer significado quimico uma vez que néo representa 0 modo de
ligacdo dos 4&tomos, mas sim apenas o elemento ou o mineral a referir de forma simplificada [8,11].
Sao apresentadas nas Tabelas A.1 e A.2 as nomenclaturas usadas na quimica do cimento dos

principais 6xidos e fases presentes, assim como a terminologia a usar.

Tabela A.1 - Nomenclatura dos 6xidos mais comuns da quimica do cimento.

Nomenclatura
da quimica do Férmula Quimica Composto Designacéo
cimento
A Al2O3 Oxido de Aluminio Alumina
C CaO Oxido de Calcio Cal
F Fe,0s Oxido de Ferro Hematite
H H.0 Agua -
K K20 Oxido de Potassio -
M MgO Oxido de Magnésio -
N Na.O Oxido de Sodio -
P P20s Oxido de Fésforo -
S SiO2 Dioxido de Silicio Silica
T TiO> Dio6xido de Titanio -
C CO: Dioxido de Carbono -
S SO3 Trioxido de Enxofre -
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Tabela A.2 — Nomenclatura dos compostos presentes e/ou formados nas reag¢fes de hidratag&o dos
materiais cimenticios.

Nomenclatura da

quimica do Férmula Quimica Composto Designacao
cimento
= Sulfato de Célcio
CSH2 (C$) CaS042H20 Hidratado Gesso
= Sulfato de Célcio Bassite/ Gesso
CSHos (HH) CaS040,5H:0 Hemi-hidratado Hemi-hidratado
CS CaSO0q4 Sulfato de Célcio Anidrite
xCaO-SiO2'yH20 Silicato de Calcio
C-S-H e i - . -
(Composigéo guimica variavel) Hidratado
CH Ca(OH)2 Hidréxido de Célcio Portlandite
C.S CazSiO4 Silicato bicalcico Belite
CsS Cas(Si04)0 Silicato tricalcico Alite
CsA CazAl20s Aluminato tricalcico -
Aluminoferrato
CsAF 4Ca0-Al203-Fe203 tetracalcico -
_ Trissulfoaluminato de —
CsAS3Hz2 (AFt) CasAl2(S04)3(0OH)12:26H20 Calcio Hidratado Etringite
= Monossulfoaluminato de .
C4ASH12 (AFmM) CasAl2S010-12H20 Calcio Hidratado Monosulfoaluminato
CA CaAl,04 Aluminato de Calcio -
CA2 CaAl;O7 Dialuminato de Célcio Grossite
AH3 Al(OH)s Hidroxido de Aluminio Gibsite/Bayerite
Aluminato de Célcio
CAH1o CaAl204-10H20 Hidratado -
Aluminato dicalcico
C2AHs CaxAl204:8H20 hidratado -
Aluminato tricalcico
C3AHs CasAl204-6H20 hidratado -
. Aluminossilicato de -
C2ASHs Ca2Al(AlISiO2)-3H20 Calcio Hidratado Stratlingite
CC (Co) CaCOs Carbonato de Calcio Calcite/Vaterite
MsACH12 (Ht) MgsAl2CO3(OH)16-4(H20) - Hidrotalcite
- Carbonato de Calcio- .
CMCz (Do) CaMg(CO3)2 Magnésio Dolomite
. Aluminossilicato de .
C2AS Ca2Al(AISIOy) Calcio Hidratado Gehlentite
C4AsS Cas(Al02)sSO3 - Ye'elimite
CS CaSiOs Silicato de Calcio Wollastonite
Hepta-aluminato .
C12A7 CasAl7O165 Dodecalcio Mayenite
C3sSCSH1s CasSi(OH)s(COs)(S04)-12H.0 - Thaumasite
CasA'(SiO4)3-x(OH)4x .
(Composigdo quimica variavel) Katoite
CsA12SsH2s CasAls(AlsSis)O12(OH)3s-10H20 - Vertumnite
CsS2C2 CasSi207(COz3)2 - Tilleyite
CsSs CasSizOg - Wallostonite
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ANEXO B

A partir de um trabalho anterior [5], cuja formulac&o corresponde a uma argamassa cola de
presa rapida com base em escoria granulada de alto forno, optou-se por estudar e caracterizar o
sistema de ligantes apresentado na Tabela B.1 de forma quimica-estrutural. A este sistema foi
adicionada cal (0,10 % wt), OPC (0,89 % wt) ou ambos.

