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O Cimento Portland (Ordinary Portland Cement, OPC) é um dos materiais com
maior producao a nivel mundial, mas esté associado a uma elevada emissao de
CO,, durante a sua produgdo. Assim surge a necessidade de explorar
alternativas a este componente e uma das hipo6teses € a escéria de alto forno,
um subproduto da industria metallrgica, que pode substituir parcialmente o
OPC, diminuindo as emissbes de gases de efeito de estufa, associados a
producao de cimento e consequentemente a industria de construgéo.

Em trabalhos anteriores, onde foram estudadas formulagdes envolvendo esta
substituicdo quase total numa argamassa-cola, detetaram-se anomalias durante
0Ss ensaios na agua, que consistiam na dissolu¢do da argamassa quando sujeita
a uma ligeira forca abrasiva. Contudo, os mesmos estudos também indicaram
que esta anomalia néo se verificou em situacbes especificas, por exemplo, nos
casos em que a argamassa-cola é recoberta por um ceramico durante um
periodo de tempo especifico. A esta dissolucdo é dada a designacdo de
resoftening, a qual constituiu o foco de estudo deste trabalho.

Primeiramente, admitiu-se que a porosidade seria a causa deste problema e
propds-se que uma maior compactagcédo da argamassa resultaria numa menor
porosidade e, consequentemente, 0 ataque da agua seria menor e o resoftening
também seria menor. Nao se tendo obtido evidéncias que suportassem tal
hipétese, surgiu uma nova hipétese em que se estudou a influéncia da
evaporacao de agua, durante o processo de cura. Admitiu-se que superficies
protegidas durante mais tempo, tém uma maior quantidade de agua disponivel
para a reacao de hidratacdo que é responsavel pelo endurecimento de uma
argamassa. Como tal, superficies recobertas durante mais tempo seriam menos
vulneraveis a esta perda de coesao superficial da argamassa. Assim, decidiu-se
analisar quimicamente as areas da argamassa sujeitas a diferentes exposicoes,
de forma a perceber se existem diferengas de composicdo entre elas. As
técnicas utilizadas para analisar as amostras foram a termogravimetria (TG), a
calorimetria diferencial de varrimento (DSC) e a espectroscopia no infravermelho
por transformadas de Fourier (FTIR). Os resultados obtidos revelaram que as
superficies recobertas durante um maior periodo de tempo, tém uma maior
quantidade de compostos hidratados (resultantes da hidratacdo do OPC e,
sobretudo, escéria). Por exemplo, verificou-se que as amostras recobertas
durante 7 dias apresentam percentagens de compostos hidratados superiores
(2,93%) enquanto que amostras penteadas (expostas ao ar) tendem a
apresentar valores de compostos hidratados 60% inferiores (1,21%). Deste
modo, este estudo permitiu concluir que uma maior presenca de compostos
hidratados resulta numa menor severidade do resoftening. Face aos resultados
obtidos, como solugéo corretiva possivel, avaliou-se o efeito do aumento da
percentagem de OPC, de cal e a adicao de compostos de CSH (silicato de célcio
hidratado), na severidade do resoftening tendo-se obtido uma melhoria, mas ndo
uma correcao total. Esta melhoria indicia que os compostos hidratados, tém
realmente um papel na perda de coesdo das particulas superficiais de uma
argamassa baseada em escoria, quando em contacto com a agua.
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Ordinary Portland Cement (OPC) is one of the most produced materials in the
world and it is associated with high CO, emission. Therefore, there is a need
to explore alternatives to this component. A possible alternative is slag, a by-
product of the metallurgical industry, which can partially replace OPC, thereby
reducing greenhouse gas emissions associated with cement production and
the building construction industry.

Previous studies regarding the almost total substitution of OPC by slag in
mortar formulations have revealed anomalies during the water tests, which
consisted in the dissolution of the mortar when subjected to a slight abrasive
force. Yet, this was not the case under specific conditions, for example, when
the mortar was covered by a tile for a certain period of time. Therefore, the
present work focused entirely on the study of this dissolution phenomenon,
internally designated as resoftening.

The first hypothesis was that porosity was the cause of this problem, assuming
that a higher mortar compaction would result in lower porosity and
consequently in a smaller water attack, so resoftening would also be lower.
Since no evidence was found to support the previous hypothesis, a new one
emerged which considered the influence of water evaporation during the cure
process. It was admitted that surfaces covered for a longer period of time
would have a larger amount of water available for the hydration reaction which
is responsible for hardening a mortar. As such, surfaces covered for a longer
period of time would be less vulnerable to this loss of cohesion of the mortar
surface. Chemical analyses of the mortar of areas submitted to different
exposures were carried out in order to assess the impact of evaporation on
the composition. The analyses performed were thermogravimetry (TG),
differential scanning calorimetry (DSC) and Fourier transform infrared
spectroscopy (FTIR). The results obtained showed that surfaces covered over
a longer period of time have a higher amount of hydrated compounds
(resulting from the hydration of OPC and slag). For example, areas covered
for 7 days had a higher percentage of hydrated compounds (2,93 %) whilst
notched samples (exposed to air) showed a percentage of hydrated
compounds 60 % lower (1,21 %). Thus, this study suggests that a higher
presence of hydrated compounds results in a lower level of resoftening.
Therefore, as a possible correction for this anomaly the effect of increasing
the percentage of OPC, lime and the addition of CSH compounds was
evaluated. An improvement was achieved but not a correction. This
improvement indicates that hydrated compounds, actually play an important
role in the loss of cohesion of the mortar surface in a slag-based mortar when
in contact with water.
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CONTEXTUALIZACAO

1 Contextualizacdo

1.1 Saint-Gobain Weber

A Weber iniciou as suas fungdes em Franca em 1904 e esta atualmente presente
um pouco por todo o mundo, desde a Europa, & Asia e 8 América do Sul, e foi acoplada
ao Grupo Saint-Gobain em 1996. Em Portugal, possui duas fabricas sediadas em Aveiro
e no Carregado. Esta empresa ¢ lider mundial na producdo de argamassas, oferecendo
uma variedade de solugdes em outras areas de constru¢cdo como impermeabilizantes,

tintas, revestimentos para pisos e fachadas [1].

1.2 Enquadramento

O desenvolvimento na area dos produtos de construcdo ¢ cada vez mais exigente
devido as pressdes socio-econdmicas € as novas preocupagdes do mundo moderno. Estas
preocupagdes centram-se principalmente na preservacdo do meio ambiente. Deste modo
a industria de construcdo necessita de se reinventar para poder acompanhar as
necessidades do consumidor. Uma das formas ¢ identificando as suas matérias primas
com maior pegada ambiental, reduzir a sua utilizacdo e substitui-las por outras matérias
mais amigas do ambiente.

Uma destas matérias-primas ¢ o Cimento Portland (OPC), que ¢ identificado
como o material com maior volume de producdo sendo ainda classificado como o
segundo mais usado, ficando apenas atras da agua, a nivel mundial [2]. Este material esta
associado a uma enorme pegada de carbono sendo que uma tonelada de OPC produzida
gera 0,55 toneladas de CO» e na sua producdo sdo ainda originadas 0,39 toneladas de CO»
relacionadas com as emissdes dos combustiveis utilizados. Todas estas toneladas
representam, ao fim de um ano, 7% das emissdes globais de CO»[3]. Sendo este ultimo o
gas de efeito de estufa com maior contribuicao para este efeito, ¢ de supra importancia a
diminui¢do das suas emissdes. Assim, uma das substitui¢des que tem sido alvo de muitos
estudos ¢ a do Cimento Portland (OPC) por sub-produtos de outras industrias, como por
exemplo escorias de alto forno. Porém esta substituicdo também implica desafios
técnicos, muitas vezes relacionados com o surgimento de anomalias inesperadas e que
obrigam a estudos complementares para a sua corre¢ao.

Considerando que a Saint-Gobain Weber ¢ uma empresa multinacional com

laboratorios 1&D proprios, a comparacdo de resultados analiticos obtidos nesses
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laboratérios com os obtidos na Universidade de Aveiro apresenta-se como uma

oportunidade de validacdo das metodologias seguidas.

1.3 Objetivos Propostos

Em trabalhos anteriores, foram avaliadas varias formula¢cdes que envolveram a
substituicdo parcial de OPC por escorias em argamassa-cola, tendo-se detetado perda de
coesdo na superficie da argamassa, durante o contacto com a agua, internamente
denominado por resoftening [4]. O objetivo do presente trabalho visa a compreensdo e
correcdo deste problema, centrando-se nas fases de hidratagdo formadas, admitindo que

estas tém um papel fundamental no endurecimento de uma argamassa.
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2. Introdugao

2.1 Argamassas

Uma argamassa ¢ definida como um conjunto de um ou mais ligantes organicos
ou inorganicos, agregados, aditivos e/ou adjuvantes [5][6]. As argamassas sdo aplicadas
em diversas areas como|7]:

- 0 assentamento de elementos de alvenarias;

- o revestimento de alvenarias em betdo armado;

- a fixagdo de ceramicas de revestimento;

- a regularizagdo de paramentos verticais e horizontais;

- a recuperagao e protegdo de superficies.

2.2 Argamassas-cola

Uma argamassa-cola ¢ também uma mistura de ligantes, agregados, aditivos e
adjuvantes com a particularidade de, quando misturada com 4gua, se tornar numa pasta
viscosa com propriedades aderentes[8]. As propriedades deste tipo de argamassa sdo
ditadas pelo tipo de ligantes usados, bem como a sua definicdo, uma vez que esta ¢ feita
consoante a natureza quimica destes. Assim, argamassas para colagem sdo divididas em

trés grupos[9]:

o Adesivos a base de cimento (C) — misturas de agentes ligantes hidraulicos,
aditivos organicos e agregados que sdo misturados com agua antes da sua
utilizagdo (frequentemente designadas por cimentos-cola);

o Adesivos em dispersdo aquosa (D) — misturas prontas a usar de agentes
ligantes organicos na forma de dispersdo aquosa polimérica, aditivos
organicos e cargas minerais;

o Adesivos de resina de reagdo (R) — mistura de uma ou mais resinas
sintéticas, cargas minerais e aditivos organicos em que o endurecimento
ocorre por meio de uma reagdo quimica. Este tipo de adesivo ¢ apresentado

na forma de mono ou bi-componente.

Neste trabalho s@o apenas estudadas as argamassas para colagem do tipo C.
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2.2.1 Constituintes de uma argamassa-cola tipo C
2.2.1.1 Agregados

Os agregados sao materiais granulares que podem ser classificados como naturais,
artificiais ou reciclados. Os dois primeiros sdo de origem mineral com a diferenga de os
naturais sofrerem apenas um processamento mecanico enquanto que os artificiais
resultam de um processo industrial. J4 os reciclados provém do processamento de
materiais inorganicos que foram utilizados na construcao [10].

Este constituinte pode ser classificado em fung¢ao das suas dimensdes, como areias
ou agregados grossos. As suas principais caracteristicas sdo: forma e dimensao,
resisténcia mecanica, propriedades térmicas e quimicas e isencdo de elementos
prejudiciais.

Na fase da selecdo de um agregado deve optar-se por um material com uma baixa
reatividade quimica, devido a reacdo alcali-silica, que consiste numa reacdo quimica entre
os minerais de silica do agregado e a alcalinidade da argamassa, que pode provocar uma
anormal expansdo da argamassa, devido a um aumento da pressdo interna, que culmina
no aparecimento de fissuras, no estado endurecido. Outra caracteristica importante ¢ a
forma e dimensao das particulas, uma vez que tém influéncia direta na trabalhabilidade
de uma argamassa [10],[11],[12].

No caso de argamassas-cola, os agregados mais comuns sdo as areais de silica ou

de carbonato de calcio, com dimensdes tipicas entre 0,1 ¢ 1 mm [6].

2.2.1.2 Aditivos e adjuvantes

Os aditivos sdo definidos como materiais inorganicos finamente divididos,
adicionados a uma argamassa numa percentagem superior a 5% da massa de ligante, que
tém como funcdo a melhoria, ou mesmo a obtengdo de novas propriedades. Dado que a
maior parte dos aditivos corresponde a subprodutos industriais, a utilizacdo destes, além
da melhoria das propriedades de uma argamassa, traz ainda beneficios a nivel ambiental.

