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palavras-chave

resumo

Cimento de aluminato de célcio, cimento Portland, argamassa, ligantes
minerais, resisténcia mecanica, caracterizagdo quimica e estrutural, difragdo de
raios-X, caracterizacdo de fases cristalinas

Nesta dissertacao, estudaram-se as fases formadas por hidratacéo de
uma combinacéo de ligantes composta por cimento aluminato de célcio
(CAC), cimento Portland (OPC) e gesso (C$) na sua forma hemi-
hidratada, avaliando a sua estabilidade em varias condicbes de
temperatura e ao longo de diferentes periodos.

Foram definidas duas formulagbes, a formulagdo 1 (12,50% CAC,
7,95% C$, 4,17% OPC e 75,38% agregados e aditivos) e a formulacao
2 (12,50% CAC, 7,95% C$, 2,92% OPC e 76,63% agregados e
aditivos), com as quais foram realizados os testes de caracterizacéo
em que se avaliaram parametros dimensionais (retragdo), perda de
massa, médulo de elasticidade e resisténcia a flexdo e compressdo em
diferentes condi¢des de temperatura (5, 22 e 70 °C) e ap6s varios
tempos de cura (7, 14, 28 e 90 dias). Os resultados obtidos
evidenciaram instabilidade e diferengas no campo da retragcdo, quer
entre as duas formulacdes quer no que se refere a influéncia da
temperatura. A avaliagdo das caraterizagfes dimensionais remetem
para efeitos cinéticos que indicam que a temperatura pode ser um
ativador reacional, acelerando a formag¢é@o de fases que por norma
demoram varios dias.

Atendendo aos resultados obtidos na primeira fase do estudo, foi
proposto o estudo mais detalhado das fases formadas. Foram
realizadas avaliagfes qualitativas da composicéo das fases cristalinas
utilizando a difracéo de raios-X (DRX), com o propdsito de averiguar as
reacoes tipicas conducentes a produtos de hidratagdo. Confirmou-se a
presenca de etringite (AFt) ainda que em quantidades menores que as
esperadas e das restantes fases resultantes da hidratacdo (i.e AH3,
AFm, CAH10, C2AH8, C3AH6 e varios silicatos hidratados da forma C-
A-S-H). No entanto encontrou-se uma grande quantidade de uma fase
anidra do CAC, o C12A7, indicando um estado incompleto nas reacdes.
A avaliacdo da composicao de fases vem defender a hipétese do efeito
acelerador da temperatura, demonstrando um maior défice de etringite
para as amostras a 70 °C e, indiciando que a aceleracao é tal que
existe conversdo de AFt em AFm pouco tempo ap0s a formacéo das
agulhas de etringite. Ao invés, a 5 °C tem-se uma reac¢ao tao lenta que
€ possivel encontrar picos de elevada intensidade para a etringite ao
fim de um longo periodo, indicando uma baixa conversao em AFt. Em
linha com estes resultados, observou-se por microscopia eletrénica de
varrimento (SEM) que a morfologia em forma de agulha, tipica da
etringite, se apresentava bem definida e desenvolvida a 5 °C, no caso
das amostras preparadas a 70 °C, as micrografias de SEM
evidenciaram estruturas semelhantes as de etringite, mas muito menos
desenvolvidas
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In this dissertation, the phases formed by hydration of a combination of
binders composed of calcium aluminate cement (CAC), Portland
cement (OPC) and gypsum (C$) in its hemihydrate form were studied,
while evaluating their stability in several temperature conditions and
over different time periods.

Two formulations were prepared: formulation 1 (12.50% CAC, 7.95%
C$, 4.17% OPC and 75.38% aggregates and additives) and formulation
2 (12.50% CAC, 7.95 % C$, 2.92% OPC and 76.63% aggregates and
additives), which were characterized under different conditions of
temperature (5, 22 and 70 °C) and resting times (7, 14, 28 and 90 days),
by evaluating dimensional parameters (shrinkage), mass loss, elasticity
modulus and resistance to flexion and compression. The results
obtained show a lot of instability and significant between the shrinkage
of the two formulations and the effects of temperature. The evaluation
of dimensional parameters pointed out kinetic questions that indicate
that temperature can be an accelerator of the reactions of new phases
formation that under normal conditions take several days.

Considering the results obtained in the first stage of the study, a more
detailed study of the new phases was undertaken. The crystalline phase
composition was evaluated by X-ray diffraction (XRD), aiming to access
the typical hydration reactions that originate hydrated products. The
presence of ettringite (AFt) was confirmed although in small amounts.
Also, the remaining phases resulting from hydration (ie AH3, AFm,
CAH10, C2AH8, C3AH6 and several hydrated silicates in C-A-S-H
form) were detected, although a large amount of an anhydrous phase
of CAC, C12A7, was also present, pointing to an incompletion in the
reactions. The evaluation of the crystalline phase composition supports
the hypothesis of an accelerating effect from the temperature, while
demonstrating a greater deficit of ettringite for the samples treated at 70
°C. Thus, the results indicate that acceleration has such an impact that
there is a conversion of AFt into AFm shortly after the formation of
ettringite needles. On the contrary, at 5 °C we have such a slow reaction
that it is possible to find XDR peaks of high intensity for ettringite after
a long period, thus indicating a low conversion to AFt. In line with these
results, it was observed by scanning electron microscopy (SEM) that
the needle-shaped morphology, typical of ettringite, was well defined
and developed in the samples prepared at 5 °C; in the case of samples
prepared at 70 °C, SEM micrographs showed structures similar to those
of etringitis, however much less developed.
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Lista de Abreviaturas e Notagao Quimica dos Cimentos

Abreviatura

Designacdo Comum

de célcio hidratado

Composto Férmula Quimica Utilizada
Oxido de aluminio Al,Os A Alumina
Oxido de calcio CaO C Cal
Diéxidp de silicio SiO, S S’ilica
Agua H>O H Agua
Triéxido de enxofre SO3 $, 5 Oxido sulfurico
Oxido de ferro Fe,03 F Hematite
Cloro Cl Cl Cloro
Magnésio Mg Mg Magnésio
Carbonato de litio Li2CO3 Carbonato de litio
Sulfato de célcio CaSOq C$ Anidrite
Sulfato de célcio hemi- L.
hidratado CaS0, . 0,5H C$Hos Gesso hemi-hidratado
Sulfato de célcio bi- L.
hidratado CaSQO, . 2H C$H. Gesso bi-hidratado
Hidrdxido de célcio Ca(OH), CH Portlandite
Aluminato de célcio CaAl,O4 CA Aluminato de célcio
Dialuminato de calcio CaAl,0y CA, Dialuminato de calcio
Trialuminato de calcio CaAlgO1p CA3 T“a“égl(':?gto de
Hexalu,ml_nato de CaAl;010 CA Hexalu’ml_nato de
calcio calcio
Silicato dicalcico Ca,SiO, C.S Alite
Silicato tricalcico CasSiOs CsS Belite
Aluminato tricalcico CasAl,Op Cs:A Aluminato tricalcico
Hepta-aluminato de Hepta-aluminato de
dodecalcio CanoAl-0s3 CrzAr dodecalcio
Ferroaluminato Ferroaluminato
tetracalcico CasAloFe,00 CAF tetracalcico
Aluminato de célcio Aluminato de célcio
hidratado CaAl,0,. 10 H0 CAH1o hidratado
Aluminato dicalcico Aluminato dicélcico
hidratado CazAl0s . 8 H,0 C2AHs hidratado
Aluminato tricalcico Aluminato tricéalcico
hidratado CasAl0s . 6 Ho0 CaAHe hidratado
Hidréxido de aluminio Al(OH); AHs Gibsite
Trissulfoaluminato de -
calcio hidratado CasAl2(SO4)3(OH)12(H20)26 AFt Etringite
Monossulfoaluminato CasALSO10(H:0)1z AFM AEFM

*S ¢ frequentemente utilizado na nomenclatura da area por outros autores.
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Unidades utilizadas

Identificacéo

°C Graus Celsius
m Metro
mm Milimetro
g Grama
cm® Centimetro Clbico
Kg Quilograma
L Litro
kN kilo Newton
m? Metro Quadrado
m3 Metro Cubico
MPa Mega Pascal
MHz / Hz Mega Hertz / Hertz
/s Grau por Segundo
kV kilo Volt
Abreviatura Nome
DRX Difracdo de Raios-X
EDS Espetroscopia de Raiost por disperséo de
energia
MVA Massa volUimica aparente
SEM Microscopia Eletronica de Varrimento
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1. Enquadramento e Objetivos
1.1. Enquadramento

Os ligantes hidraulicos tém um peso enorme no mundo dos materiais de construcéo,
por serem um dos constituintes do betdo, o material mais usado em construcdo. O
aparecimento dos ligantes hidraulicos ja remonta ao tempo antes de Cristo, tendo sido
aperfeicoado mais tarde durante o Império Romano. Com o desenvolvimento técnico, o
mundo dos ligantes foi sempre evoluindo, muito particularmente com o aparecimento de
novas aplicacBes e novos tipos de cimento.