Tabela B.1 - Composi¢do do sistema de ligantes, Base Quimica [5].

Composicéo Quantidade (% wt)
Escoria de alto forno 33,00
Escéria de alto forno (rica em alumina) 4,50
Gesso hemi-hidratado 0,40
Anidrite 2,60

Para tal, foram aplicadas algumas técnicas de caracterizacdo quimica-estrutural
(nomeadamente XRD, DSC, TG/DSC e SEM/EDX) a diferentes tempos de hidratacéo.

B.1 Difracdo de Raios X
Foram analisadas amostras do sistema de ligantes com adicao de cal, OPC e ambos, as 24

horas e aos 21 dias. Os difratogramas obtidos encontram-se na Figura B.1.

@ E E E A A PA E A |
: AEP EE AE
‘ W iy
H Wy " i
‘ ' - Mw Asald
L k i i e el
adhl d i i
Mad ndadth . ot NM "
f f o
s L
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f t = t t t t — { t t t t t t } t |
5 10 15 20 . 25 30 35 40 45 5,00 10,00 15,00 20,00 25,00 30,00 35,00 40,00 45,00
Angulo 26 (9 Angulo 26 (9
E: Etringite A: Anidrite P: Portlantite E: Etringite A: Anidrite P: Portlantite G: Gesso

Figura B.1 - Difratogramas para as amostras (a) Base quimica; (b) Base quimica + cal; (c) Base quimica +
OPC; (d) Base quimica + cal + OPC a tempos de hidratagao de (A) 24h e (B) 21 dias [5].

Pela analise dos difratogramas, verifica-se que as amostras sdo essencialmente amorfas,
sendo, no entanto, possivel a identificacdo de alguns picos relativos a fases cristalinas. Para o
tempo de 24 h, a fase cristalina maioritaria, para ambos os tempos de hidratagéo € a etringite.
Além desta, a presenca de anidrite é verificada, sugerindo que néo foi consumida nas reagfes de
hidratacéo para formacéao de etringite. A portlandite é identificada nas amostras ativadas com OPC,
0 que indica a presenca de C-S-H, uma vez que apesar de ser uma fase amorfa e dificilmente
detetada por XRD, forma-se ao mesmo tempo da portlandite [5].

Para um tempo de hidratacdo de 21 dias, verifica-se a evolucdo das fases presentes,
continuando a ser a etringite a fase maioritaria. A presenca de anidrite é identificada assim como
se verifica a presenca de outra forma de sulfato de calcio, o gesso. A portlandite além de se
identificar nas amostras ativadas com OPC, também se verifica na amostra ativada apenas com

cal, sugerindo que a sua formagédo é mais tardia sem a presenga de OPC [5].
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B.2 Calorimetria Diferencial de Varrimento
Foram analisadas amostras do sistema de ligantes com adicdo de cal, OPC e ambos as 24

horas e aos 21 dias. Os termogramas obtidos por DSC séo apresentados Figura B.2.

~

DSC
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R Y I S e T e )

50 100 150 200 250
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=

Base Quimica ====Base Quimica + OPC === Base Quimica + CAL =mmm=Base Quimica + OPC + CAL Base Quimica ====Base Quimica + OPC ====Base Quimica + CAL ====Base Quimica + OPC + CAL

Figura B.2 - Termogramas de DSC para as amostras a tempos de hidratacédo (a) de 24 h e (b) de 21 dias.

Analisando o termograma referente as 24 h, é possivel identificar trés intervalos com picos
endotérmicos, associados a diferentes fases formadas no processo de hidratacéo.

E visivel um pico bastante intenso para a amostra apena ativada com cal, a no intervalo de
temperaturas de 10-100 °C, que esta a associado a perda de agua livre presente no sistema, e
possivelmente associado a presenca da fase C-S-H. A intensidade que se verifica apenas nesta
amostra pode estar associada & ma preparacao da amostra. O segundo evento endotérmico ocorre
na regido de temperaturas de 140-150 °C, apenas para as amostras ativadas, sendo atribuido a
formacéo de etringite O terceiro intervalo endotérmico situa-se na gama de temperaturas de 185-
235 °C e verifica-se apenas para as amostras com OPC na sua constituicdo. Estes eventos podem
ser associados a desidratagdo do gesso [5].