Estes aditivos podem ser classificados em dois tipos: como aditivos quase inertes
(Tipo I), por exemplo filler calcario, e como aditivos pozolanicos ou hidraulicos latentes
(Tipo II) como por exemplo, escérias de alto forno, cinzas volantes ou silica de fumo. Os
primeiros ndo possuem propriedades ligantes enquanto que os segundos permitem a

formacao de silicatos ¢ aluminatos de calcio hidratados [10].
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Os adjuvantes sdo materiais utilizados numa percentagem inferior a 5% da massa
de ligante, com o intuito de melhorar as propriedades quer no estado fluido, quer no
estado solido, quer no momento de transi¢do de um estado para o outro. Sdo classificados
de acordo com a sua funcao principal, embora existam adjuvantes que desempenhem mais

do que uma fung¢do das apresentadas abaixo [10], [12]:

o Plasticizantes;

o Redutores de agua;

o Introdutores de ar;

o Modificadores do tempo de presa;
o Inibidores de corrosio;

o Agentes expansivos;

o Hidréfugos.

Alguns dos adjuvantes normalmente utilizados em cimentos-cola sdo os éteres de
celulose e os polimeros redispersiveis em pod. Os éteres de celulose sdo polimeros semi-
sintéticos, soliveis em agua, cujos grupos hidrofilicos interagem com a agua através de
ligagdes por pontes de hidrogénio. Estas ligagdes alteram o comportamento reoldgico dos
cimentos-cola, aumentam a sua viscosidade, a capacidade de retencdo de 4gua e a adesdo.
Tornam-se por isso muito importantes no controlo das propriedades do estado fresco de
um cimento-cola. J& os polimeros redispersiveis em pd modificam as propriedades do
estado endurecido do cimento-cola nomeadamente, o seu modulo de elasticidade, a

permeabilidade e a aderéncia as superficies [13], [14].

2.2.1.3 Agua da amassadura

A 4gua da amassadura tem uma grande importancia para o comportamento de uma
argamassa uma vez que ¢ esta que promove as reacdes de hidratacdo do ligante, que lhe
irdo conferir a resisténcia ambicionada. Além disto, promove também uma mistura
homogénea de todos os constituintes e contribui para a trabalhabilidade de uma
argamassa.

A 4gua adicionada ndo deve apresentar sabor ou cheiro, substancias dissolvidas
ou em suspensdo. As substancias dissolvidas poderdo afetar a resisténcia mecanica e
quimica e as substidncias em suspensdo poderdo prejudicar a ligacdo da pasta e dos

agregados. E aconselhavel utilizar sempre a quantidade de agua recomendada pelo
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fabricante pois esta tem em conta o grau de trabalhabilidade 6timo para aplicagdo da
argamassa em obra, ndo comprometendo propriedades importantes como por exemplo a

resisténcia mecanica [10], [12].

2.2.1.4 Ligantes

A designacao ligante ¢ atribuida a um material capaz de ligar materiais solidos
conferindo ao conjunto coesao e resisténcia.

A classificagdo dos ligantes ¢ feita de acordo com a sua afinidade com a agua,
dividindo-se em dois grandes grupos, hidréfilos e hidréfobos. Os ligantes hidrofilos sdo
substancias inorganicas solidas que reagem quimicamente com a dgua, enquanto que 0s
hidr6fobos correspondem a substancias organicas que quando endurecidas, repelem a
agua.

Os ligantes hidrofilos subdividem-se em dois grupos:

o Aéreos — Ganham presa e endurecem ao ar, ndo sendo estavel em agua
depois de endurecido. Alguns exemplos deste tipo de ligantes sdo o gesso
e a cal aérea;

o Hidraulicos — Ganham presa e endurecem ao ar ou dentro de agua,
mantendo a sua estabilidade em ambos os meios. Alguns exemplos deste

tipo de materiais sdo o cimento, a cal hidraulica e as escorias de alto forno.

Os ligantes hidraulicos sdo compostos essencialmente por silica (SiO2), alumina
(A120O3), e cal (CaO) e sdo classificados de acordo com a sua reatividade, em ativos ou
latentes dependendo da sua composi¢do quimica e mineraldgica. Os ativos sdo capazes
de reagir espontaneamente com a agua, sendo a cal hidraulica e o cimento dois exemplos,
enquanto que os latentes exigem a presenga de um ativador alcalino, como por exemplo
a cal hidratada, para que a extensdo da reacdo de hidratacdo seja consideravel, como ¢ o

caso da escoria de alto forno [15], [16].
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2.3 Ligantes mais comuns
2.3.1 Gesso

O gesso ¢ definido como um ligante hidréfilo aéreo, obtido através da calcinagao
da gipsita (CaSO4-2H20) a temperaturas relativamente baixas, entre 125 e 180 °C. A esta
temperatura a 4gua presente na gipsita é parcialmente evaporada, resultando em gesso
hemi-hidratado (CaSO4-1/2H20) Este ¢ o principal ligante utilizado em argamassas de
reboco interiores mas ¢ também usado como complemento de ligantes ternarios (mistura
de aluminados de célcio, cimento OPC e gesso). O gesso € muito utilizado pois regula o
tempo de presa da argamassa, confere boa trabalhabilidade e ¢ facil de obter devido a sua
relativamente baixa temperatura de producao.

No caso da combina¢do com OPC, a percentagem de gesso a utilizar deve ser
limitada. Isto deve-se ao facto de a sua excessiva presenga poder causar expansdes
anormais devido a formagdo de sulfoaluminato de calcio, a etringite, apds o
endurecimento da argamassa. Esta formagdo de etringite ird continuar a ocorrer até o
gesso se esgotar e esta associada ao aparecimento de fissuras, que poderdo causar a

deterioragdo da argamassa [17][18].

2.3.2 Cal

O processo de obtengdo da cal ¢ feito a partir da ativagdo térmica do calcério,
abrangendo quaisquer formas fisicas ou quimicas sob as quais poderdo surgir o 6xido de
calcio e magnésio e/ou hidroxidos de célcio e magnésio (CaO, MgO, Ca(OH),2, Mg(OH),,

respetivamente), podendo ser classificada como cal aérea ou hidraulica [19][15].

2.3.2.1 Cal Aérea

A cal aérea ¢ obtida partir de calcarios puros como o carbonato de calcio, com
teor de impurezas inferior a 5 %, ou a partir de carbonato de célcio e magnésio. Quando
presente numa argamassa, a sua constitui¢do de maioritariamente 6xido ou hidréxido de
calcio, permite a este tipo de cal um endurecimento ao ar lento. Isto deve-se ao facto de
estes compostos reagirem muito lentamente com o dioxido de carbono presente na

atmosfera, numa rea¢do quimica designada por carbonatacio [19] [15].



INTRODUCAO

2.3.2.2 Cal Hidraulica

A cal hidraulica ¢ obtida através de calcario com um teor de argila entre 6,5 a 20
% e ¢ constituida principalmente por hidréxido de calcio, silicatos de calcio e aluminatos
de calcio. Este ligante tem a capacidade de ganhar presa e endurecer dentro e fora de
agua. A capacidade de endurecimento dentro de 4gua deve-se as propriedades hidraulicas
conferidas pela argila. J& o endurecimento ao ar estd associado a carbonatacdo do

hidréxido de calcio [19] [15].

2.3.3 Cimento

O cimento ¢ um ligante hidraulico mineral que quando em contacto com a agua
forma uma massa plastica, facil de moldar com capacidade de unir materiais, através do
seu endurecimento. Existem vdrias classificagdes para os cimentos consoante os minerais
hidraulicos maioritarios presentes na sua composi¢do como por exemplo, cimento
Portland, aluminoso, sulfoaluminoso e supersulfatado [20], [21].

Embora a utilizagdo de cimento na argamassa-cola deste estudo seja residual,
interessa conhecer com detalhe o seu funcionamento e propriedades pois constitui sempre
a referéncia de comparac¢do ao nivel de reatividade e dos compostos hidratados formados,
uma vez que se pretende que a argamassa em estudo apresente desempenhos similares a
argamassas cujo ligante ¢ maioritariamente o cimento Portland.

O cimento Portland ¢ obtido através da moagem do clinquer com gesso. As matérias
primas para a obten¢do do clinquer sdo a argila (Al303-SiO2'-H20) e o calcério
(maioritariamente carbonato de céalcio (CaCOs3)), podendo ser ainda adicionados 6xidos
de ferro (Fe»0s) e de alumina (Al,O3) de forma a controlar a composi¢ao do produto final.
E feita uma moagem até po destas duas matérias primas seguida de um aquecimento até
cerca de 1450 °C. Durante este aquecimento, o carbonato de célcio, proveniente do
calcario decompde-se, formando dioxido de carbono (CO») e 6xido de calcio (CaO),
enquanto que a argila se decompde em dioxido de silicio (SiO2) e 6xido de aluminio
(A1203). O 6xido de calcio livre reage com os 6xidos da argila, formando os componentes
inorganicos caracteristicos do clinquer (Tabela 1). Arrefecendo o produto resultante do
processo de aquecimento anterior, obtém-se um bloco de clinquer que ¢ finamente moido
com gesso, formando-se o cimento Portland [2], [15], [21], [22].

Quando se adicionam materiais cimenticios ou minerais ao cimento, como por

exemplo, durante a preparacdo de uma argamassa, ou quando estes substituem
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parcialmente o clinquer no processo de produgdo de cimento, obtém-se cimentos
compostos. Se estes materiais cimenticios forem escoéria de alto-forno, silica de fumo,
pozolanas, cinza volante ou xisto cozido, e o mineral for calcério, estando estas adi¢cdes
de acordo com os requisitos impostos pelas normas NP EM 197-1:2001 e NP EM 197-
1:2001/A3:2008, podem ser moidos em paralelo com o clinquer e com o gesso, dando
origem a cimentos correntes (CEM). Estes cimentos estdo organizados em cinco tipos
principais, cujas suas designagdes e respetivas composicdes sdo apresentadas na Tabela

2 [15].

Tabela 1 — Composi¢do mineral do clinquer e respetivas percentagens. [15]

Composto Perce’nt.agem
massica
Silicato tricalcico (3CaO - SiO») 30270 %
Silicato bicalcico (2CaO - SiOy) 10230 %
Aluminato tricalcico (3Ca0 - Al,03) 5a10%
Aluminoferrato tetracalcico (4CaO - Al,O3 - Fe203) 5a15%

Tabela 2 - Notagdo e composi¢do massica dos diferentes tipos principais de cimentos correntes.[15]

Composicao (% massica)

Tipos Principais Notacao Outro constituinte principal além
Clinquer
do clinquer
) 95-100
Cimento Portland CEM I o -
0

Cimento Portland Composto | CEMII | 65-94% | Até 35 % de uma adicao;
36 — 95 % de escoria de alto

Cimento de alto forno CEM 111 5-64%
forno;
. ' 11 — 65 %de materiais
Cimento pozolanico CEMIV | 45-89% )
pozolanicos;
Mistura de: 18 — 50 % de
escoria de alto forno ou 18 —
Cimento Composto CEMV | 20-64% 50 % de materiais

pozolanicos e/ou cinza

volante.
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Dado que os materiais a base de cimento possuem uma estrutura quimica
complexa, foi criada uma notagdo abreviada de modo a simplificar a sua designagdo,
sendo esta diferente da nomenclatura usual na area da quimica. Esta nomenclatura ¢

apresentada na Tabela 3.

Tabela 3 - Notagdo abreviada utilizada na quimica do cimento para os principais componentes do mesmo.[15]

Composto Composiciao Abreviatura

Silicato tricalcico 3Ca0-Si0; CsS
Silicato bicalcico 2Ca0-SiO2 CaS
Aluminato tricalcico 3Ca0-Al203 GA

Aluminoferrato tetracalcico 4Ca0-Al,03°Fex0s C3AF
Hidroéxido de calcio Ca(OH)» CH
Sulfato de calcio CaSOq4 CS

Gesso CaS042H,0 CSH;

Silicatos de calcio hidratados | xCaO-SiO,'y2H,O C-S-H

2.3.3.1 Hidratac@o do cimento

Quando a reagdo entre o cimento e a 4gua se d4, ocorrem alteragdes fisicas, quimicas e
mecanicas no sistema. Esta reac@o esta associada a uma libertac¢ao de calor, sendo a
evolucdo deste normalmente dividida em 5 periodos, o periodo de pré-indugdo, de
inducdo, de aceleragdo, de poOs aceleracdo e de limitagdo difusional tal como
ilustrado na Figura 1 [15], [17].