O cimento serve de base aos principais materiais utilizados na area da construcao.
Estas utilizacGes fazem do cimento o material mais valioso na area da construcéo, pois é
utilizado em todo o tipo de estruturas do atual mundo moderno, desde edificios a pontes,
estradas ou monumentos. A necessidade do homem de continuar a construir, expandir ou
decorar estruturas faz com que a procura de cimento nunca acabe, fazendo deste material
a segunda comodidade mais consumida no mundo, depois da agua [1].

Entre os cimentos existentes no mercado, o cimento Portland € aquele a que

corresponde maior producdo e comercializacdo. Apesar da sua grande procura, ele é alvo
de constantes estudos, principalmente devido aos problemas associados com a sua presa
instantanea na auséncia de algum tipo de retardante, sendo o gesso o mais utilizado pois
promove a formagdo de etringite. Outro problema associado ao cimento Portland esta
relacionado com a sua estabilidade quimica. Apesar de ndo acontecer de forma muito
visivel, o efeito do ataque quimico do ambiente onde é aplicado faz se notar ao nivel da
sua resisténcia mecanica ao fim de alguns anos, o que torna imperativo acautelar estes
problemas no planeamento de uma construcgéo. [2], [3]
O cimento de aluminato de célcio (CAC) foi um dos novos tipos de ligantes hidraulicos
que surgiu, com vista a colmatar os efeitos quimicos que o0s cimentos mais generalizados
sofrem. Estudos anteriores ([4], [5]) mostraram que se atingem melhores resultados
quando este cimento é aliado, num sistema ternario, ao Cimento Portland (OPC) e ao
Gesso (C$) pois permite um maior controlo sobre a estabilidade das fases formadas apos
a hidratacdo. Nao obstante essa conclusdo, esses estudos evidenciaram também que o
sistema ainda necessita de ajustes nos racios entre componentes pois as fases formadas
ainda apresentam alguma instabilidade, designadamente ao nivel de conversdes das fases
estruturalmente mais importantes, sendo essa instabilidade o principal problema nas
operacdes realizadas com este tipo de cimento. [4], [5]. E neste contexto que se enquadra
o0 presente trabalho com o qual se pretende avaliar a estabilidade das fases formadas pela
hidratacdo dos ligantes presentes no sistema ternario proposto com recurso a propriedades
mecanicas e quimicas.
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1.2. Objetivos

O principal objetivo do presente estudo consiste na avaliagdo da estabilidade de uma
mistura ternaria composta por dois ligantes hidraulicos, o cimento Portland (OPC) e o
cimento aluminoso de célcio (CAC) e uma fonte de sulfatos, o gesso (C$) visando a
avaliacdo das fases formadas. Para tal conduzir-se-a um estudo das resisténcias mecanicas
e recorrer-se-a a técnicas de caracterizacdo (DRX e SEM) para identificar as fases
cristalinas formadas e observar a sua morfologia. Para esse efeito propdem-se duas
formulagBes em que se faz variar a proporgéo dos ligantes, i.e., fixando as percentagens
de gesso e de cimento aluminato de calcio e variando percentagem de cimento Portland.
A razdo pela qual se opta por variar a percentagem de Portland deriva dos resultados
obtidos em estudos prévios ([4], [5]) onde foi proposto um racio entre CAC/OPC igual a
3. Nestes dois estudos foi utilizado um procedimento experimental semelhante ao usado
no presente trabalho, embora se tenham utilizado formulacdes com fracdes diferentes,
dando enfase também a outras varidveis associadas a este tipo de sistema, designadamente
a escolha da fonte de sulfatos. Prepara-se e estuda-se também uma formulagédo onde se
utiliza uma proporcdo CA/OPC igual a 3, isto €, é calculada a percentagem de cimento
Portland com base na quantidade de fase aluminato de calcio presente no cimento
aluminato de célcio (e ndo apenas na quantidade de cimento aluminato de célcio).

A presente tese esta organizada em 5 capitulos. O primeiro capitulo faz o
enquadramento do presente estudo e identifica os seus objetivos. No capitulo 2 é feita
uma abordagem detalhada a cada tipo de ligante. O capitulo seguinte, capitulo 3, referente
ao procedimento experimental, inicia-se com uma explicacdo detalhada sobre as
formulacGes e composicBes de cada cimento. Identificam-se igualmente as condicdes de
temperatura e de tempo de cura em que se conduzirdo os estudos da estabilidade dos
sistemas hidratados. Identificam-se e descrevem-se as técnicas usadas na avaliacdo das
caracteristicas fisicas e de comportamento mecénico (retracdo, perda de massa,
densidade, resisténcia a compressdo e flexdo), caraterizacdo quimica, estrutural e
microestrutura (difracdo de Raios-X e microscopia eletronica de varrimento). O capitulo
4 é dedicado a apresentacao e discussdo dos resultados obtidos no decorrer do presente
trabalho. Dado a divergéncia de resultados ndo é viavel comparar estes resultados com o
de estudos anteriores, 0 que por si ja é indicativo da instabilidade do sistema [4], [5]. No
ultimo capitulo da tese, capitulo 5, sumarizam-se as principais conclusdes do presente
estudo.
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2. Introdugao

Neste capitulo é feita uma introducdo a assuntos chave para a compreenséo do tema
abordado na presente dissertacdo. Inicia-se com a introducdo do conceito de ligante,
apresentando-se de forma mais pormenorizada os ligantes hidraulicos; segue-se uma
abordagem mais detalhada de dois tipos de ligantes, o cimento Portland (OPC) e o
cimento aluminato de célcio (CAC). Estes ligantes sdo associados ao gesso (C$) em
sistemas ternarios, logo também sdo abordadas algumas caracteristicas e propriedades do
gesso.

Numa segunda parte deste capitulo sdo abordadas as propriedades deste sistema
ternario apds a hidratacdo do mesmo. Séo discutidas as reagdes, as fases formadas e as
propriedades das interacGes entre os ligantes e a fonte de sulfatos.

2.1 Ligantes

Um ligante é um material que no seu processo de endurecimento tem a capacidade
de agregar outros materiais sélidos criando um sistema com coesdo e resisténcia. Os
ligantes hidraulicos, fazem parte de um grupo maior de ligantes quando caracterizados
guanto a sua afinidade com a agua, os hidréfilos, que, como o proprio nome indica, séo
materiais que reagem bem perante a presenca de agua. Estes ligantes sdo entdo
posteriormente divididos em aéreos ou hidraulicos. A figura 1 resume a classifica¢do de
ligantes quanto a afinidade.

) . Hidraulicos
Hidrofilos ) g

Ligantes > . Aéreos
Hidrofobos ) ’

Figura 1 - Classificacdo de ligantes quanto a afinidade com a agua.

Os ligantes hidraulicos conseguem cumprir o seu processo de endurecimento quer
num meio aéreo quer num meio aquoso. Alguns dos mais tradicionais sdo 0s cimentos e
algumas escorias. Os ligantes aéreos apenas conseguem endurecer em meios aéreos, ndo
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desenvolvem qualquer tipo de resisténcia num meio aquoso. Os exemplos destes ligantes
s&0 0 gesso e alguns tipos de cal.
Em oposicdo aos ligantes hidréfilos, como indica a figura, existem os hidréfobos que
repelem o efeito da dgua. Aqui tem-se maioritariamente ligantes de base polimérica como
colas e resinas, e alguns hidrocarbonetos [6].

Para efeitos desta dissertagdo, sera dada uma enfase maior aos ligantes
hidraulicos, nomeadamente os cimentos Portland (OPC) e Aluminoso de Célcio (CAC) e
um ligante aéreo, 0 gesso.

211 Ligantes Hidraulicos

Os ligantes hidréaulicos séo constituidos maioritariamente por 3 compostos, Silica
(Si02), Alumina (Al203) e Cal ou Oxido de Calcio (CaO). Os diferentes tipos de ligantes
hidraulicos distinguem-se pelo teor de cada um destes compostos. A figura 2 mostra de
forma esquematica onde se agrupam as varias familias de ligantes hidraulicos com base
nos teores de cada componente no sistema ternario ([7] e [8]).