Para um intervalo de tempo de hidratacdo superior, 21 dias, continua a ser possivel identificar
trés regides de temperatura referentes a picos endotérmicos. O primeiro pico continua a associar-
se a perda de agua livre e/ou desidratacdo de C-S-H no sistema, uma vez que € semelhante para
todas as amostras. No entanto, ocorre uma evolucdo das fases existentes no sistema em relacao
ao tempo de cura de 24 h, pois 0s picos apesar de ocorrerem na mesma regido de temperaturas
tém diferentes intensidades. Para a amostra ativada apenas com OPC, hd um consumo ou
conversdo de fase no segundo intervalo de temperatura. A amostra ndo ativada apresenta a
ocorréncia de um evento endotérmico no segundo intervalo de temperatura, atribuido a formacao

de etringite tardia [5].

B.3 Termogravimetria acoplada com Calorimetria Diferencial de Varrimento

Foram analisadas amostras do sistema de ligantes com adicdo OPC e de OPC + cal as 24
horas e aos 21 dias, por TG/DSC. Os termogramas obtidos para ambos os casos sdo apresentados

na Figura B.3.
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Figura B.3 - Andlise TG/DSC para a amostra ativada (a) com OPC e (b) ativada com cal + OPC aos tempos
de cura de 24 horas e 21 dias [5].

Em ambos os termogramas € possivel verificar uma clara evolugdo das fases formadas pelo
processo de hidratac&o. Entre o intervalo de temperatura de 50 °C a 120 °C, destacam-se dois
picos endotérmicos, ocorrentes a ambos os tempos de hidratacdo, para ambos os sistemas. Ao
primeiro pico atribui-se a perda de agua livre, e possivelmente a presenca de C-S-H (tal como
referido nas andlises por DSC), enquanto ao segundo pico se atribui a presenca de etringite. No
segundo intervalo de temperaturas, a 691 °C, é possivel admitir a presenca de um pico
endotérmico (com maior intensidade a 21 dias), associado a desidratagdo de calcite.

Tal como para a mostra ativada com OPC, quando também a cal é adicionada, verifica-se a
ocorréncia de dois picos a ambos os tempos de hidratacéo, associados igualmente a perda de
agua livre e/ou presenga de C-S-H e a presenca de etringite, respetivamente. Porém, aos 21 dias

desta amostra, h4 a existéncia de um evento endotérmico, que sugere a desidratacdo do gesso

[5].
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B.4 Microscopia Eletronica de Varrimento
Foram analisadas amostras do sistema de ligantes com adicdo de cal, OPC e ambos as 24

horas e aos 21 dias. Os difratogramas obtidos encontram-se na Figura B.4, respetivamente.

OkV 11.3mm x10.0k SE{M}

Figura B.4 - Imagens de SEM com resolu¢do x10000 da amostra (A) Base Quimica; (B) Base Quimica + cal;
(C) Base Quimica + OPC e (D) Base Quimica + cal + OPC, com 27 dias de cura.

As imagens de SEM obtidas sugerem que a amostra sem ativadores apresenta uma
morfologia mais amorfa, enquanto as amostras ativadas apresentam uma morfologia mais
cristalina, com evidéncia de cristais de etringite. A presenca de C-S-H é ainda identificada para o

sistema ativado com cal e OPC [5].
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ANEXO C

No presente anexo sdo apresentadas as diferentes roturas (coesivas e adesivas) que podem
ocorrer no ensaio da resisténcia a tracdo perpendicular. Como se pode verificar pela Figura C.1,

as diferentes classifica¢des diferem na forma e no local onde a rotura ocorre.

0 2 (]
1
A //‘ //I
3 = ol E - 2 / 2
* 3 4 3| P
Rotura adesiva entre a Rotura adesiva entre o Rotura adesiva entre o azulejo
argamassa € o suporte. azulejo e a argamassa. e o0 acessorio de tragdo.
(AF-S) (AF-T) (BT)
/l ,/t 1
-~ ~
) 2 b
FESESEE——— 3 - e =
4 UG LR,
3 < . 4 - i’
% W/
Rotura coesiva na argamassa. Rotura coesiva no suporte. Rotura coesiva no azulejo.
(CF-A) (CF-S) (CF-T)

Figura C.1 - Classificacao das roturas [7].

(Legenda:1 — Acessorio de tragdo; 2-Azulejo; 3 — Argamassa; 4 — Suporte)
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