O periodo de pré-indugdo (aos 10 minutos) € caracterizado pela formagdo de um
gel amorfo rico em alumina e silica, contendo também um teor significativo de calcio e
sulfato, devido a reacdo do aluminato tricalcico com o gesso. O aluminato tricalcico e o
aluminoferrato tetracalcico reagem com a agua e com o sulfato de célcio (gesso),
formando pequenos cristais de etringite (trissulfoaluminato de calcio, AFt). Esta reacdo ¢
responsavel por uma intensa libertagdo de calor [15], [23], [24].

No periodo de indugdo (aos 10 minutos) ha uma significativa reducao do calor
libertado uma vez que também a extensdo das reagdes quimicas se reduz
significativamente [15], [23], [24].

Seguidamente, no periodo de aceleragdo (as 10 horas), a velocidade da hidratacao

aumenta, acelerando as reagdes quimicas o que leva a uma libertacdo significativa de
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calor. E neste periodo que se d4 a presa que resulta da perda de plasticidade da pasta de
cimento. Esta perda de plasticidade acontece devido a formacao de uma camada exterior
do produto de reacdo da dgua com o silicato tricalcico, o C-S-H, que se forma em redor
das particulas, como uma “capa”. Como esta “capa” estd sobre as pequenas agulhas de
etringite, existe um espago entre a superficie do grao de cimento e esta camada de “C-S-
H exterior” [15], [23], [24].

No periodo de pds-aceleragdo (18 horas) ha um decréscimo na velocidade das
reacdes quimicas devido a diminui¢do de materiais ndo hidratados. Assim, também a
libertacdo de calor vai progressivamente diminuindo. O C-S-H comeca a depositar-se no
interior da camada formada nos periodos anteriores, designando-se por “C-S-H interior”,
como resultado da continuag@o da hidratacao do silicato tricalcico. Neste periodo inicia-
se uma reagdo secundaria, a hidratagdo dos aluminatos (C3A e C4AF) que resultam na
formacao de longas agulhas de etringite (AFt). Esta reag@o esta por vezes associada a uma
libertagao consideravel de calor [15], [23], [24].

Por ultimo, no periodo de limitacdo difusional (1-3 dias até anos) continua a
formar-se a camada de C-S-H interior, tornando a camada exterior mais fibrosa. Também
neste periodo surge uma nova fase de aluminato, o monossulfoalumiato de calcio
hidratado (AFwm), resultante da reacdo do aluminato tricdlcico com a etringite que se
encontra no interior da “capa”. A continua formagao de produtos no interior desta, reduz
a separacdo entre a camada exterior de C-S-H e o grao de cimento. Com o decorrer do
tempo, o material ndo hidratado vai reagindo através de um mecanismo lento, formando
mais C-S-H na camada interior [15], [23], [24].

Na Figura 2 encontra-se representado um esquema dos periodos abordados anteriormente.
Assim pode afirmar-se que a pasta de cimento endurecida consiste em [15], [24]:

o Residuos de cimento ndo hidratados no interior dos graos iniciais;

o Compostos hidratados, principalmente silicatos de calcio hidratados
(50 a 60 %) mas também aluminatos de calcio hidratados, sulfoaluminatos
hidratados e aluminoferrato tetracalcico;

o Cristais de hidroxido de calcio(calcite);

o Poros capilares, correspondentes a espagos ndo preenchidos entre os graos

de cimento.
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Calor

J/(g-s

N

Pre- Indugdo Aceleragdo Pés- aceleragdo Limitagdo Difusional
Indugdo
< 10 min < 5 horas 5 - 15 horas 15 - 24 horas > 24 horas
Tempo de Hidratagdo

Figura I- Evolugdo do calor ao longo do tempo de hidratagdo do cimento. Identificagdo dos respetivos periodos.
Adaptado de [20]

ARt
Caf ol aqt / /
CsS ' ‘ /)
’ ~ "\g"
%
“
>
G
) r
Grao de Pré-Inducao p — p ———————
cimento Indugso | Aceleracdo | |Pés-Aceleragéol | Limitagdo Difusional |

Figura 2 - Esquema dos diferentes periodos da hidratagdo de um grao de cimento. Adaptado de [20]
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2 4 Escorias de alto-forno

A escoria de alto forno ¢ um subproduto da fundi¢do do ferro, mais propriamente
da producao de gusa. A gusa ¢ um produto obtido através da fundicao de minério de ferro,
carvao e calcario, que sdo colocados num alto-forno e fundidos a temperaturas na ordem
dos 1500 °C. Na parte inferior deste sdo recolhidas duas substancias com densidades
diferentes, a gusa e a escoria, ambas em estado liquido. A escoéria serd posteriormente
arrefecida com recurso a agua, sendo que este processo influencia a composicio
mineraldgica da mesma. Com um arrefecimento rapido ha formagao de aluminossilicatos
amorfos, conferindo-lhe propriedades hidraulicas latentes e com a posterior fragmentacao
da mesma, esta toma a forma de granulos. Quando o arrefecimento ¢ lento esta solidifica
e forma um soélido policristalino, sem propriedades hidraulicas. Este efeito da velocidade
de arrefecimento na composi¢do mineralogica ¢ devido a perda de mobilidade dos ides.
Quando ¢ lenta os i0es conseguem rearranjar-se alcangando uma organizagao cristalina.
Assim o processo de arrefecimento devera ser rapido de forma a que o teor de fase amorfa
seja maior [12], [15], [25], [26].

A escoria de alto forno deve ter na sua constitui¢ao pelo menos dois tergos, em
massa, da soma de 6xido de calcio (CaO), de 6xido de magnésio (MgO) e de didxido de
silicio (SiO2). O restante devera consistir em 6xido de aluminio (Al>O3) e em quantidades
reduzidas de outros compostos [15].

Atualmente, existem duas abordagens para o uso deste material na produgdo de
cimento. A primeira consiste na sua incorporagdo na producao de clinquer, juntando-a ao
calcario e a argila, sendo posteriormente moidos. A segunda abordagem consiste na
moagem desta escoria, até um tamanho de grao apropriado, e a sua posterior incorporagao
no cimento, como adicdo ou substituicdo parcial deste. Isto porque em termos
qualitativos a escoria ¢ semelhante ao cimento Portland e consequentemente, também os
respetivos produtos de hidratacdo [12], [25], [27].

No caso de argamassas e betdes, a introducdo da escéria pode ainda ser feita
posteriormente como fonte de ligante mineral. Em casos especificos, como a argamassa-
cola do trabalho em questdo, a escéria constitui mesmo o ligante mineral
principal/maioritario, sendo ativada por agentes alcalinos e co-adjuvada com adic¢des de

fontes de sulfato e de aluminio como se de um cimento supersulfatado se tratasse [4].
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2.4.1 Hidratacao e reatividade da escoria de alto-forno

A escoéria de alto-forno possui propriedades hidraulicas latentes mas, quando
combinada com agua, a velocidade da sua reacdo de hidrata¢do ¢ mais lenta do que a do
OPC. O processo de hidratagdo da escoria pode ser considerado como a soma de dois
equilibrios: o equilibrio de dissolu¢do da escéria e o equilibrio de precipitagdo dos
produtos hidratados. Dado que os compostos resultantes da hidratagcdo da escéria sdo
praticamente os mesmos da hidratagdo do OPC, admite-se que a velocidade de
precipitacdo ¢ semelhante para os dois casos. Assim, o passo limitante que justifica a
diferenca de velocidades de hidratacdo entre a escoria e o OPC, ¢ a sua dissolugao [28].

Quando a escoéria entra em contacto com a agua, forma-se rapidamente uma
camada impermedvel de aluminossilicatos na sua superficie, que impede o
prosseguimento da dissolug¢do. Segundo a literatura, se o meio de reacao for alcalino, esta
camada dissolver-se-4, podendo prosseguir a reagdo. Posto isto, serd necessaria uma
ativagdo da escoéria, que consiste num aumento do valor do pH. Este processo ¢ feito
através da adicdo de ativadores quimicos alcalinos como o hidréxido de calcio (Ca(OH)y),
clinquer, OPC, hidréxido de s6dio (NaOH), hidroxido de potassio (KOH) e carbonato de
sodio (Na2COs3). Em conjunto com esta adi¢ao, podera realizar-se também uma ativacao
fisica consistindo num aumento da temperatura e/ou na reducao do tamanho dos graos de
escoria. Isto porque o primeiro aumento pode acelerar o processo de hidrata¢do e o
segundo aumentar a superficie de contacto com a agua, favorecendo a dissolugdo [15],
[20], [22], [23].

Em suma a reatividade da escoria aumenta quanto maior for o teor de fase amorfa,
o teor de alcalis e menor o tamanho de grdo. Ainda assim, apesar de todas estas acdes
para incrementar a sua reatividade, verifica-se que a sua utilizagdo maioritaria resulta em
algumas propriedades finais inferiores as obtidas com o OPC, provavelmente devido a

formagdo de compostos hidratados, que € o objetivo de estudo deste trabalho [4][15].
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3. Procedimento Experimental

3.1 Prepara¢do do amassado

Sendo que os cimentos-cola utilizados durante este estudo correspondem a
formulagdes decorrentes de trabalhos anteriores e a produtos comercializados pela
empresa Saint-Gobain Weber, a agua necessdria para o amassado estd previamente
definida. Assim, a titulo de exemplo, um cimento-cola que tenha como especificagdo 22%
de 4gua, significa que terd de ser amassado com 22 g de 4gua por cada 100 g do mesmo.

De acordo com a norma EN 12004, a quantidade minima a amassar sdo 2 kg.
Efetuadas as pesagens do cimento-cola e da agua no recipiente da amassadora, procede-
se a uma pré-mistura com uma espatula, seguida de uma amassadura mecanica, a uma
velocidade de 140 + 5 RPM, durante 30 segundos, apds os quais o cimento-cola ¢
amassado a mao, de forma a garantir a homogeneizacdo da mistura, especialmente nos
lados e fundo do recipiente, ficando depois a amassar automaticamente durante 1 minuto,

seguido de 2 minutos de repouso e de mais 15 segundos de amassadura automatica.

Cumpridos todos estes tempos, o produto estara pronto a ser aplicado, Figura 3 [30].

Figura 3 -Preparagdo do amassado. (A- Pesagem de dagua e do cimento-cola; B-Pré-mistura do amassado,; C- Amassadora
Automatica; D- Aspeto do amassado pronto a aplicar.)

A formulacdo da argamassa baseada em escorias utilizada no decorrer deste
estudo encontra-se na Tabela 4, tendo sido utilizado 22% de dgua na preparagdo dos seus

amassados.
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Tabela 4 - Componentes e respetivas percentagens da argamassa baseada em escoria utilizada ao longo deste estudo.

Componente Quantidade (%)
Escorias de Alto Forno* 33,0%
Cal Hidratada 0,10%
Cimento Portland 0,89%
Areia Siliciosa 46,76%
Carbonato de Calcio 9,00%
Eter de Celulose 0,25%
Resina 3,50%
Sulfato de Sodio 0,50%
Gesso Hemi Hidratado 0,40%
Anidrite 2,60%
Escoria de Aluminio 3,00%

* Ver Anexo B, Tabela B.1.
3.2 Preparagdo de amostras compactadas sobre placas de betdo

Para algumas das hipdteses estudadas ao longo deste trabalho, foi necessario
preparar amostras do cimento-cola com trés graus de compactagdo diferentes. Para isto,
dividiu-se a placa de betdo (40x40 cm) em trés zonas. Para cada zona, aplicou-se uma
camada fina inicial de argamassa-cola espalhada com a parte lisa da talocha.
Seguidamente, aplicou-se uma segunda camada, mais grossa. Numa das zonas, a segunda
camada espalhou-se novamente com a parte lisa da talocha, correspondendo assim a
parte alisada. Nas outras zonas, o espalhamento do produto foi feito com os dentes da
talocha, tendo sido utilizada uma talocha denteada de 6 mm, correspondendo uma destas
a parte penteada. Na zona remanescente aplicou-se uma peca ceramica (grés) com
dimensdes 97 X 97 X 8,3 mm, a qual foi pressionada durante 1 minuto com um peso
que representa uma forca de 50 = 0,05 N. Apds um determinado intervalo de tempo,
consoante a hipotese em estudo, esta peca de grés foi retirada e a area deixada exposta ao

ar, corresponde a parte pressionada.
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Figura 4 - Preparagdo de uma placa de betdo com 3 diferentes compactagdes do cimento-cola.
(4- aplicag¢do da camada inicial; B- alisamento e penteado da argamassa; C e D — colocagdo
do grés e o respetivo peso; E- Remogdo do grés e identificagdo das 3 compactagées distintas.)