SiO,
Silica fume
Clays Natural pozzolans
Blastfumace Siliceous fly
slag ashes
Calcareous fly Metakaolin
ashes
Common cements
Natural cement
Hydraulic lime /’—\ Aluriinide camos
CaO Al:Oy

Figura 2 - Diagrama ternario CaO-SiO-Al,Os3, descreve a composicado de alguns dos ligantes mais
comuns em fungao do seu teor nos 3 compostos [7].

Como ¢é possivel observar, o cimento mais comum, o Portland, tem um teor
superior de cal em relagéo aos restantes dois compostos e a justificacdo para tal encontra-
se no seu processo de formacao.

O cimento genericamente, é constituido por uma base ou “clinquer” a qual s&o
posteriormente adicionados outros ligantes ou aditivos conforme as especificagdes
desejadas. O “clinquer” ¢ formado a partir do aquecimento de matérias primas até cerca
de 1450 °C que consistem principalmente em argilas e calcarios. Olhando novamente
para a figura 2, verifica-se que o cimento comum se situe entre a zona correspondente as
argilas ¢ a zona que representa a cal hidraulica. Este “clinquer” pode ter um maior ou
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menor teor em CaO e SiO2 controlando as proporcfes das matérias primas. Um
doseamento com mais calcérios resulta num cimento com teor de CaO mais elevado.

A producao de cimentos é controlada pela norma europeia EN 197-1:2000 [8] que
especifica as composicdes e as resisténcias e a respetiva classificagdo consoantes os dois
fatores, o que resulta em 27 tipos de produtos de cimento “comum”. Estes 27 produtos
podem ser agrupados em 5 familias [7]:

. CEM | — Cimento Portland, composto por 95 a 100 % de “clinquer”

. CEM 11 — Cimento Portland-composito, a maior familia de cimentos: agrupa
todas as combinagdes do “clinquer” com os principais ligantes utilizado nesta
industria (escoria de alto-forno, fumos de silica, cinzas pozolanicas e volantes,
Xistos ou calcéarios).

. CEM 11l — Cimento de alto-forno, constituido maioritariamente por escorias
de alto-forno e uma fragdo menor de “clinquer”

. CEM IV — Cimento pozolanico: agrupa os cimentos resultantes da
combinagdo do “clinquer” com fumos de silica, cinzas pozolanicas ou cinzas
volantes.

. CEM V — Cimento composito: pertencem a esta familia cimentos que resultem

da combinagdo do “clinquer” com cinzas pozolanicas e escoérias de alto forno.
2.1.1.1 Cimento Portland (OPC)

O cimento Portland (OPC) ¢ indiscutivelmente um dos materiais mais utilizados
na area da construcédo. Foi criado e patenteado por Joseph Aspdin em 1824, quando este
aqueceu calcario juntamente com argila numa fornalha resultando no dito “clinquer”
sendo este depois moido num po fino. O nome de cimento Portland esté relacionado com
a semelhanga do “clinquer” endurecido com a pedra de Portland. Esta versao do OPC foi
depois melhorada pelo filho de Aspdin cerca de 20 anos depois [9].

Atualmente, com a importancia que este cimento tem no mundo da construcdo, a
sua producdo a escala global € liderada pela China com cerca de 2.2 bilides de toneladas
métricas anuais enquanto que o 2° lugar da tabela é ocupado pela India com apenas 320
milhdes de toneladas métricas [10].

Seguidamente, é feita uma analise mais detalhada ao cimento Portland, mais
concretamente ao processo de producdo, a composicdo e as fases deste cimento sob a
forma anidra.

A sua producéo resulta de um processo de aquecimento até altas temperaturas de
uma mistura de calcérios e argilas até uma temperatura que garanta a fusdo parcial das
matérias primas de forma a que estas se aglomerem dando origem ao ja referido
“clinquer”. Estes aglomerados depois de arrefecidos s&o moidos em conjunto com uma
fonte de sulfatos de célcio, geralmente o gesso. Esta adicdo de sulfatos é feita numa
percentagem baixa (<5%) para garantir que o cimento seja classificado como Portland
(CEM 1) e permite a regulacéo da presa garantindo algumas resisténcias iniciais durante
a hidratagdo do cimento.

A nivel de composicdo, ap6s a adicdo dos sulfatos, o cimento devera apresentar a
seguinte composi¢do média (em termos de o0xidos correspondentes): 67% CaO, 22%
Si02, 5% Al203, 3% Fe203 e 3% de outros componentes. Esta composic¢éo distribui-se
por quatro grandes fases anidras e outras menos relevantes.

As principais fases anidras séo:

e Alite (CsS): Usando a nomenclatura da area dos cimentos, a alite é
denominada de CsS (silicato tricalcico). Tem a particularidade de ser

17



capaz de aceitar ides externos como o Mg 2+, Al3+ ou Fe3+. Esta fase traz
uma vantagem grande para o cimento Portland devido a sua capacidade de
desenvolver grandes resisténcias nos primeiros 28 dias apés a hidratacao
e corresponde a cerca de 70% da constituicdo dos cimentos Portland. No
estado anidro apresenta-se como cristais pseudo-hexagonais, prismaticos,
com faces bem definidas quando é realizado um estudo microscopico. A
formacdo da alite enquanto “clinquer” pode ocorrer pela reacdo do 0xido
de calcio com oxido de silicio (Eq.1) ou da composicdo da belite com
oxido de calcio (Eq.2) [7], [11].

3 Ca0 + Si0, — CasSiOs (1)
C,S + Ca0 — CsS (2)

o Belite (C2S): A belite corresponde a 15-30% das fases presentes no
Portland. A sua reacdo de formacdo é semelhante a da alite mas apresenta
apenas duas moléculas de CaO a reagir com uma de SiO2 originando um
silicato dicalcico (Ca,Si0,).

2 Ca0 + Si0, — Ca,Si0, (3)

A belite geralmente aparece sob a forma de cristais arredondados com a
particularidade de poderem estar ou ndo em agregados. A presenca de
agregados pode ser prejudicial mais tarde, por obstruir os poros do sistema na
hidratacdo e endurecimento [7], [11].

e Fase de aluminato tri-calcio (CsA): Esta fase constitui entre 5 a 10% do
cimento Portland, resulta da reacédo entre o CaO e o Al203:

Ca0 + Al,0; — Ca3Al,04 (4)

Esta fase € uma razdo pela qual é necessario a adicdo de gesso &
composicdo do cimento. Esta fase é muito reativa com a dgua o que faz
com que o sistema inicie 0 seu endurecimento rapidamente. Como
referido, a adi¢do do gesso durante inibe este comportamento atrasando a
sua presa. Conhecer esta propriedade permite aos produtores manter a
qualidade do cimento produzido se forem conhecidas as matérias primas
alimentadas na formag¢do do “clinquer”, caso sejam matérias primas com
maior teor de aluminatos, sera necessaria a adicdo de mais sulfatos na
etapa da moagem.

e Fase da ferrite (C4AF): A ferrite constitui 5 a 15% do cimento, e a nivel
reacional é a fase mais complexa das quatro fases principais. A equacgdo 5
traduz a formacéo desta fase.

CaO + X Al203 + (1 - .X) F3203 - Caz(Aleel_x)206 (5)

Na equacao 5, x representa a fracdo molar de cada um dos componentes
a0 entrar em contacto com o CaO e o seu efeito no cimento varia conforme

18



tal. Moléculas de Ferroaluminato tetracalcico ou CsAF reagem conforme
a composic¢do de Al>Oz durante a formacdo da molécula de CsAF. Para um
x mais elevado a molécula comporta-se de forma semelhante a uma
molécula de C3A [7].

As fases minoritarias que se formam passam por metais que nao reagiram, sulfatos
ou outras matérias primas que ndo reagiram. Exemplos de possiveis espécies encontradas
sdo Magnesio, Sulfatos alcalino ou dissulfatos, calcarios, entre outros [11].

Para o complementar visualmente, a figura 3, mostra o cimento Portland (OPC)
utilizado industrialmente na preparacdo de formulacbes ou para futuras hidratacbes e
aplicacdes.

2.1.1.2 Cimento Aluminato de Calcio (CAC)

A designacdo Cimento Aluminato de Calcio é atribuida aos cimentos cuja
composicdo maioritéria é de Al.Os, O primeiro aparecimento de um cimento com esta
particularidade remonta a primeira guerra mundial quando surgem os primeiros cimentos
com 32-45% de Al,Os. O agrado suscitado pelas propriedades que a alta percentagem de
alumina traz ao sistema reacional impulsionou novos estudos e CACs com teores de
alumina desde 50% a 90% [12].

A producdo deste tipo de cimento é semelhante a do cimento Portland com a
substituicdo das matérias primas por rochas com maior teor em alumina.

A nivel estrutural, o CAC anidro contém 3 principais fases anidras, o aluminato
de célcio (CA), o dialuminato de célcio (CA2) e o hepta-aluminato de dodecélcio (C12A7).
O CA funciona como principal agente de endurecimento no CAC para cimentos com
baixo/médio teor de Al>O3 enquanto que o CA2 e o Ci2A7 assumem percentagens
superiores para cimentos com altos teores de alumina. No entanto, é de realcar que cada
uma destas fases traz propriedades muito diferentes a um sistema reacional. Ainda assim,
existe um conjunto de propriedades comuns a este tipo de cimento que sdo o rapido
desenvolvimento de resisténcias mecanicas, inclusive a temperaturas baixas, alta
resisténcia ao efeito da temperatura devido a propriedades de refracdo e elevada
resisténcia a uma grande variedade de ataques quimicos, propriedade esta que responde
a lacuna dos cimentos Portland. Ainda relativamente as fases anidras do CAC, pode
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referir-se que existem fases como o CAsz e CAs que podem estar presentes, mas em
percentagens vestigiais.

Por outro lado, este cimento tem uma enorme desvantagem, quando hidratado
como ligante exclusivo, dado que tem uma presa bastante rapida e exotérmica o que torna
o produto muito dificil de ser trabalhado e transportado. Além disso, conforme indicado
mais a frente, a sua hidratacdo resulta na formacéao de fases metaestaveis, cuja evolugdo
para estados energéticos mais favoraveis, podem conduzir a degradacdo dos sistemas por
alteracéo de porosidade.

A figura 4 mostra o cimento aluminato de célcio comercializado e utilizado a nivel
laboratorial e industrial.

-

Figura 4 - Cimento Aluminato de Calcio utilizado na Weber Saint-Gobain.

2.1.2 Gesso

O gesso é um material utilizado na area da construgdo civil, normalmente
adicionado em guantidades controladas a um cimento ou a uma mistura de cimentos. O
gesso é um ligante do tipo aéreo, bastante simples na sua constituicdo, sendo apenas
composto por sulfatos de calcio hidratados (sendo possivel encontrar fases mais ou menos
hidratadas) e sulfatos de calcio anidros. E obtido da extracio e tratamento (cozedura e
desidratacdo) da pedra de gesso que por sua vez é composta por sulfatos de célcio bi-
hidratados e pode conter possiveis impureza minerais provenientes do meio onde foi
extraido. O processo de desidratacdo serve entdo para transformar os sulfatos de célcio
para a forma anidra. O gesso comercializado tem cerca de 60 a 70 % de sulfatos hemi-
hidratados (CaS04.1/2 H20 ou C$Hos), sendo a restante parte de sulfatos anidros (CaSO4
ou C$). E possivel ainda encontrar percentagens vestigiais de sulfatos bi-hidratados
(CaS04.2H20 ou C$H2) [6].

O objetivo da adi¢do do gesso a um cimento passa pelo abrandamento do processo
de hidratacdo do ultimo ap0s o contacto com a agua. Sobre o processo envolvido na
hidratagdo do cimento, quando a 4gua entra em contacto com o po, reage imediatamente
com as fases aluminato e inicia o endurecimento. Este comportamento traz problemas na
pratica, a nivel de mistura e de transporte. Quando é adicionado o gesso, devido a maior
afinidade das fases aluminato com os sulfatos, ainda na presenca da agua, reagem com as
fases do gesso originando etringite. Como a etringite ainda demora algum tempo a atingir
a estrutura desejada, permite que o sistema seja manipulavel e transportavel durante mais
tempo [13].

20



Na figura 5 é possivel observar o gesso comercializado e utilizado industrialmente
e laboratorialmente, sob a forma de po.

Figura 5 - Gesso sob a forma de p6 utilizado na Weber Saint-Gobain.

2.2  Aditivos e adjuvantes utilizados na formulagao de
cimentos.

Aditivos e adjuvantes sdo adicionados a uma formulacdo de argamassas para
desempenhar funcdes especificas. Adjuvantes é a designacdo utilizada quando
representam menos de 5% da massa do ligante. As solu¢es mais comuns visam melhorar
a durabilidade, melhorar as resisténcias mecanicas e corrigir tempos de presa. E possivel
distinguir alguns casos de base quimica pela sua funcdo, como por exemplo:

. Aceleradores/Retardadores, visam acelerar ou retardar a velocidade da reacéo
de hidratacdo: por exemplo os aceleradores sdo mais procurados em areas que
atingem temperaturas negativas, enquanto que os retardadores sdo mais
procurados em zona quentes.

. Surfactantes: procuram estabilizar o niamero de bolhas de ar resultantes do
processo de mistura do cimento com a agua. Essas bolhas podem sobreviver
até ao inicio do processo de endurecimento e criar vazios no meio da estrutura
do cimento endurecido e diminuir significativamente as resisténcias
mecanicas.

. Inibidores de Retrag&o: como o nome indica visam minimizar a retracdo do
cimento reduzindo a hipotese de formacdo de fissuras com consequente
reducdo de resisténcia mecanica.

. Anticorrosivos: procuram minimizar os efeitos causados por meios corrosivos
e adversos.

. Superplastificantes: proporcionam uma maior fluidez ao produto ainda em
pasta.
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Carbonato de Litio

O carbonato de litio € um aditivo inorganico com a férmula quimica Li2COa.
Apresenta-se como um sal branco e enquadra-se na classe dos aceleradores. Durante 0s
estudos realizados nesta dissertacdo foi utilizado o carbonato de litio nas formulacgdes,
para acelerar o sistema reacional do cimento e acelerar o seu inico de presa.

O uso de sais de Litio para além de afetar o tempo de presa, afeta também as
resisténcias a longo prazo e ainda promove a formacéao de fases secundarias das reacoes
de hidratacdo. No entanto, o foco principal do uso de carbonato de litio prende-se na
aceleracdo da reacdo de hidratacao.

Quando adicionado ao cimento Portland, o carbonato de litio catalisa a reacao de
hidratagdo das fases aluminato que, como referido anteriormente, sdo as fases do cimento
Portland e do cimento aluminato de calcio mais reativas com a &gua. Outro aspeto positivo
da interacdo do carbonato de litio com as fases anidras € a inibicéo da reacdo da alite com
sulfatos hidratados, pois as moléculas de dgua na sua estrutura molecular atraem as
moléculas de C3A originando produtos secundarios e fases menos desejadas [14].

O carbonato de litio ao entrar em contacto com a dgua agrega-se em pequenos
aglomerados e fixa-se na rede cristalina do cimento [15].

2.3  Sistema Ternario (CAC + OPC + Gesso)

Conhecidos os problemas associados a cada um dos cimentos, tém comecgado a
surgir, com mais frequéncia crescente, cimentos resultantes da combinagdo de cimentos
aluminato de célcio com o Portland. O cimento Portland traz consigo o problema da
vulnerabilidade aos ataques quimicos, algo que o CAC vem resolver. No entanto, ao
adicionar mais aluminatos ao sistema, promove-se a hidratacdo das fases aluminato ao
invés da reacdo principal, a formacdo de etringite. Esta lacuna na formacao de etringite
pode entdo ser colmatada com a adi¢cdo de gesso ao sistema, para controlar o passo da
hidratacdo e promover a formacao de etringite no sistema, melhorando significativamente
as resisténcias do mesmo.

As principais propriedades deste sistema, por vezes também chamado de cimento
sulfo-aluminato de calcio (CSA) passam por:
e Presa rapida, mas respeitadora dos tempos de trabalhabilidade
e Desenvolvimento rapido de resisténcias iniciais
e Altas propriedades hidrofilicas
e Baixa retragéo

Atualmente, o uso préatico deste tipo de cimento é em interiores, pois é mais facil
controlar as condi¢des de aplicacdo, sendo a temperatura o fator principal. Isto revela que
o atual problema deste sistema de ligantes é a sua instabilidade. No entanto, quando as
reacOes de hidratagdo ocorrem sem problemas, obtém-se excelentes resultados quer a
nivel mecanico como a nivel fisico e quimico [16].

A Figura 6, mostra um diagrama ternario que indica as areas de composicdo das
formulacGes mais aplicadas atualmente na industria.
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Figura 6 - Diagrama ternario entre os trés ligantes, as zonas 1 e 2 correspondem as composicdes das
misturas mais exploradas [16].