3.3 Preparacdo de amostras paralelepipédicas com diferentes estados
de compactacao

Prepararam-se amostras paralelepipédicas (tiras), que foram sujeitas a processos
de compactacdo iguais aos descritos no subcapitulo anterior 3.2. Para as amostras alisada
e pressionada, o procedimento utilizado foi baseado no ensaio de deformagao transversal
de cimentos cola [30]. Para tal o cimento-cola foi aplicado no interior de 3 caixilhos
montados sobre uma base metalica revestida por um filme de polietileno. No caso das
amostras alisadas a superficie foi alisada com a parte lisa da talocha. Posteriormente,
foram retirados estes caixilhos obtendo-se assim as amostras alisadas. Para a obtengao
das amostras pressionadas, colocou-se um molde sobre uma das amostras alisadas, sendo
depois colocado sobre o mesmo um peso que representa uma forga de 100 £ 0,1 N,
durante 1 hora. Passados 2 dias da realizagdo do ensaio foram retirados os moldes,

obtendo-se assim as amostras pressionadas.
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Na preparagdo das amostras penteadas, o cimento-cola foi aplicado diretamente
sobre um plastico, sendo posteriormente apenas penteado com a talocha. A Figura 5
ilustra os procedimentos acima descritos. Apos este procedimento, as amostras foram

sujeitas a uma cura normal de 7 dias (23 £ 2 °C e humidade relativa de 50 = 5 %)).

Figura 5 — Preparagdo das amostras de diferentes compactagoes. (A — Base metdlica e caixilhos. B -
Aplicagdo e alisamento do cimento cola nos caixilhos. C - Remogdo dos caixilhos metdlicos e obtengdo
das tiras alisadas. D - Colocagdo do molde sobre a amostra alisada para obteng¢do da amostra
pressionada. E - Colocagdo do peso sobre o molde. F — Amostra penteada)

3.4 Determinagdo da resisténcia a tracao perpendicular

Para a determinacdo da resisténcia a tragdo perpendicular, comummente
designado por ensaio de aderéncia, é necessaria a aplicagdo do cimento-cola numa placa
de betdo e a colocacdo de pecas de ceramica (grés) de dimensdes 50 X 50 mm. Estas
pecas ceramicas sao sujeitas a um peso de 20 £+ 0,05 N durante 30 segundos. Apds este
procedimento, as placas foram sujeitas a duas situagdes diferentes, 7 dias de cura normal
e 7 dias de cura normal seguida de 21 dias de imersdo em agua [30].

Cumpridos estes tempos, sdo colados discos metalicos nas pecgas ceramicas, com
recurso a uma cola, de forca adequada, como por exemplo a base de resina epoxi. E
importante referir que a colagem ¢ feita no dia imediatamente anterior, ou seja, no 6° dia,
para o ensaio de aderéncia feito aos 7 dias, e aos 27 dias, para o ensaio de aderéncia a

realizar no 28° dia. Posteriormente, € com recurso a um dinamometro, removeram-se

entdo as pecas ceramicas, sendo registada no aparelho a for¢a necessaria para esta

18



PROCEDIMENTO EXPERIMENTAL

remocao. [30] A Figura 6 ilustra os procedimentos envolvidos na realizagdo de um ensaio

a tragdo perpendicular.

Figura 6 - Ensaio a tragdo perpendicular. (A- Aplicagdo do cimento-cola na placa de
betdo; B- Colocagdo das pegas cerdmicas e respetivos pesos; C-Remogdo das pegas
cerdmicas e obtengdo da for¢a requerida por parte do dinamémetro; D- Ruturas
obtidas.)

O valor da resisténcia a trag@o ¢ calculado pela equagdo (1), onde A corresponde
a resisténcia a traca N 2 L, af ida pelo dinamomet
¢do, expressa em N/mm?, L, a for¢a requerida pelo dinamometro, em

N, e 4, a area superficial da peca cerdmica em contacto com a cola, em mm?[30].

A =~ (1)

3.5 Ensaio do tubo de Karsten

O ensaio do tubo de Karsten permite a determinacdo da resisténcia a penetragao
de dgua através da medic¢ao da sua absorcao, sob pressdo, num dado material. Este ensaio
¢ utilizado nos casos onde hé interesse na avaliagdo da porosidade de um dado material,
na influéncia de um agente hidrofobico ou mesmo na verificagdo da presenga de
microfissuras no material. Este tubo ¢ feito de vidro e ¢ graduado (Figura 7) e repleto com
agua até a uma altura de 10,5 cm (equivalente a uma pressao de vento de 39,6 m/s) [31].

Para a realizagdo do ensaio, o tubo ¢ colado com silicone na superficie da placa
de betdo, revestia com cimento-cola, tal como ilustrado na Figura 8, e cheio com agua até
atingir a marca de 0 mL. Em determinados intervalos de tempo definidos, normalmente

10, 20, 30, 40 min, 1, 2, 4, 8 e 24 horas (podendo haver alteragdes), ¢ registado o valor
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de agua absorvido, sendo logo de seguida reposto o volume de 4gua necessario para

atingir novamente a marca de 0 mL.

Figura 7 - Tubo de Karsten. Figura 8 - Tubo de Karsten aplicado sobre a superficie do
material em estudo.

3.6 Identificacdo e avaliacdo da dissolu¢cdo de uma argamassa
(resoftening)

A identificacdo da ocorréncia de resoftening foi feita pela simples aplicagdo de
uma forca abrasiva com o dedo, especialmente apds submissao das amostras a submersao
em agua (Figura 9). Quando se verifica que ha uma perda de coesdo das particulas do
cimento-cola a superficie, pode afirmar-se que acontece o resoftening.

Para a avaliagdo do grau de intensidade deste problema adotou-se uma escala

qualitativa para classificar a sua severidade, apresentada na Tabela 5.

—_— :

/}\

Figura 9 - Exemplificacdo do resoftening (nivel +++).
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Tabela 5 - Escala classificativa para o resoftening e respetivos niveis e descri¢do.

Nivel de Descricao
Resoftening
T+ Muito resoftening (dissolucdo total da amostra)
++ Bastante resoftening
+ Com resoftening
+- Ligeiro resoftening
0 Sem resoftening

3.7 Teor de Solidos

As tiras de diferentes compactagdes obtidas seguindo o procedimento explicado
no ponto 3.4, foram imersas em boides contendo agua destilada (uma tira para cada tipo
de compactacdo), na propor¢ao de 10 % em agua (100 g de agua para cada 10 g de tira),
onde permaneceram, no minimo, 28 dias. Apds este periodo, foram retiradas duas
amostras da agua de lixiviacdo de cada um dos boides, tendo sido registado a massa das
mesmas e, posteriormente, colocadas numa estufa Binder, modelo FED 400, a 70 + 3 °C,
com o intuito de retirar a 4gua, através da evaporacdo, deixando para trds apenas os
compostos lixiviados. O peso das amostras foi controlado e estas permaneceram na estufa
até alcancarem um peso constante. Posteriormente, as amostras foram colocadas num
exsicado.

A determinagdo do teor de solidos foi feita através das equagdes (2) e (3) para
cada uma das tiras. Dado que foram retiradas duas amostras de cada um dos boides o teor
de solidos calculado para cada uma delas, corresponde a uma média dos dois valores

obtidos.
Msstidos = Mamostra final — Mymostra inicial (2)

Yosolidos = —231dos 100 (3)

Mamostra inicial
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Figura 10— Compostos lixiviados de uma das amostras de agua retirada dos boides.

3.8 Espectroscopia no infravermelho com transformada de Fourier
(FTIR)

A espectroscopia no infravermelho utiliza radiagdo eletromagnética na regido do
infravermelho para a determinacao e identificagdo de estruturas moleculares.

O tratamento da amostra para a realizacdo do ensaio envolveu a preparacdo de
pastilhas de brometo de potassio (200 mg de KBr para 1,5 mg de amostra). O ensaio foi
realizado num espectrémetro Mattson, modelo Galaxy 7000, em modo transmitancia,
com 256 scans e resolugdo 4 cm™!, num alcance de 4000 cm™' a 300 cm™'. As amostras

analisadas foram as resultantes do teste de teor de solidos.

3.9 Termogravimetria (TG)

A termogravimetria (TG) consiste numa analise térmica onde a variagdo da massa
de uma determinada amostra, ¢ medida em fun¢do do tempo, a uma dada temperatura, ou
em funcdo da temperatura, mas a uma taxa de aquecimento constante [32].

As analises TG efetuadas na Universidade de Aveiro, foram realizadas em fungao
da temperatura, a uma velocidade de aquecimento de 10 °C/min, desde 30 a 1000 °C, sob
uma atmosfera de Nz, num equipamento Setsys Evolution 1750 em modo TG/DSC da
marca Setaram.

A técnica foi aplicada as amostras de argamassa-cola endurecidas seguindo as
preparacdes indicadas anteriormente no ponto 3.2 do procedimento experimental (parte
pressionada, alisada e penteada). As amostras foram submetidas a um tratamento inicial
que consiste na dispersdo destas em 2-propanol, seguida de uma secagem sob vacuo,
durante 1h e, por fim, foram moidas de forma a passarem a 100 % por um peneiro de 125

um, por forma a garantir a remogao completa da agua livre das amostras. A secagem sob
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vacuo foi feita numa estufa de vacuo Vacutherm da marc Thermo Scientific, a uma

temperatura de 30 °C, sob uma pressdo de 102 bar, durante 24 horas.

3.10 Calorimetria diferencial de varrimento (DSC)

A calorimetria diferencial de varrimento consiste numa andlise térmica que mede
a variagdo do fluxo de calor em fun¢do da temperatura. Através desta andlise € possivel
determinar o fluxo de calor associado a diferentes transigoes e/ou reacoes. Esta analise
foi realizada a uma velocidade de aquecimento de 10 °C/min, desde 25 a 1100°C, sob
uma atmosfera de N, num equipamento Setsys Evolution 1750 em modo TG/DSC da

marca Setaram, com capsulas de alumina.

3.11 Microscopia eletrénica de varrimento (SEM) e espectroscopia de
raio-X por dispersdo de energia (EDS)

A microscopia eletronica de varrimento (SEM) € usada para se obter uma imagem
de alta resolucdo da superficie de uma amostra. A superficie da amostra ¢ exposta a um
feixe de eletrdes e a detecdo da energia emitida por estes, possibilita a obtencdo da
imagem da superficie da amostra. Acoplado a esta técnica pode estar a espectroscopia de
raios-X por dispersdo de energia (EDS). Foi utilizado um aparelho SEM marca Hitachi,
modelo SU-70 e um EDS marca Bruker, modelo Quantax 400. Esta técnica permite
conhecer a composi¢do elementar, quer seja num ponto especifico da amostra ou numa
area mais. Isto ¢ possivel uma vez que um atomo quando exposto a um feixe de eletrdes,
emite raios-X caracteristicos. Sendo que nenhum elemento possui 0 mesmo espetro de
raios-X, ¢ possivel identificar e quantificar, ainda que a quantificagdo ndo seja muito
rigorosa, os elementos presentes na area selecionada da amostra. Assim e através de

relacdes Ca/Si, Ca/Al e Ca/SO,, € possivel avaliar quais as fases que se formaram [33].
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4. Apresentacao e Discussao de Resultados

Pretende efetuar-se um estudo das fases de hidratacdo de uma argamassa baseada em
escorias de alto forno, de forma a corrigir uma anomalia provocada pela dissolugdo das
mesmas em contacto com a dgua, denominada por resoftening.

A partir de ensaios de aderéncia realizadas em trabalhos anteriores, para uma
argamassa de ligante maioritirio em escoria [4], verificaram-se dois comportamentos
distintos. Por um lado, nas zonas da argamassa diretamente expostas a agua, notou-se o

efeito do resoftening constante; por outro lado, nas zonas da argamassa sob os elementos

ceramlcos nunca se observou esta anomalia (ver Flgura 11).