Para que esta mistura de ligantes seja viavel na industria é necessario compreender
os comportamentos das fases hidratadas, a nivel reacional e os efeitos fisicos que as
formacg0es de novas fases trazem para o sistema.

2.3.1 Hidratagao do Cimento Portland

O fendémeno da hidratacdo, aplicado a area dos materiais de construcéo,
transforma um p6 numa pasta hidratada que, de uma forma mais ou menos acelerada, se
converte num material endurecido que tende a ganhar resisténcias mecéanicas enquanto
houver moléculas de 4gua presentes no sistema [17].

As principais fases do Portland, CsS, C2S, C3A, C3AF e ainda algum C$ sdo todas
reativas com a agua, originando reacdes exotérmicas cujo calor de reacdo atinge um pico
inicial numa etapa denominada por periodo de pré-inducdo (figura 7). Este periodo é
representado pelas reacdes de hidratacdo das fases com aluminatos, o C3A e C3AF. De
seguida tem-se a etapa da inducéo onde as reacfes se ddo a um ritmo mais lento.

Depois de uma etapa mais dormente o sistema volta a atingir um pico no calor
libertado, mas desta vez de forma mais gradual. Este momento € denominado de periodo
de aceleracdo, onde comeca a ocorrer a reacdo de hidratacdo do CsS, a fase maioritaria
do Portland, e é aqui que o cimento comeca a desenvolver as resisténcias iniciais. Durante
este periodo, o cimento inicia e acaba a sua presa. Do ponto de vista quimico e reacional,
o inicio de presa corresponde ao inicio das reacfes de hidratacdo do CsS, sendo possivel
ver a formacdo de um gel em torno das particulas de cimento. O final da presa,
corresponde quimicamente ao fim das reacdes de hidratacdo da alite, quando a curva do
calor libertado atinge o seu segundo pico e o material se torna bastante denso e compacto
e ja com alguma resisténcia.

O periodo poés-aceleragdo marca o decréscimo gradual no calor de reacdo
libertado, apesar de continuar a existir reacdo de algumas moléculas de C.S, cujos
silicatos hidratados (C-S-H) se depositam numa camada mais interior, enquanto que 0s
silicatos de célcio hidratados resultantes da hidratacdo de CsS formam uma camada mais
externa. Neste periodo ocorrem também algumas reagdes secundarias das fases aluminato

[7], [12].
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O cimento continua a sofrer reac6es de hidratacdo durante muitos anos, formando
sempre camadas interiores de C-S-H por reacdo com o C,S. Este periodo pode ser
chamado de periodo de limitacéo difusional.

As equacOes 6 a 8 descrevem as reacOes que ocorrem para a formacao das fases
hidratadas das principais fases anidras [7].

CsS+(3+y+x)H - C,SHy + (3 — x)CH (6)

C;S+(2+y+x)H - C,SHy + (2 — x)CH (7)

CsA +21H — C,AH,5 + C3AHg — 2 C3AH, + 9H (8)
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Figura 7 - Representacao esquematica da libertacédo de calor ao longo do tempo, apds a hidratacéo [7].

Cada fase hidratada formada confere propriedades diferentes ao sistema: 0 seu
desenvolvimento correto e ordem pela qual estas reacdes acontecem garantem a
estabilidade do cimento na sua fase endurecida. Cada fase pode ser caracterizada quanto
a sua funcéo:

e C-S-H:silicato de calcio hidratado, principal responsavel pelas resisténcias gracas

a interages do tipo Van der Waals (forgas intermoleculares atrativas ou
repulsivas) entres as fases solidas do sistema. E também um dos responsaveis pelo
efeito de retracéo.

e CH: Portlandite, instala-se nos poros da estrutura sdlida contribuindo para uma

reducdo da porosidade. A porosidade é adversa as resisténcias mecanicas pelo que
a sua reducdo provoca um aumento nas resisténcias. A presenga do CH nos poros
inibe alguns efeitos de retracdo causados pelo C-S-H ajudando na estabilidade do
sistema [7].

2.3.2 Hidratagao do Cimento Aluminato de Calcio

Como indicado no capitulo anterior, os cimentos aluminato de calcio séo ricos em
Al>O3 0 que origina a formacéo de fases anidras compostas por aluminatos de calcio ao
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invés de silicatos de calcio como no Portland. Assim sendo, é de esperar que apés a sua
hidratacdo sejam obtidas fases muito reativas e instaveis.

Da sua hidratacéo, resultam enormes quantidades de calor libertado e duas fases
maioritarias, o C-A-H e o AHjs, aluminatos de calcio hidratados e tri-hidrato de alumina,
respetivamente. Esta duas fases tem a mesma funcéo que o C-S-H e o CH no Portland:
conferir resisténcia e comecar o processo de endurecimento do cimento. Ao contrario do
Portland, que tem um periodo de inducdo logo apos a adic¢do da 4gua, o CAC comeca a
sua hidratacdo com um periodo de dorméncia de 2 a 3 horas, seguido de uma enorme
quantidade de energia libertada resultado das primeiras reacoes de hidratacdo. Depois de
iniciada, a velocidade de reagdo é muito rdpida o que significa que, ao final de 1 ou 2
dias, a matriz solida atingiu praticamente 0 maximo de resisténcia e extinguiu a maior
parte das reacOes de hidratagéo [7].

A instabilidade deste sistema € tanto maior quanto as varia¢Ges de temperatura,
sendo que 0 mesmo cimento com 0 mesmo teor em agua pode apresentar fases diferentes
de C-A-H. A tabela 1 apresenta as principais reacdes que ocorrem em diferentes gamas
de temperatura.

Tabela 1 - Reacdes de hidratacao do aluminato de calcio para diferentes gamas de temperatura [7].

<10°C 10a25°C >25°C
CA+10 H - CAH4, CA+10H > CAHy, 3CA+ 12 H - C3AH,
+ 2AH,
2CA+11H - C,AHy  3C,AHs — CsAH, + AH,
+ AH, +9H
2CAHy, — C,AHg + AH,
+9H

Apesar de serem consideradas fases estruturalmente estaveis, 0 CAHioe 0 C2AHg
tendem a transformar-se em CsAHs independentemente da temperatura, pois esta ultima
¢ também a mais estavel termodinamicamente. A velocidade a qual se da esta
transformacéo é também dependente da temperatura.

Apos a ocorréncia de conversdo de fases, é possivel ver uma reducao de volume
e um consequente aumento da porosidade. Como este processo de conversao é gradual,
vai ocorrendo uma diminuicdo das resisténcias do cimento ao longo do tempo (e com o
aumento da temperatura) [7].

A outra fase anidra predominante do CAC, o C12Az, tende a favorecer a formagao
direta de C2AHsg. A equacdo 9 apresenta a reacdo de hidratacdo desta fase, com destaque
para a enorme quantidade de moléculas de 4gua necessaria para a sua hidratacao [18].

Ci1,A; +51H — 6C,AHg + AHj (9)

Para temperaturas elevadas, 0 C12A7 também da origem direta a Cs3AHs (equacéo

10). A equagdo 11 mostra a formagdo de CAH1o a partir de C12A7. No entanto, esta ultima

SO ocorre em sistemas com muita agua presente, devido ao enorme consumo de moléculas
de agua para quebrar as ligagGes C-A e formar fases C-A-H [18].

Ci2A7 +33H — 4C3AHg + 3AH; (10)

C,,A, + 69H — 6CAH,, + AH; + 6CH (11)
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De forma analoga, outras fases mencionadas, mas apenas presentes em
quantidades minimas, também reagem com a agua por mecanismos semelhantes as
equacdes descritas, a excecao de fases contendo ferrite. A ferrite leva a formacéo de fases
menos estaveis com mecanismos de reacdo dependentes do teor de ferrite na fase [18].

2.3.3 Combinacao de CAC com OPC

Conhecidas as caracteristicas do CAC na area da construcdo, em particular as altas
resisténcias iniciais e a suas resisténcias a ataques quimicos e bioldgicos, investigadores
da area comecaram a utilizar o CAC aliado ao Portland para colmatar as lacunas que o
OPC apresentava em casos particulares. Apesar das boas caracteristicas do cimento
aluminato, o uso de CAC a nivel pratico ¢ limitado pelas transi¢cGes de fases com a
variagdo da temperatura, o que pode influenciar as resisténcias e a estrutura do cimento
endurecido [12], [19], [20].

Linglin et al., 2014 [19], conduziu estudos ao nivel mecénico e microscopico
(analises fisicas e quimicas) de misturas de Portland com cimento aluminato de calcio e
concluiu que a percentagem de CA no CAC inicial tem um enorme impacto na hidratagéo:

1. Asresisténcias a compressdo diminuem com o aumento da fracdo de CAC
no sistema binério;

2. AsreacOes de hidratacdo nas fases anidras do Portland sao retardadas com
a presenga das fases anidras do CAC, o que fortalece a reatividade das
fases aluminato;

3. A fase CA do CAC é o principal oponente a hidratacdo das fases do
Portland e quanto maior o teor de CA no CAC, menor a quantidade das
fases C-S-H no cimento endurecido.

2.4  Adigao de Gesso ao Cimento

As primeiras experiéncias com a adicdo de gesso, remontam a 1890, em Paris,
onde foi descoberto que a adigéo de gesso retardava a hidratagcéo do Portland e que ocorria
formacdo de uma fase s6lida com forma de agulhas. Anos mais tarde denominou-se essa
fase por etringite e concluiu-se que resultava da reacdo do C3A com 0 gesso adicionado.
Agradados com os resultados, produtores de cimento Portland comecaram a adicionar
uma pequena fracdo de gesso durante a producdo do cimento. Esta adi¢do ainda é
realizada atualmente e origina uma melhoria significativa na regulacdo do tempo de presa
assim como na resisténcia mecéanica do sistema, em parte devido a formacéo de etringite.
As quantidades de gesso permitidas no cimento Portland sdo reguladas pela norma
europeia [8], [12], [18].

Antes de abordar as interagOes entre o0 gesso e os ligantes hidraulicos do cimento,
€ necessario analisar 0 comportamento do gesso com a agua. Como referido
anteriormente, existem trés tipos de gesso com os quais € possivel trabalhar, cada um
deles com diferentes niveis de hidratacdo das moléculas. O gesso mais comum & o bi-
hidratado e surge na natureza como um mineral natural. Este tipo de gesso, através de
processos de desidratacdo, origina o gesso hemi-hidratado (Eg.12) ou, em casos de
desidratacéo total, a anidrite (Eq.13) [18].

CaS0, - 2H,0 - CaSO0, - 0.5H,0 + 1.5H,0 (12)
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CaS0, - 2H,0 - CaSO, + 2 H,0 (13)

O tipo de gesso que € adicionado ao sistema tem uma grande influéncia nas fases
formadas. O gesso bi-hidratado € o menos soltvel em agua, sob temperaturas até cerca
de 70-100°C. No entanto, tem tendéncia a usar energia alimentada ao sistema sob a forma
de calor para passar para a forma de hemi-hidratado. Como o objetivo da adi¢do de gesso
é reagir com a fases aluminato dos cimentos e com agua para formar etringite, a utilizagéo
de um gesso com baixa solubilidade e tendéncia para sofrer transformacdes ndo € a mais
recomendada. Ao contrario do gesso bi-hidratado, a anidrite é bastante soltvel em &gua,
mas novamente a sua solubilidade é tal que esta reage com a dgua para formar diretamente
0 gesso bi-hidratado, com uma cinética lenta. Com este tipo de gesso (anidrite) ja é
possivel obter resultados aceitaveis, pelo menos ao nivel da formacao de etringite, mas
ainda assim o comportamento é dificil de prever, piorando esta situacdo quando s&o
estudadas varias temperaturas. A reacdo de hidratacdo da anidrite corresponde a reagédo
inversa da descrita pela equacéo 13 [18].

O sulfato de célcio hemi-hidratado, pode ser classificado em duas formas, o e f3,
em que ambas as formas s&o sulfatos de célcio solUveis e facilmente hidrataveis. Em &gua,
apresentam solubilidades superiores a do anidro ou bi-hidratado, sendo que muitas vezes
atingem a saturacéo e precipitam gesso bi-hidratado [21].

2.4.1 Efeito da Adicao de Gesso ao Cimento Portland

O gesso reage quase de imediato com as fases aluminato (neste caso particular as
duas fases principais contendo aluminatos séo o C3A e o C4AF), formando a desejada
etringite (fase AFt). As equacdes 14 e 15 descrevem as reacOes de formacao de etringite,
utilizando a nomenclatura da area dos cimentos.

CsA + 3 C$H, + 26H — CoA$3Hs, — 3 CLA$H, (14)
CLAF + 3 C$H, + xH — Cg(A, F)$3Hsy — 3 C4(A, F)$Hy, (15)

onde C4,A$5H;, corresponde a etringite. Apos 8-16h da formacéo de etringite, o sistema
tem tendéncia para formar monosulfualuminato hidratado ou AFm, como é denominado.
O AFm é mais estavel termodinamicamente do que as fases AFt, neste caso a etringite. A
25 °C as fases AFm sdo metastaveis e, para temperaturas mais elevadas estabilizam a
custa da etringite, ou seja, a temperatura elevada € uma das razdes para ocorrer destruicdo
de etringite [7].

Apesar da adi¢do de gesso ao clinquer do Portland originar um melhor controlo
do sistema reacional da hidratagdo do cimento, este ndo se deve a formacéo de etringite.
Apenas 30% do gesso adicionado ao clinquer se transforma em etringite pelo que o
restante entra nas fases C-S-H, sem necessariamente reagir, mas ocupando espagos na
rede cristalina 0 que ajuda a aumentar a resisténcia a compressao do sistema endurecido.
A formagcdo de etringite vem, no Portland, oferecer resisténcias complementares ao C-S-
H e algumas propriedades expansivas [18].
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2.4.2 Efeito da Adicao de Gesso ao Cimento Aluminato de
Calcio

Os cimentos aluminato de calcio tém atraido bastante atencdo no mercado do
nivelamento de pavimentos, devido a sua permeabilidade e resisténcia a condi¢cdes menos
favoraveis sem grande perda de propriedades mecanicas, onde € imperativo que a
argamassa nao adquira fissuras, ap6s endurecimento. A maneira mais viavel de evitar
fissuras é atraves da utilizacdo de um cimento expansivo. Como abordado no cimento
Portland, a formacéo de etringite € um processo expansivo e relativamente controlavel
pela adicdo de gesso ao sistema [22].

Adicionar gesso a um sistema contendo CAC permite uma fécil formacdo de
etringite. No entanto, pode converter-se numa fase AFm mais estavel, o que sera
problemaético. As equagBes 16 e 17 mostram a reacdo das duas principais fases de CAC
com a presenca de gesso [23].

3CA+3C$H, + (32— 3x)H — C4A$3Hs, (16)
Ci,A; + 12 C$H, + 113 H — 2 C,A$3Hsy + 3 AH, (17)

Damidot e Rettel em 2003 [23], conduziram estudos sobre o efeito do gesso nas fases
aluminato do CAC de modo a poder descrever os mecanismos de reacdo. Chegaram a
conclusdo que o mecanismo de hidratacdo do CA é semelhante ao do C12A7, com a
evidente diferenca da producdo de AHz, e que pode ser descrito em trés periodos:

1. Periodo inicial, onde ocorre hidratacdo/dissolucdo do gesso até a sua forma bi-

hidratada e o0 CA/ C12A7 se dissolve moderadamente formando etringite e AHs.

2. Um periodo de inducdo, onde ocorre crescimento da fase AHs, ocorrendo em
simultaneo a sua precipitacdo e a precipitacdo da etringite.

3. Por fim, um periodo de grande precipitacdo de fases onde sdo consumidas as fases
CA/ C12A7 e 0 gesso para formar etringite e AH3 em maior quantidade, mas em
gue também comeca a surgir a formacao de AFm.

E também comentado que a formacao de AFm podera estar relacionada com a razdes
estequiométricas entre cada fase e 0 gesso. Pela equacdo 17, é possivel compreender a
formacdo de Afm a custo da etringite devido a sua reacdo com o CA. Damidot e Rettel
[23] defendem que, nos casos em que 0 gesso € adicionado ao sistema numa proporcao
superior a estequiométrica, a formacdo de AFm € praticamente irrelevante porque o CA
tem maior afinidade com as moléculas de gesso do que as de etringite, logo que se
esgotam as moléculas de CA no sistema e deixa de haver reacdo de conversdo da etringite
em AFm [23].

6 CA+ CyA$3Hsy + 16H — 3 C,A$H,, + 4 AH, (17)

2.4.3 Sistema ternario (CAC + OPC + C$)

Quando combinados os trés ligantes numa s6 mistura e hidratados, o conjunto de
reacOes que ocorrem sdo uma mistura das descritas nos topicos 2.4.1 e 2.4.2. Consoante
a composicao percentual dos ligantes (i.e CAC dominante ou OPC dominante), a ordem
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pela qual as reagdes ocorrem serd diferente e algumas reacGes poderdo mesmo ser
inibidas.