Grés retirado aos 7 dias

134 i34 B REREREY Gris retnado aos 21 dlas
de cura e sujeito a 21 dias i 3 il de imersio em agua t
de imersao em agua : -

Figura 11 - Esquema ilustrativo das dareas de uma placa de betdo revestida por argamassa que apresentam
resoftening e das que ndo apresentam este fenomeno.

Assim, tornou-se importante perceber como acontece o ataque da 4gua sob a peca
de grés. De forma a encontrar uma resposta a esta questdo, preparou-se uma placa de
betdo com uma argamassa baseada em escoéria, onde foram aplicadas 5 pecas de grés e 5
pecas de vidro, com iguais dimensdes (50 X 50 mm). O objetivo da colocacdo destas
pecas de vidro € observar como ocorre o transporte da dgua sob a peca. Observando a
Figura 12, pode ver-se que a agdo de dissolugdo pela dgua ocorre progressivamente, ndo
chegando a parte central da area recoberta, mesmo apds os 21 dias de imersao.

Foi também analisado o resoftening, a medida que as pecas de grés e as pecas de
vidro foram retiradas e constatou-se que a zona sob os mesmos, continuou a nio
apresentar esta anomalia. Considerando que a 4gua ndo atingiu toda a area sob a ceramica
(ou vidro) e que sob 0s mesmos ndo se verificou resoftening, com ou sem a presenca da
agua, conclui-se que ndo podera ser, simplesmente, o transporte € o contacto da 4gua com
a argamassa a razao para este efeito. Por isso, como interpretacdo inicial para este
fendomeno do resoftening considerou-se o efeito da porosidade da argamassa, uma vez
que diferentes compactagdes, resultam em diferentes comportamentos durante o seu
contacto com a agua. Assim seria de esperar que, quanto menor a compactagao, maior

seria a porosidade, maior seria a infiltragdo de 4gua e, consequentemente, maior seria a
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severidade do resoftening. Portanto, esta podera ser a razdo do material se desfazer na
presenga de 4gua, quando aplicada uma ligeira forca abrasiva sobre o mesmo. A proxima

secc¢do apresenta o estudo experimental realizado para avaliar esta hipotese.

Figura 12 - Ataque da agua sob a pega de grés, ao 7, 14 e 21 dias de
imersdo.

4.1 Avaliacdo do efeito da porosidade na severidade do resoftening

De forma a avaliar a relagdo entre a porosidade e a severidade do resoftening,
prepararam-se amostras aplicadas sobre placas de betdo de acordo com o procedimento
explicado no subcapitulo 3.3 do procedimento experimental, com trés argamassas
baseadas em ligantes minerais diferentes, escoria, Cimento Portland tipo I (Cinza) e por
ultimo Cimento Portland tipo II (Cinza), encontrando-se a composi¢do das duas ultimas
no Anexo B, Tabela B.2. Prepararam-se duas placas para cada argamassa que
posteriormente foram sujeitas a 7 dias na sala de cura (22 °C; 55% humidade relativa) e

uma delas, apos este periodo de tempo foi sujeita a 21 dias de imersdo em agua.
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Estas placas foram divididas em trés zonas, com diferentes graus de compactagao
aplicados a argamassa. Uma zona penteada, com o penteado normal que se realiza numa
argamassa; uma zona alisada, obtida através da passagem da parte lisa de uma talocha;
€ uma zona pressionada, obtida através da colocagao e posterior remoc¢ao, apos sete dias

de cura, de uma peca de grés, sobre o penteado da argamassa (ver Figura 13).

Figura 13 - Divisdo das placas de betdo em 3 partes com configuragéoes diferentes, sendo:
a) - Parte Penteada b) - Parte Alisada c) - Parte Pressionada.

Apos os 7 dias de cura, realizou-se o teste do Tubo de Karsten (subcapitulo 3.5)
para as zonas alisada e pressionada, conforme ilustrado na Figura 14. A zona penteada

ndo foi avaliada neste processo pela dificuldade 6bvia da colocagio do tubo.

Figura 14 - Teste do Tubo de Karsten, na parte pressionada e alisada.
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Os valores obtidos neste teste ao longo do tempo s@o apresentados nas Figuras 15,

16 e 17).

Ensaio do Tubo de Karsten - Argamassa baseada em
Cimento do tipo |
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Figura 15 - Valor acumulado de agua ao longo do tempo, resultante do teste
do tubo de Karsten, para a argamassa baseada em cimento do tipo I.

Ensaio do Tubo de Karsten - Argamassa baseada em
Cimento do tipo Il
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Figura 16 - Valor acumulado de dgua ao longo do tempo, resultante do teste
do tubo de Karsten, para a argamassa baseada em cimento do tipo I1.

Ensaio do Tubo de Karsten - Argamassa baseada em

escoria
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Figura 17 - Valor acumulado de dgua ao longo do tempo, resultante do teste do
tubo de Karsten, para a argamassa baseada em escoria.
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Analisando os graficos obtidos, observa-se que para as duas argamassas baseadas
em cimento do tipo I e II (Figura 15 e Figura 16, respetivamente) a zona pressionada
absorve uma menor quantidade de 4gua, quando comparada com a zona alisada. Tal
comportamento ndo se verifica na argamassa baseada em escoria, onde ambas as zonas
tém um comportamento semelhante. Observa-se também que para a argamassa baseada
em cimento tipo II, a absor¢do de 4gua é muito superior as restantes, especialmente a zona
alisada. E de notar que ha um erro associado ao teste do tubo de Karsten, uma vez que
apenas foi realizada uma medi¢ao para cada uma das zonas em estudo.

Em paralelo, para as placas sujeitas aos 7 dias de cura e 21 dias de imersdao em
agua, fez-se uma avaliagdo do resoftening as trés zonas. Os resultados s3o apresentados

na Tabela 6.

Tabela 6 - Avaliacdo do resoftening para cada uma das trés zonas, para cada uma das diferentes argamassas, de
acordo com a sec¢do 3.6 do procedimento experimental.

Avaliacao do Resoftening

Zona Zona Zona
Penteada | Pressionada Alisada
Argamassa baseada em escoéria +++ 0 +++
Argamassa baseada em Cimento I, Cz 0 0 0
Argamassa baseada em Cimento II, Cz ++ 0 ++

Pela analise dos resultados da avaliacao do resoftening verifica-se que para uma
argamassa baseada em cimento tipo I, ndo se verifica o resoftening qualquer que seja o
grau de compactagao aplicado a mesma, Tabela 6; também pela Figura 15, a diferenca de
absor¢do de dgua entre as zonas pressionada e alisada, ¢ pouco significativa.

Para a argamassa baseada em cimento tipo II, constata-se que se da o resoftening
nas zonas onde foi aplicada uma menor compactagdo, nomeadamente na penteada e na
alisada; por outro lado, a zona pressionada ndo apresenta resoftening. Conciliando o facto
da absor¢ao de dgua na zona alisada ser muito maior e mais rapida, quando comparada
com a da zona pressionada pode concluir-se que, neste tipo de armagassa, o resoftening
se deve a uma questao de compactag@o, sendo este mais severo quanto menos compactada
for a argamassa, comprovando a hipdtese inicial de que uma menor compactagio
resultaria numa maior porosidade que, por sua vez, resultaria numa maior infiltracdo de

agua e que, por isso, se verifica o resoftening.
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No entanto, o mesmo ndo se verifica totalmente para a argamassa baseada em
escoria. Com efeito, observa-se também uma diferenga significativa no resoftening nas
zonas alisada e pressionada, mas a analise dos resultados obtidos pelo teste do tubo de
Karsten (Figura 17) revelam que ndo existem diferencgas significativas entre a quantidade
de agua absorvida pelas zonas alisada e pressionada. Assim, ao contrario da argamassa
baseada em cimento tipo II, ndo se pode concluir que para a argamassa baseada em
escoria, o resoftening se deva a questdes de compactacao/porosidade e respetiva relacio
com agua absorvida.

De modo a avaliar os produtos de lixiviagdo e assim compreender o
comportamento deste tipo de ligante, prepararam-se amostras paralelipipedas, apenas
com a argamassa baseada em escoria, cada uma com diferentes compactagdes, como pode

ser observado na Figura 18.

=,

do material lixiviado, sendo a) — amostra penteada, b) - amostra pressionada e
¢) - amostra alisada.

Para cada tipo de compactacdo, foram preparados dois boides, um com agua
corrente € um outro com agua destilada, onde as amostras foram imersas. As amostras
imersas em agua corrente durante 21 dias, foi feita uma andlise do resoffening,

apresentada na Tabela 7.

Tabela 7 - Avaliagcdo do resoftening, para cada compactagdo, das amostras imersas em dgua corrente durante 21

dias.
Amostra Avalia(;59 do
resoftening
Penteada +++
Pressionada +
Alisada ++
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Relativamente as amostras imersas em agua destilada, durante pelo menos 28 dias,
o objetivo consiste na analise dos compostos que sdo lixiviados para a dgua, de modo a
perceber se existem diferencas significativas entre as trés compactagdes em estudo, a

nivel da quantidade de compostos lixiviados e ao nivel da sua composi¢ao

Assim, fez-se uma analise ao teor de solidos da agua sendo os valores obtidos

apresentados na Tabela 8, resultantes da média de 2 ensaios.

Tabela 8 - Percentagem de teor de solidos da agua de lixiviagdo de cada uma das amostras de diferentes

compactagoes.
Compactaciao da amostra Teor de Solidos (%)
Penteada 0,30
Pressionada 0,29
Alisada 0,18

Analisando a Tabela 7 da avaliacdo do resoftening, observam-se diferencas na
severidade do mesmo nos trés tipos de amostras. A parte penteada apresenta um grau
mais elevado de resoftening, praticamente com dissolucdo total; a parte pressionada ¢ a
que apresenta um menor grau, sendo mesmo classificado como ligeiro. Estas observacdes
estdo de acordo com a hipdtese em estudo, de que uma maior compactagdo resulta num
menor grau de resoftening, embora ndo necessariamente numa absorg¢ao inferior de agua.

Dadas as diferencas de resoftening, seria de esperar que o ataque da 4gua a cada
uma das amostras fosse diferente, resultando assim numa diferenga na quantidade de
compostos lixiviados. Porém, pelos resultados da Tabela 8, tal ndo se verifica. O teor de
solidos para as amostras penteada e pressionada, que em termos de resoftening
apresentaram valores muito semelhantes, enquanto que para a amostra alisada sdo
inferiores.

De modo a identificar os compostos lixiviados, estes foram analisados por

espectroscopia no Infravermelho. Os espectros obtidos sdo apresentados na Figura 19.

Através da comparacdo dos espectros obtidos verifica-se que ndo ha diferencgas
significativas em termos de tipo de vibragdes detetadas para as trés amostras. Porém de
modo a melhor interpretar estes resultados dividiu-se os espectros em 8 zonas de acordo

com informacao disponivel na literatura que se encontra resumida na Tabela 8.
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Espectroscopia no Infravermelho — Lixiviagdo das zonas de diferentes compactagdes

3800 3300 2800 2300 1800 1300 800 300
Numero de Onda (cm-1)

—Alisada —Penteada —Pressionada

Figura 19 -Espectro do infravermelho das amostras resultantes do teor de solidos, da agua de lixiviagdo de cada uma das
amostras de diferentes compactagoes. A sombreado encontram-se as areas de maior relevdncia para o estudo.

Tabela 9 - Atribui¢do das bandas detetadas nas amostras dos compostos lixiviados.

, Atribuicao das bandas
Areas Bandas Referéncia
segundo a literatura

Vibragoes de
1 Regido dos 3000 cm! estiramento OH [33]
(caracteristica do C-S-H)

875 cm!;1410 cm!;1795 ecm’!;

2,3,5¢8 Presenca de Calcite [33]
2513 cm™!
Vibragoes de
4 1500 cm-! — 1700 cm! 32]
deformacao de agua
6 970 cm™ - 1100 cm’! Presenca de silica [32]
6 1100 — 1200 cm™! Presenca de Etringite [33]
7 800 cm™ — 970 cm™! Hidratagdo de CsS [32]
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A banda entre 970 cm™' e 1100 cm™! (area 6, a preto), associada a presencga de
silica, em conjunto com a banda entre 1500 cm™ e 1700 cm! (area 4), associada a
presenga de ligagdes com agua, sugere a presenca de C-S-H o que ¢ confirmado pela
presenga da banda na regido entre 3000 cm™ e 3500 cm™!(4rea 1). Esta area corresponde
a vibragdo de estiramento dos grupos hidroxilo e ¢ caracteristica da presenca de C-S-H
[34], [35].

Na érea 6, circundado a vermelho, pode observar-se um pico a 1114 cm!, que
sugere a presenga de etringite [34], [35].

As areas 2, 3, 5 e 8, demonstram a presenca de calcite (CaCO3) a 2513, 1795, 1415
e 875 cm’!, respetivamente [34], [35].

Comparando a intensidade de algumas bandas para cada uma das amostras
analisadas, pode ver-se que os picos das areas relacionadas com a presenca de C-S-H, ndo
apresentam as mesmas tendéncias. Na area 4, representativa das ligagdes com agua, o
pico da amostra pressionada ¢ mais intenso que os restantes. Ja4 na area 6, a preto,
associada a presenca de silica, esta amostra apresenta uma menor intensidade, sendo
maior para as restantes, acontecendo o mesmo na area 7, representativa da hidratagdo do
silicato tricélcico.

O pico que indicia a presenga de etringite (area 6, a vermelho), ¢ quase
impercetivel para as zonas penteada e alisada, acontecendo o contrdrio para a zona
pressionada.

Para qualquer uma das zonas associadas a presenca da calcite, a amostra penteada
¢ a que apresenta uma maior intensidade seguida da alisada e, por fim, da pressionada.
Na érea 8, correspondente ao pico de 875 cm™! da calcite, pode observar-se uma diferenga
bastante significativa entre a amostra penteada e pressionada, sendo este mais intenso na
primeira amostra.

Em suma, os compostos lixiviados para dgua por cada uma das amostras, sdo os
mesmos a nivel qualitativo, sendo detetados picos a um mesmo niimero de onda. A nivel
quantitativo, ou seja, na intensidade relativa dos picos, ¢ onde se detetam algumas
diferencas.

Conclui-se que, de uma maneira geral, os picos das amostras penteada e alisada
sdo mais intensos do que os da pressionada, excetuando o relacionado com as liga¢des de

agua (area 4) e etringite (area 6, vermelho), sendo que este ultimo apenas ¢ detetado na
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amostra pressionada. Entre as amostras penteada e alisada a intensidade dos seus picos ¢
muito semelhante, expeto na area 2 e 8, em que a penteada demonstra mais intensamente

a presenca de calcite.

Estes resultados combinados com os obtidos na avalia¢do do resoftening para cada
uma das amostras (Tabela 7), poderd haver uma relagdo entre esta anomalia e os
compostos hidratados, C-S-H e etringite, uma vez que estes sdo os compostos lixiviados
para agua. Nota-se também que as amostras que apresentam uma maior presenca de
calcite nos compostos lixiviados sdo as que apresentam um grau de resoftening maior.

Ao contrério, a amostra pressionada sugere uma maior presenca de etringite o que
se podera relacionar com uma maior resisténcia ao resoftening.

Quanto aos compostos C-S-H os resultados sdo contraditorios. As amostras
penteada e alisada demonstram uma maior presenga de compostos C-S-H na zona relativa
a vibragdo de estiramento dos grupos O-H. J4 na zona referente a silica, que estd
correlacionada com o aparecimento de um pico pertencente a ligacdes a agua, estas
amostras indicam uma maior presenga da primeira, mas uma menor presenga das
segundas. No caso da amostra pressionada, acontece exatamente o contrario. Indicam
uma menor intensidade da vibragdo de estiramento dos grupos O-H e de silica, mas uma
maior presenca de ligacdes com agua. Com estes resultados ndo € possivel afirmar qual

das amostras contém uma maior quantidade de compostos C-S-H.

Os resultados até agora obtidos sugerem que um grau de resoftening menor se
possa dever a maior extensdo da reagdo de hidratacdo da escoria. Mais ainda, uma maior
compactagao resultaria numa menor evaporagao de dgua da argamassa e quanto maior for
a dgua disponivel para a reacdo com a escoria, maior sera a formagao de compostos C-S-
H, que tém um papel fundamental na robustez da argamassa endurecida e, por isso, menor
serd o ataque da 4gua, com capacidade de dissolu¢do dos cristais formados. A proxima

seccdo aborda experimentalmente esta hipotese.
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4.2 Avaliacdo do efeito da evaporagdo de dgua, na robustez de uma
argamassa € na resisténcia ao resoftening

De maneira a estudar esta hipotese, prepararam-se placas com duas compactagdes
distintas, uma alisada e outra penteada sendo sobre esta ultima colocadas cinco pecas de
grés, de forma idéntica ao realizado na Figura 13. Cada uma destas pecas foi retirada apds
diferentes intervalos tempo, nomeadamente, 24 horas, 4 e 7 dias, apds a sua aplicagdo.
Posteriormente, realizou-se o teste do Tubo de Karsten, conforme a Figura 14. Assim, as
areas pressionadas, obtidas pela extracao das pecas de grés, sofreram evaporacdes de dgua
diferentes. Seria de esperar que a area pressionada por 24 horas seja a &rea com uma maior
evaporacdo de dgua, uma vez que € a que fica exposta mais cedo e durante mais tempo;
por outro lado, aos 7 dias, serd a 4&rea com uma menor evaporagdo de dgua, uma vez que
ficou exposta por um menor periodo de tempo. E expectavel que quanto menor for a
evaporacdo de agua, maior serd a robustez da argamassa, menor serd o volume de dgua
absorvido, menor serdo os efeitos do ataque da agua e, consequentemente, menor sera o
grau de resoftening. Apresenta-se na Figura 20 e na Tabela 9, os resultados do teste do
Tubo de Karsten e a avaliacdo do resoftening, respetivamente.

Ensaio do Tubo de Karsten - Areas pressionadas por
diferentes intervalos de tempo
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Figura 20 - Valor acumulado de agua ao longo do tempo, resultante do teste do tubo de Karsten, para a area
alisada e para as areas pressionadas durante 24 horas, 4, 7 dias.

Tabela 10 - Avaliagdo do resoftening para as diferentes compactagoes.

Compactacao Avaliacao do Resoftening
Penteada +++
Alisada +++
Pressionado 24 horas ++
Pressionado 4 dias +
Pressionado 7 dias +-
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Cruzando os resultados obtidos no ensaio do tubo de Karsten da Figura 20, com a
avaliagdo do resoftening (Tabela 9), ndo ha nenhuma evidéncia de que este se relacione
com o valor de 4gua absorvido. Assim, ndo se podera concluir o efeito da evaporagao de
agua, neste ultimo. Isto porque a zona sujeita a uma menor evapora¢do de agua, a
pressionada durante 7 dias, apresenta sensivelmente o mesmo volume de 4gua absorvido,

que a zona com maior evaporagdo de dgua, a alisada.

Apesar destes resultados contraditorios, poderd concluir-se que o resoftening tem uma
ligacdo a robustez da argamassa uma vez que quanto menor ¢ exposi¢do ao ar de uma
zona, menor € o grau de resoftening. Assim, e concluido que o resoftening nao ¢ apenas
um fendmeno fisico de infiltragdo de 4gua torna-se essencial analisar o efeito da robustez
da argamassa de um ponto de vista quimico. Sabendo que esta caracteristica da argamassa
se deve a reagdo de hidratacdo dos ligantes e a respetiva formacdo de compostos
hidratados, surge a hipdtese de a anomalia em estudo se dever a quantidade insuficiente

de compostos hidratados formados.

4.3 Analise quimica de diferentes dreas de uma argamassa baseada em
escoria, expostas por diferentes periodos de tempo

Para analisar esta hipotese, foram recolhidas amostras de cada uma das zonas,
penteada, alisada, pressionadas 24 horas, 4 e 7 dias, as quais foram analisadas por
termogravimetria e calorimetria diferencial de varrimento de acordo com o procedimento
explicado em 3.9 e 3.10, respetivamente. O objetivo ¢ quantificar a percentagem de
compostos hidratados formados, em cada uma delas.

Estas analises foram realizadas em dois laboratdrios, um deles nas instalagoes da
Saint-Gobain Research em Paris e o outro na Universidade de Aveiro. Esta dupla analise
foi feita de forma a se poder confirmar os resultados obtidos. Além disto, foi realizada
uma terceira andlise, na Universidade de Aveiro, a duas das amostras para avaliar o efeito
que o tratamento da amostra possa ter nos resultados. Este tratamento consiste na
dissolugdo das amostras em 2-Propanol, seguida de uma secagem sob vacuo e por fim
numa moagem por forma a que estas passem num peneiro de 125 um. Escolheram-se
duas zonas com avalia¢des de resoftening muito dispares nomeadamente, a pressionada
7 dias e a penteada. Nas Figuras 21, 22 e 23, encontram-se as curvas TG/DSC das

amostras 24 horas, 7 dias e penteada, encontrando-se as restantes no Anexo A.1.
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A partir destas curvas foram obtidos os resultados totais a nivel dos compostos
presentes nas amostras de acordo com a literatura (ver Tabela 11), sendo estes ultimos
apresentados nas Figuras 24 e 25. As barras a azul correspondem aos compostos

hidratados; as laranja correspondem os compostos organicos € a cinza corresponde a

calcite.
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Figura 21 — Curvas TG/DSC (a azul e laranja, respetivamente) para a amostra pressionada por 24 horas.
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Figura 22 — Curvas TG/DSC (a azul e laranja, respetivamente) para a amostra pressionada por 7 dias.
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TG/DSC - Amostra Penteada
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Figura 23 - Curvas TG/DSC (a azul e laranja, respetivamente) para a amostra penteada

Tabela 11 — Gamas de temperaturas para atribui¢do da perda de massa, obtida através da andlise TG, a um
determinado composto. [36]

Compostos Atribuidos

100 °C a 250 °C Compostos C-S-H e Etringite
250 °Ca 550 °C Orgéanicos e polimeros na formulacio da argamassa
550 °C a 800 °C Calcite

Termogravimetria - Universidade de Aveiro

12,1
12,00
— 10,00
3
Q800
@ 6,85
£
o 600
o
L o
5 2,8
a
2,00 01 I 1 2 1,6 I
0,00 l l
24 horas 4 dias 7 dias Penteado Alisado 7 diassem  Penteado
tratamento sem
tratamento

B Hidratados (100 - 250 °C) B Orgénicos (250 - 550°C) M Calcite (550 - 800 °C)

Figura 24 - Resultados da analise Termogravimétrica da Universidade de Aveiro, onde se encontram as
percentagens de massa dos compostos hidratados, orgdnicos e calcite, em cada uma das zonas testadas. (A verde sdo
os resultados da andlise as amostras que ndo sofreram o tratamento inicial)
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Termogravimetria - Saint-Gobain Research Paris
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2,00
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M Hidratados + H20 (45-200°C) M Organicos (200 - 550°C) W Calcite (550-900 °C)

Figura 25 - Resultados da anadlise Termogravimétrica da Saint-Gobain Research Paris, onde se encontram as
percentagens de massa dos compostos hidratados, orgdnicos e calcite, em cada uma das zonas testadas.

Analisando os resultados obtidos na Universidade de Aveiro (Figura 24) observa-
se que a zona recoberta durante 7 dias tem quase 30 % a mais de compostos hidratados
do que a zona recoberta durante 24 horas. Pode também observar-se que esta zona
recoberta tem quase mais 60 % de compostos hidratados que a zona penteada. Quanto as
duas amostras que nao sofreram o tratamento inicial a tendéncia mantém-se. A zona de 7
dias apresenta aproximadamente mais 60 % de compostos hidratados do que a zona
penteada, tal como o obtido para as amostras tratadas. Assim, pode-se afirmar que o
tratamento inicial ndo influencia significativamente os resultados da analise. Com isto,
nota-se uma tendéncia de que, um maior periodo de recobrimento do cimento-cola resulta
numa maior formacdo de compostos hidratados, exceto no caso da zona dos 4 dias. Por
sua vez, sendo que o resoftening diminui com o aumento do tempo de cobertura (Tabela
9), podera concluir-se que a sua diminui¢ao também estara ligada a uma maior quantidade
de compostos hidratados. Os resultados da Saint-Gobain Research Paris (Figura 25)
mostram as mesmas tendéncias embora ndo sejam tdo expressivos, uma vez que oS
valores absolutos sao menores. De referir que os resultados de Aveiro tornam mais
evidentes a relagdo positiva entre o tempo de recobrimento e a quantidade de compostos
hidratados presentes. Nao foram realizadas avaliagdes posteriores aos resultados

diferentes obtidos em cada um dos laboratorios.
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Nao se descarta um possivel papel dos compostos organicos e da calcite na
severidade do resoftening, mas cruzando com os resultados obtidos na andlise por FTIR
anterior, seria de esperar que os compostos organicos ndo tivessem grande influéncia uma
vez que ndo foram muito percetiveis no espetro dos compostos lixiviados e que a variagdo
destes compostos nos resultados da termogravimetria ndo foram significativos. Por outro
lado, admite-se que a calcite seja um indicador igualmente relevante embora a sua
variagdo seja menor do que a equivalente aos compostos hidratados. Para j4, o trabalho
ira4 continuar a focar-se apenas nos compostos hidratados.