Os primeiros casos de sistemas ternarios aparecem com um pequeno teor de CAC
e gesso adicionado ao Portland, e as reacBes dominantes sdo as normais de hidratacéo do
Portland, com a vantagem de uma ligeira melhoria das resisténcias iniciais e de uma presa
ligeiramente mais rapida.

Iniciaram-se desenvolvimentos com outros tipos de sistemas ternarios, desta feita com o
CAC dominante. Destacam-se dois em que a variacdo do teor de gesso origina alteragéo
da ordem reacional do sistema e, consequentemente, o endurecimento e propriedades do
sistema endurecido. Toma-se um primeiro caso onde o teor de gesso é relativamente
baixo, assim como o de Portland, a ordem pela qual ocorrem as reacdes é a seguinte:

1. Inicio da formac&o de etringite;

2. Reacdo da etringite com as fases aluminato derivado do esgotamento das fontes

de sulfato

3. Por fim reagdes de hidratacdo dos silicatos e possiveis fases aluminato do CAC.
Assuma-se agora outro sistema em que se aumenta significativamente o teor de gesso:
Ocorre novamente o inicio da formacdo de etringite; como o teor de sulfatos ja é bastante
superior, deixa de haver o problema da transformacao da etringite em AFm, logo assume-
se que o proximo conjunto de reacbes a dar-se sera a da hidratacdo dos silicatos e das
fases aluminato do CAC; por fim, numa fase mais avancada, é possivel dar-se a
transformacéo da etringite em AFm.
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3. Procedimento Experimental

Com o intuito de analisar a estabilidade das fases formadas por hidratagdo de um

sistema de ligantes composto por cimento Portland (OPC), cimento de aluminato de
calcio (CAC) e gesso hemi-hidratado, prepararam-se duas formulagfes distintas
(formulacdo 1 e formulacgdo 2) e estudaram-se as caracteristicas mecanicas, quimicas e
fisicas dos materiais endurecidos, obtidos ap6s hidratacao.
Nas seccOes que se seguem descreve-se toda a preparacdo das formulagdes, o0s
procedimentos necessarios a realizacdo dos ensaios de caracterizag¢do, assim como 0s
fundamentos fisicos, quimicos e matematicos por detras de cada técnica. Serdo abordados
as principais técnicas e métodos de preparagdo das amostras, que foram analisadas para
tempos de cura de 7, 14 e 28 dias e ainda 3 meses para 3 temperaturas distintas, 5£2°C,
22+2°C e 70£2°C.

3.1 Preparacao das Formulagoes

Duas formulag6es distintas foram preparadas fazendo-se variar a fracdo massica de
um dos ligantes (OPC) para satisfazer os objetivos do estudo. As formulacGes foram
preparadas usando as seguintes matérias primas: OPC (CEM, I, 52.5), CAC (Thernal
White da Kerneos) e Gesso Hemi-hidratado. Foi adicionado também areia de silica como
agregados e carbonato de litio (Li2COs) como acelerador de presa. Na Tabela 2
especificam-se as composi¢Oes das duas formulacGes, com indicagdo das fragdes
massicas de cada uma das matérias primas utilizadas.

Tabela 2 - Composi¢des das duas formulacfes estudadas (Formulagdo 1 e Formulacéo 2).

MATERIAS PRIMAS FORMULACAO 1 FORMULACAO 2
CAC | 12,50% 12,50%
GESSO | 7,95% 7,95%
OPC | 4,17% 2,92%
AREIAS DE SILICA | 75,28% 76,53%
L1>COs3 | 0,10% 0,10%

Na tabela 3 indicam-se as especificacfes técnicas, neste caso, a composi¢cdo
quimica mineral dos dois tipos de cimento usados nas formulagdes estudadas.

Tabela 3 - Composi¢do quimica mineral dos dois principais ligantes (CAC e OPC). Dados fornecidos
pelas préprias produtoras.

Formula quimica CAC (Thernal White) OPC (CEM, I, 52.5)
Al20s3 70,30% 2,72%
CaOo 28,90% 67,58%
SiOs3 0,40% 22,56%
Fe203 0,20% 0,20%
C2A7/ CA 0,10% -

MgO - 0,24%
SOs - 2,70%

Cl - 0,02%
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A preparacdo de cada formulagdo passou por 2 etapas: pesagem e
homogeneizacdo. Para tal utilizou-se a balanca de marca Mettler Toledo, modelo
PB8001-S, com gama de medicdo 5 g até 8100 g e resolucdo 0,1 g, critério de aceitacdo
+ 0,5 g, segundo as normas EN 998-2 e CEN/TR 15225, para medir a massa dos ligantes
e os agregados de silica com uma precisdo de +0.1g. No caso do carbonato de litio, foi
medido utilizando uma precisdo de +0.01g, utilizando a balanca analitica de marca
Mettler Toledo, modelo AB204-S, com gama de medigdo 10 mg até 220 g e resolucdo
0,0001 g, critério de aceitacdo = 0,0005 g [24], [25].

A mistura em po segue posteriormente para 0 misturador de pds, modelo em Y,
onde é homogeneizado durante 6 min.

Figura 8 — A, Balanga de marca Mettler Toledo, modelo PB8001-S, com gama de medicéo 5 g até 8100 g
e resolucdo 0,1 g, critério de aceitacéo + 0,5 g, segundo as normas EN 998-2 e CEN/TR 15225, para medir
a massa dos ligantes e os agregados de silica com uma preciséo de £0.1g. B, Balanga analitica de marca
Mettler Toledo, modelo AB204-S, com gama de medicéo 10 mg até 220 g e resolugdo 0,0001 g, critério de
aceitacdo + 0,0005 g e precisdo de +0.01g. C, Misturador de p6s, modelo em Y.

3.2 Preparacgao do Produto Endurecido

O endurecimento do produto resulta de uma série de rea¢Ges causadas pela hidratacdo
do cimento presente nas formulacdes. Assim, o primeiro passo serd determinar a
guantidade de agua a adicionar ao produto em p6 de modo a garantir trabalhabilidade do
amassado (pasta resultante da adicdo da agua ao produto em p6 e consequente mistura).
A ACI ou American Concrete Institute definem trabalhabilidade como a facilidade e
homogeneidade com que o cimento é misturado, aplicado, endurecido e acabado. A nivel
pratico é uma propriedade muito vaga e que requer um profissional experiente para a
determinar. Propriedades como a fluidez e a segregacao sdo mais faceis de observar e que
podem ser indicativas de uma boa ou ma trabalhabilidade [26].
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A determinacédo da percentagem massica de agua a adicionar € feita preparando uma
pequena quantidade de p6 (utilizou-se 200g nos ensaios realizados) a qual é adicionada
agua gradualmente até atingir uma boa trabalhabilidade. A formulacdo 1 foi amassada
com 21% de &gua enquanto que a formulagdo 2 apenas necessita de 20%. Determinada a
percentagem de agua, aplica-se essa mesma razao para quantidades maiores do produto
em po. Este processo inicia-se como uma pré-mistura utilizando uma espatula para
envolver a agua com o pd e evitar possiveis desperdicios que possam influenciar,
seguindo para uma amassadora com caracteristicas segundo a norma NP EN 196-1 (CEN,
2006a) [25], marca Controls, modelo 65-L0005, com ancora de altura 130 = 1 mm, pa de
altura 179 £ 1 mm e diametro de recipiente 200 = 1 mm, com uma agitacdo de 140+5
rotagfes por minuto, durante 30 segundos.

Figura 9 - Amassadora com caracteristicas segundo a norma NP EN 196-1 (CEN, 2006a), marca Controls,
modelo 65-L0005, com ancora de altura 130 + 1 72772, pa de altura 179 £ 1 7277z e didmetro de recipiente
200 + 1 772272, com uma agitacdo de 140+5 rotagdes por minuto.

Apds amassado, o produto inicia o processo de endurecimento, sendo que este tem
de ser realizado em moldes especificos respeitando a norma EN 1015-11, que devem ser
de metal aberto com paredes removiveis, formando 3 compartimentos quando montado
de dimensdes de 4x4x16 ¢cm3 (toleréncia de £ 0,1 mm para a largura e profundidade, e
de £ 0,4 mm para o comprimento) [27].

A correta aplicacdo no molde passa pela aplicacdo de uma camada que ocupa cerca
de metade do molde seguida de 20 batimentos do molde, seguidamente nova camada até
encher o molde, repetindo os 20 batimentos e removendo os excessos do molde. Este
processo visa garantir a melhor compactacao possivel do produto no molde, resultando
num provete bem compacto.