Em conclusdo, as amostras com aplicagdo de pecas de grés (ou vidro) por periodos
de tempo superiores ou as amostras mais pressionadas/compactadas terdo evaporagdes
mais lentas de 4gua, o que permitira a hidratacdo de mais compostos de C-S-H, capazes
de conferir maior resisténcia.

Com objetivo de perceber se existem diferencas entre a microestrutura de
amostras e de composi¢do quimica com avaliagdes de resoftening diferentes, escolheram-
se duas amostras, a amostra penteada e a recoberta durante 7 dias, uma vez que
apresentam as classificacdes mais dispares de resoftening, as quais foram analisadas por
microscopia de varrimento (SEM) acoplada com a espectroscopia de raios X (EDS). Com
os valores obtidos no EDS para a ampliagdo 50 um, foram calculados os racios SO4/Ca,
Al/Cae Si/Ca(Tabela 12), por forma a avaliar que fases se formaram. As imagens obtidas
através desta microscopia encontram-se na Figura 26 e os resultados do EDS, no anexo

A2.

Tabela 12 — Racios obtidos através da espectroscopia de raios X (EDS) para as amostras pressionada 7 dias e

penteada.
Racio Pressionada 7 dias Penteada
SO4/Ca 0,126 0,0567
Al/Ca 0,349 0,599
Si/Ca 5,42 2,16
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100 #m

50 ym

Figura 26 - Imagens SEM das amostras penteada (A e C) e pressionada 7 dias (B e D), com uma ampliagdo
de 500 vezes (A e B) e 100 vezes (C e B).

A observagdo dos resultados SEM sugere a presencga de compostos com estruturas
bem definidas que, teoricamente, poderdo ser C-S-H ou etringite. Contudo, ndo se
verificam diferencas relevantes entre as zonas penteada e pressionada 7 dias, pelo menos
nas duas resolugdes apresentadas. Com os racios apresentados na Tabela 12, ndo foi
possivel retirar conclusdes quanto as espécies formadas e a sua quantidade em cada uma
das amostras. De notar que o racio referente a silica podera nao ser um bom indicador de
fases formadas uma vez que, na formulagdo do cimento-cola utilizado para este estudo
consta uma areia siliciosa. Sugere-se numa continuidade de trabalho, uma observacao
mais pormenorizada a partir de uma resolug@o entre 2 e 20 pm e em varias zonas das

amostras.

Sendo que a reacdo de hidratagdo da escoria ocorre mais lentamente e assumindo
uma ligacdo entre o resoftening e a quantidade de hidratos presentes, surge a hipotese de
aumentar a quantidade de OPC, uma vez que este ligante hidraulico sofre uma hidratacao
mais rapida. Admite-se que assim a quantidade de hidratos formados sera maior e por

isso o resoftening serd corrigido ja que um ligante hidrdulico (como o OPC) tem a
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capacidade de agregar solidos quando misturados com agua. Assim aumentando a
percentagem de ligante hidraulico numa dada formulacao, ¢ espectavel que a argamassa

se apresente com uma estrutura mais coesa.

4 4 Avaliacdo dos efeitos causados por um aumento da percentagem
de OPC numa argamassa baseada em escoria

Esta possibilidade foi testada com recurso a uma argamassa baseada em escorias
de alto forno desenvolvida num trabalho anterior [4], cuja formulagdo geral ¢ apresentada

na Tabela 13. Esta formulagdo sera designada por Standard, ao longo do trabalho restante.

Tabela 13 - Componentes da formulagcdo Standard.

Componente Quantidade (%)
Escorias de Alto Forno 33,0%
Cal Hidratada 0,10%
Cimento Portland* 0,89%
Areia Siliciosa 46,76%
Carbonato de Calcio 9,00%
Eter de Celulose 0,25%
Resina 3,50%
Sulfato de Sodio 0,50%
Gesso Hemi Hidratado 0,40%
Anidrite 2,60%
Escoria de Aluminio 3,00%

* Adicionado para aumentar a reatividade da escoria.

Neste contexto testaram-se cinco hipoteses. A primeira corresponde a formulagdo
Standard e as restantes foram acrescentadas determinadas percentagens de OPC,

representadas na Tabela 14.

Tabela 14 - Hipoteses testadas e respetiva nomenclatura e percentagens de OPC.

Hipotese acrescgllt)acdo (%) OPC real (%)
Std - 0,89
Std + 1,0 % +1,0% 1,89
Std + 2,5 % +2,5% 3,39
Std + 5,0 % +5,0% 5,89
Std + 10 % + 10 % 10,89
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Foram determinados os tempos de presa a temperatura ambiente (20 a 25 °C) e a frio (0

a 5 °C), tendo-se obtido os valores apresentados nas Figuras 27 e 28 respetivamente.

Tempos de Presa T Ambiente Tempos de Presa T Frio
_ o sgo 84
2 g0 2 80 71
e £
g 60 E 60 48 46
L 36 38 40 L
& 40 31 & 40
L 21 L
o Q
a. o
2 2
£ 0 =0
% OPC %OPC
0,89% [11,89% @3,39% [@5,89% E10,89% 0,89% [1,89% m3,39% m5,89% M10,8%%

Figura 27 - Valores dos tempos de presa, a temperatura  Figura 28- Valores dos tempos de presa a frio, para as
ambiente, para cada uma das hipoteses em estudo. hipoteses em estudo.

Em simultdneo determinaram-se as aderéncias aos 7 dias e 7 dias mais 21 dias de
imersdo em agua, de acordo com o procedimento explicado em 3.4, para todas as
formulagdes. Os resultados destes ensaios encontram-se nos graficos representados

abaixo, nas Figura 29 e Figura 30.

Aderéncias aos 7 dias Aderéncias 7 dias cura normal + 21
165 s dias imersdao H20
< : 1,85
X 1,50 L38 o 2,0 .
5 g
@ 1,50
< 100 0,79 2 1,075 1,02
g < 100 0,82
du 0,50 O
4 s 0,43
a & 050
- = L]
< %0PC B 0,00
< %O0PC
0% @1% W2,5% @M5% M10% 0% @1% @2,5% @5% @10%
Figura 29 - Valores das aderéncias aos 7 dias, para Figura 30 - Valores das aderéncias apos 7 dias de cura
cada uma das hipoteses em estudo. normal e 21 dias de imersdo em dgua.

Finalmente, apos os 21 dias de imersdo em agua, avaliou-se o resoftening para

todas as versdes apresentadas. Os resultados estdo apresentados na Tabela 14.
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Tabela 15 - Avaliagdo do resoftening quando concluidos os 21 dias de imersdo em dgua das formulagées em estudo.

Formulacgao Avaliagﬁq do
Resoftening
Std +++
Std + 1,0 % ++
Std + 2.5 % +
Std + 5,0 % +
Std + 10 % +-

Os resultados evidenciam uma reducdo do resoftening com o aumento da
percentagem de OPC, chegando a ser ligeiro na formulacdo com 10%. Ainda assim, o
efeito do resoftening ndo ¢ totalmente eliminado.

Por outro lado, analisando os valores obtidos para as aderéncias, confrontando-os
com os requisitos estipulados pela norma EN 12004:2017 [9], observa-se que algumas

formulagdes ndo cumprem os requisitos esperados de 1 MPa (Tabela 16).

Tabela 16 - Valores das aderéncias aos 7 dias e 21 dias de imersdo em agua, e respetivo cumprimento da norma EN

12004:2017, para cada uma das formulagoes em estudo.

Aderéncias 7 Cumprimento | Aderéncias 21 Cumprimento
Formulacoes dizse(l\/c[lP;) da norma EN | dias imersio | da norma EN
12004:2017 (MPa) 12004:2017

Std 1,38 v 1,08 v
Std + 1,0% 1,24 v 0,820 X
Std + 2.5% 1,65 v 1,85 v
Std + 5,0% 1,55 v 1,02 v
Std + 10,0% 0,790 X 0,430 X

Face aos resultados obtidos conclui-se que aumentar a percentagem de OPC, nao

¢ a melhor hipotese pois apenas se observa uma melhoria (ndo uma eliminac¢do) do
resoftening, havendo ainda prejuizo dos valores obtidos a nivel de aderéncias, para
algumas formulagdes, uma vez que nao sdo atingidos os requisitos minimos impostos pela
norma EN 12004:2017 e pelo facto de representar uma contradi¢@o as inteng¢des iniciais,

nomeadamente, a redugdo das emissdes de COa.
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4.5 Avaliacdo dos efeitos causados por um aumento da percentagem
de Cal e compostos C-S-H de uma argamassa baseada em escéria

Seguidamente, admitiu-se que a adi¢do de cal pode promover a hidratacdo da
escoria, o que se poderd traduzir numa melhoria em termos de robustez da argamassa.
Outra possibilidade ¢ associar o aumento da percentagem de cal com a adicdo de
compostos de C-S-H (Silicato de calcio hidratado). Estes compostos sdo o resultado da
hidratagdo do OPC e sdo responsaveis pela fixacdo e endurecimento de uma argamassa
[37]. Na hidratagdo de escoria sdo obtidos produtos andlogos aos da hidratacdo do OPC,
maioritariamente C-S-H, diferindo apenas nas razdes de Ca/Si e Al/Si, sendo menor e
maior, respetivamente [38]. Assim, admite-se que adicionando estes cristais, se favoreca
a hidratacdo de escoria e a formagdo de mais compostos de C-S-H, conferindo assim a
argamassa uma maior robustez e, consequentemente, um melhor comportamento, no

contacto com a dgua, ndo apresentando resoftening.

Neste contexto, testaram-se os efeitos da adi¢cdo de cal e de compostos C-S-H, em
separado, e ainda o efeito destes dois combinados. Inicialmente, realizou-se o ensaio do
tempo de presa a temperatura ambiente, sendo os resultados apresentados na Tabela 17.

Tabela 17 - Formulagoes testadas e respetivas percentagens de cal e C-S-H, adicionada a base Standard com 0% de
OPC, Stdy, bem como os seus tempos de presa a temperatura ambiente.

Formulaio Adigao Tempo de presaa T
Cal (%) | C-S-H (%) ambiente (h)
Stdo + 0,5% Cal 0,5 - 26
Stdo + 0,5% C-S-H - 0,5 apos 7 dias nao prende
Stdo+ 0,5 %Cal + 0,5% C-S-H 0,5 0,5 21,67

Seguidamente, procedeu-se aos ensaios das aderéncias as formulagdes referidas
acima, excluindo a Stdo + 0,5% C-S-H, uma vez que ao fim de 7 dias, esta ndo prendeu.
A par do ensaio das aderéncias, realizou-se o ensaio do tempo de presa, desta vez a frio,

encontrando-se os resultados na Tabela 18.
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Tabela 18 - Valores dos tempos de presa a frio, aderéncias aos 7 dias e apos 21 dias de imersdo em agua, para cada
uma das _formulagdes em estudo.

Tempo de Aderéncias AderenC} as
- . aos 21 dias
Formulacao Presa (h) a aos 7 dias dei ~
frio (0-5 °C) (Mpa) ¢ Imersao
(Mpa)
Stdy+ 0,5% Cal 71 1,58 1,52
Stdy+ 0,5 %Cal + 0,5% C-S-H 71 1,33 1,16

Ap6s os 21 dias de imersdo em agua, foi analisada a severidade do resoftening e

os resultados obtidos encontram-se na Tabela 19.

Tabela 19 - Avalia¢do do resoftening para cada uma das formulagoes em estudo.

Formulacao Avaliacao do resoftening
Stdy + 0,5% Cal +
Stdy+ 0,5 %Cal + 0,5% C-S-H +++

Apesar de em termos de aderéncias, as formulagdes estarem de acordo com os minimos
impostos pela Norma EN 12004:2017[9] e as formula¢des apresentarem uma diferenga
significativa em relacdo a severidade do resoftening, este problema ndo se encontra
corrigido. Assim, também o aumento da percentagem de cal e a adi¢do de compostos de
C-S-H com o intuito de conferir mais hidratos a argamassa, ndo sao hipoteses viaveis para

a corre¢do do resoftening.

46



CONCLUSOES

5. Conclusoes

5.1 Conclusdes gerais

No ambito de trabalhos anteriores, onde a substituicdo de OPC por escoria foi
efetuada, detetou-se uma anomalia durante o contacto com a agua, o resoftening.
Verificou-se que apds o ensaio de aderéncias, quando aplicada uma ligeira forca abrasiva
sobre as zonas expostas diretamente a dgua, estas dissolviam-se. Ao mesmo tempo, esta
anomalia se sucedia nas zonas da rutura entre o cimento cola e a peca de grés.

Com o objetivo de compreender a causa deste fendmeno comegou-se por testar o
efeito da porosidade. Admitindo-se que a uma menor porosidade estaria associada a uma
menor infiltragdo de 4gua e por isso um menor grau de resoftening. Realizou-se um teste
do Tubo de Karsten de forma a quantificar a quantidade de agua que se infiltra, em duas
areas da argamassa com compressdes diferentes, uma pressionada e a outra alisada,
admitindo-se que a primeira ¢ mais porosa do que a segunda. Este teste foi feito a trés
argamassas baseadas em ligantes minerais diferentes, escoria, Cimento Portland tipo I
(Cinza) e por ultimo Cimento Portland tipo II (Cinza). Para a argamassa baseada em
cimento do tipo I e II, a zona pressionada absorveu uma menor quantidade de agua,
quando comparada com a zona alisada, o que ndo se verificou na baseada em escoria, pois
ambas as zonas tém absor¢des de agua semelhantes. Observa-se também que para a
argamassa baseada em cimento tipo II, a absor¢do de dgua ¢ muito superior as restantes,
especialmente a zona alisada.

Em paralelo a este teste foi feita a avaliacdo do resoftening através do qual se
observou que a baseada em cimento do tipo I ndo apresentou resoftening em nenhuma
das zonas, enquanto que as restantes argamassas apresentaram. Conclui-se que apenas
para a argamassa baseada em cimento do tipo II, o resoftening sera devido a porosidade,
pois a zona que sofreu uma maior infiltragdo de agua corresponde a zona com maior grau
de resoftening.

A medida que decorreram estes ensaios foram preparadas amostras
paralelepipédicas, da argamassa baseada em escoria, simulando as diferentes zonas
anteriores, tendo-se também simulado uma zona penteada. Foi avaliado o resoftening em
casa uma delas e ap6s pelo menos 28 dias de imersdo em dgua, de cada uma das amostras,
foi feito um teste de teor de solidos a dgua de lixiviagdo, admitindo-se que uma maior

compactagdo estaria associada a um menor ataque da 4gua e por sua vez a um menor teor
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de solidos. Nao se confirmou este facto uma vez que as amostras com maior diferenga a
nivel de resoftening, a penteada e a pressionada, apresentaram 0,30 % e 0,29 %, de teor
de solidos, respetivamente, enquanto que o teor de sélidos da alisada ¢ apenas de 0,19 %.
Os solidos obtidos foram analisados por espectroscopia no infravermelho, onde se
observou que os compostos lixiviados pelas amostras com maior nivel de resoftening,
eram mais ricos em calcite enquanto que os da amostra pressionada, que tem um menor
nivel desta anomalia, eram mais ricos em compostos hidratados. Estes resultados
sugerem que uma maior quantidade de compostos hidratados estard associada a uma
maior resisténcia ao resoftening.

Testou-se uma nova hipdtese que consistiu no estudo da influéncia da evaporagao
de agua sobre o resoftening. Uma vez que a hidratagdo da escoéria € lenta, admitiu-se que
uma zona sujeita a uma menor evaporagao de dgua, coberta durante mais tempo, poderia
aumentar o tempo de duragdo desta e consequentemente aumentar a quantidade de C-S-
H produzido. Estas amostras foram submetidas ao teste do Tubo de Karsten a partir do
qual se concluiu que com o aumento do tempo de recobrimento hd uma diminui¢ao da
severidade do resoftening. E de notar que este teste tem associado a si um erro, que podera
ser diminuido, realizando futuramente mais do que uma medi¢do em cada uma das zonas
em estudo. Realizou-se uma analise Termogravimétrica, que comprovou que uma zona
coberta durante 7 dias apresenta mais 30 % de compostos hidratados do que a zona
coberta por 24 horas e mais 60 % destes compostos que a zona penteada (exposta ao ar).
Com esta andlise, conclui-se que os compostos hidratados tém um papel importante na
severidade do resoftening, uma vez que a uma maior quantidade de compostos hidratados
estd associada a uma menor severidade. Por outro lado, a sua formagdo depende muito da
disponibilidade de agua para as suas ligagdes.

Seguidamente, passou-se a tentativa de correcdo deste problema, através de
estratégias que consistiram em aumentar a quantidade de compostos hidratados.
Testaram-se formulagcdes com um aumento na percentagem de OPC concluindo-se que
este se traduzia numa diminui¢cdo do resoftening chegando a ser ligeiro para a hipotese
com mais 10 % de OPC. Porém esta formulagio ndo foi considerada uma hipdtese viavel
uma vez que em termos de aderéncias os requisitos minimos impostos pela norma EN
12004:2017 nao foram cumpridos e pelo facto de representar uma contradicdo as

intengdes iniciais, nomeadamente, a redug¢do das emissdes de COs.
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Outra das estratégias para minimizar o resoffening consistiu em aumentar a
percentagem de cal e adicionar compostos C-S-H a formulagao. Concluiu-se que a adig@o
de 0,5 % de C-S-H nio ¢ viavel uma vez que o tempo de presa aos 7 dias ndo foi atingido.
A formulagdo contendo 0,5 % de C-S-H e 0,5 % e cal, e uma outra a qual foi apenas
adicionada 0,5 % de Cal, atingiram a presa e cumpriram os minimos impostos pela Norma
EN 12004:2017. Ja a nivel de resoftening, a primeira apresentou um grau muito elevado
enquanto que a segunda apresentou um grau ligeiro.

No que concerne a validagdo dos resultados analiticos obtidos por TGA, apesar
de algumas discrepancias, as tendéncias registadas para as diferentes amostras sujeitas a
diferentes condi¢des de hidratagdo foram idénticas, o que € encorajador. De salientar que
os aparelhos de analise usados sdo diferentes pelo que dificilmente os resultados poderiam

ser iguais.

5.2 Trabalhos futuros

Os resultados obtidos sdo conclusivos ao nivel da quantidade de compostos
hidratados formados, mas sdo inconclusivos quanto a sua natureza.

Assim, sugere-se que num trabalho futuro se faga uma avaliacdo qualitativa das
fases formadas, nomeadamente, analises SEM mais pormenorizadas com resolucgao entre

2 ¢ 20 um e em varios pontos das amostras
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ANEXO A — CARACTERIZACAO QUIMICA DAS AMOSTRAS

ANEXO A — CARACTERIZACAO
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Anexo A

A.1 - Curvas TG/DSC

TG/DSC - Amostra Alisada
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Figura A.1.1 — Curvas TG/DSC (a azul e laranja, respetivamente) para a amostra alisada.

TG/DSC - Amostra 4 dias
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Figura A.1.2 — Curvas TG/DSC (a azul e laranja, respetivamente) para a amostra pressionada durante 4

dias.
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TG (%)

TG (%)

104
102
100
98
96
94
92
90
88
86
84
82

TG/DSC - Amostra 7 dias (sem tratamento)

Temperatura (°C)

—TG —DSC

1005

1029
1054
1078

16,00
14,00
12,00
10,00
8,00
6,00
4,00
2,00
0,00
-2,00
-4,00

Figura A.1.3 — Curvas TG/DSC (a azul e laranja, respetivamente) para a amostra pressionada durante 7
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Figura A.1.4 — Curvas TG/DSC (a azul e laranja, respetivamente) para a amostra penteada, sem esta ter

sofrido o tratamento inicial.
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ANEXO A — CARACTERIZACAO QUIMICA DAS AMOSTRAS

A.2 — Espectroscopia de raios X por dispersao de energia
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Figura A.2.1 — Espectro EDS da amostra pressionada com amplia¢do 50 um.

Spectrum: Amostra Pressionada (50 pm)

Element Series unn. C norm. C Atom. C Error (3 Sigma)

[wt.%] [wt. %] [at.%] [wt. %]
Silicon K-series 28.51 36.47 27.03 3.70
Calcium K-series 7.51 9.61 4,99 0.88
Sulfur K-series 0.76 0.97 0.63 0.22
Aluminium K-series 1.76 2.25 1.74 0.38
Magnesium K-series 0.54 0.70 0.60 0.21
Sodium K-series 0.07 0.08 0.08 0.11
Oxygen K-series 39.02 49.91 64.94 16.67
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Figura A.2.2 — Espectro EDS da amostra pressionada com ampliagdo 100 um.

Spectrum: Amostra Pressionada (100 pm)

Element Series unn. C norm. C Atom. C Error (3 Sigma)

[wt.%] [wt.%] [at. %] [wt.%]
Silicon K-series 9.30 13.09 10.32 1.35
Calcium K-series 21.41 30.14 16.65 2.16
Sulfur K-series 1.52 2.14 1.48 0.34
Aluminium K-series 2.91 4.09 3.36 0.58
Magnesium K-series 2.23 3.14 2.86 0.54
Sodium K-series 0.50 0.71 0.68 0.26
Oxygen K-series 33.18 46.69 64.63 16.62
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Figura A.2.3 — Espectro EDS da amostra penteada com ampliagdo 50 um.

Spectrum: Amostra Penteada (50 pm)

Element Series unn. C norm. C Atom. C Error (3 Sigma)

[wt.%) [wt.%] [at.%) [wt.%]
Silicon K-series 20.99 25.34 20.21 2.82
Calcium K-series 13.86 16.73 9.35 1.50
Sulfur K-series 0.63 0.77 0.53 0.22
Aluminium K-series 5.59 6.75 5.60 0.97
Magnesium K-series 1.21 1.46 1.35 0.36
Sodium K-series 0.43 0.52 0.51 0.24
Oxygen K-series 34.89 42.11 58.97 17.29
Potassium K-series 4.53 5.47 3.13 0.62
Iron K-series 0.71 0.86 0.34 0.31
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Figura A.2.3 — Espectro EDS da amostra penteada com ampliagdo 100 um.

Amostra Penteada (100 pum)

Series unn. C norm. C Atom. C Error (3 Sigma)

[wt. %] [wt.%] [at.%]

Silicon
Calcium
Sulfur
Aluminium
Magnesium
Sodium
Oxygen

K-series 9.68 11.61 8.94
K-series 24.53 29.42 15.88
K-series 1.04 1.25 0.84
K-series 3.32 3.99 3.20
K-series 2.26 2.71 2.41
K-series 0.48 0.58 0.54
K-series 42.05 50.45 68.19
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ANEXO B — COMPOSICOES

B-1 — Composicao quimica da escoria de alto-forno

Tabela B.1- Composigdo quimica da escoria de alto-forno

Teor de oxidos Peso (%)
Ca0 42,9
Sio, 38,0

Al,0, 10,8
MgO 6,60
Fe,0, 0,70
s2- 0,70
TiO, 0,70
Na,0 0,51
K,0 0,35
Na,0 0,28
SO, 0,10

B.2 - Formulagdes das argamassas baseadas em Cimento Portland do tipo I e II

Tabela B.2- Composigdo quimica das argamassas baseadas em Cimento Portland do tipo (1) e (Il) e respetivas

percentagens.

Componentes

Argamassa baseada

em Cimento (I)

Argamassa baseada

em Cimento (I)

Cimento Portland tipo (I)
Cimento Portland tipo (IT)
Agregado (silica e carbonato de
calcio)

Aditivos Organicos

40 %

55 %

4,64 %

22 %

77,5 %

0,5 %
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