Um dos ensaios, 0 da avaliacdo do modulo de elasticidade, requer provetes de

diferentes dimensdes. Foram entéo produzidos provetes de dimensdes 2,5x2,5x28,5 cm?,
aplicando a mesma metodologia dos batimentos.
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Outro pormenor, tambeém este para um ensaio em particular, requer a introducdo de um
terminal nas extremidades de cada provete do molde, para a realizagéo das medicdes da
retracao.

Figura 10 - Moldes especificos respeitando a norma EN 1015-11, que devem ser de metal aberto com
paredes removiveis formando 3 compartimentos quando montado de dimensdes de 4x4x16 ¢7723 (toleréncia
de £ 0,1 mm para a largura e profundidade, e de = 0,4 mm para o comprimento) e 0s provetes resultantes
do desmolde, & direita.

A figura 10 serve como referéncia para a nomenclatura usada para identificacéo
dos provetes. Assuma-se a nomenclatura genérica PnTxVy, onde n corresponde ao nimero
do provete, x a temperatura a que foi submetido e y a formulacdo a que corresponde.
Assim sendo, utilizando o exemplo da figura, o provete P11TsV2 corresponde ao provete
namero 11, colocado a temperatura de 5°C, da formulagéo 2. Os provetes com prepara¢do
especial, caso dos da retracdo e do modulo de elasticidade foram identificados
devidamente com um r no caso da retracdo e um “me” no caso do médulo de elasticidade
a frente do nimero do provete, por exemplo PimeTsV2 Seria 0 provete 1, para o ensaio do
maodulo de elasticidade, a temperatura de 5 °C, da formulagéo 2.

E de referir também que para cada condic&o de temperatura, se analisaram 3 provetes da
mesma formulacéo para cada um dos tempos de cura.

Ap0s 5 horas de repouso no molde, ja nos respetivos ambientes de cura, procede-
se ao desmolde dos provetes. Este processo pode ser auxiliado se, antes da aplicacédo do
produto ainda em pasta, for feita uma lubrificacdo das faces internas do molde com um
6leo, visto que este ndo interfere com o sistema reacional do cimento. Os provetes
desmoldados sdo pesados antes de voltarem novamente para 0s ambientes de cura, ja
devidamente identificados. O ambiente de 5+2°C é simulado utilizando um frigorifico. A
temperatura de 22+2°C é reproduzida numa sala de cura enquanto que para simular as
temperaturas elevadas é utilizada uma estufa operando a 70+5°C, de marca Termolab,
modelo ES-6, com gama de medicdo 0-250 °C e resolucéo de 1 °C, critério de aceitacao
15 °C.
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Figura 11 - Estufa operando a 70£5°C, de marca Termolab, modelo ES-6, com gama de medigdo 0-250 °C
e resolucéo de 1 °C, critério de aceitacdo +5 °C.

3.3 Caracterizagao Dimensional e Mecanica

3.3.1 Determinagao da Perda de Massa, Retracao e
Densidade Aparente

As primeiras propriedades que séo avaliadas nos provetes sdo a perda de massa, a
retracdo e a densidade do produto endurecido. Como referido, logo ap6s o desmolde
é registado o valor da massa e, nos provetes onde é estudada a retracdo é também
registado o valor inicial. E entdo feita uma monotoriza¢o durante os tempos de cura
propostos, 7, 14, 28 e cerca de 90 dias (3 meses) de forma a registar estas propriedades
dimensionais expressas em funcdo do tempo de cura.

A perda de massa € calculada subtraindo a massa do provete para um dado tempo a
massa do provete logo ap6s o desmolde. Este valor é expresso de forma mais comum
sob a forma percentual, como indicado na Equagdo 18.

m —m
—Sh Tt 100 (18)

Perda de massa (%) =
Msp

De seguida, utilizando um retratbmetro da marca Mitutoyo Corp. e modelo ID-
C112B com gama de medicéo de 0,001mm, & medido o valor da retragdo nos provetes.
A equacgdo 19 descreve como é feito o célculo desta propriedade, onde Xo € 0
deslocamento causado pelo provete logo apos o desmolde, x o valor deslocado para o
provete para um determinado tempo e o 0,16 resulta da geometria do provete,
representando, neste caso, 0 comprimento do provete.

Xo — X
0,16

Retracdao (mm/m) = (19)
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A densidade (g/cm?® ou kg/L) por sua vez é a razdo entre a massa do provete (my)
no tempo de cura pretendido e o volume do provete (V). Como os provetes sofrem o
efeito da retracdo ao longo do tempo, é feito um ajuste ao volume tendo em conta o
valor da retracdo, sendo a densidade do produto endurecido é dada pela equacao 20.

my

20
ﬂe'tra(;:?w)3 (20)

v (1-"1500

Figura 12 - Retratometro da marca Mitutoyo Corb. e modelo ID-C112B com gama de medicao de
0,001mm.

3.3.2 Determinacao das Resisténcias Mecéanicas a Flexao e
Compressao

Para a realizacdo destes testes usou-se o0 equipamento de avaliacdo de resisténcia
mecanica da marca CONTROLS, modelo 65-1142, gama de medicdo de 2-15 kN e
resolucdo de 0,01 kN para a flex&o, e gama de medicao de 30-300 kN com resolucéo de
0,1 kN para a compressdo. E realizado, em primeiro lugar, o teste da resisténcia a flexio
pois este necessita do provete no seu estado normal, enquanto que o exercicio da
compressdo pode ser realizado utilizando fracdes (metades) do provete. Ao contrario dos
provetes da retracdo para estes ensaios, principalmente o da compressao, ndo é de todo
recomendado a aplicacdo dos terminais nas extremidades do provete.
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Figura 13 - Equipamento de avéli:é‘i;éo de resisténcia mecanica da marca CONTROLS, modelo 65-1142,
gama de medic&o de 2-15 kN e resolucéo de 0,01 kN para a flexdo e gama de medicéo de 30-300 kN com
resolucéo de 0,1 kN para a compressao.

Ambos os valores das resisténcias sdo nos dados automaticamente pela maquina;
no entanto é possivel calcular estes valores pelas equacdes 21 e 22. Os valores Ff e Fc
correspondem respetivamente aos valores das forcas exercidas na flexdo e compressédo
expressas em kN, | é a distancia entre os eixos de suporte do provete em m, b a largura
do provete em m, d a espessura do provete em m, e Sc a area de contacto (quadrangular
para este equipamento) em m?2. Os valores das resisténcias sio dados em MPa.

R 1,5 Ff =l 1)
= * —
f = 1000 " b~ a2
Fc
Re = 1000+ s¢ (22)

3.3.5 Determinacao do Médulo de Elasticidade Longitudinal

O madulo de elasticidade longitudinal ajuda a compreender como esta a ocorrer 0
endurecimento do cimento, nomeadamente se este estd compacto ou se surgem muitos
poros ou vazios no interior. O calculo desta propriedade é realizado segundo a norma
europeia EN 14146, obtida em MPa, partindo da frequéncia de ressonancia fundamental
em vibrag&o longitudinal ou F. (MHz). A equacéo 23 indica como foi realizado o calculo
deste médulo [28].

Ed, =4+1?+F xp, (23)
Onde L é o comprimento do provete em m e pL é a densidade em kg/m?®.
O valor de F é retirado diretamente de um sistema experimental como mostra a

figura 14 composto por um gerador de sinal da marca GW e modelo GFG-8019G, ligado
a um osciloscépio Hameg hm 303-4, acoplado a um amplificador LDS PA25E, ligado a
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um agitador LDS, com um transformador Dytran instruments 4102C e frequéncia maxima
de medicdo de 10000 Hz (critério de aceitacdo + 10 Hz).

AN

LS e

Figura 14 — Sistema experimental composto por um gerador de sinal da marca GW e modelo GFG-8019G,
ligado a um osciloscopio Hameg hm 303-4, acoplado a um amplificador LDS PA25E, ligado a um agitador
LDS, com um transformador Dytran instruments 4102C e frequéncia maxima de medicdo de 10000 Hz
(critério de aceitacao + 10 Hz).

3.4 Caraterizagao Fisica e Quimica

Foram realizados ensaios de caracterizacdo as matérias primas e ao produto
endurecido.

3.4.1 Analise por Difragao de Raios-X

A analise por difracdo de raios-X (DRX) é realizada a amostra em p0, e pode ser
sucintamente descrita como uma técnica analitica rapida usada principalmente para
identificacdo de fases de um material cristalino e pode fornecer informac6es sobre as
dimensdes das células unitarias. O material analisado é finamente moido, homogeneizado
e a composicdo média de fases cristalinas € determinada qualitativamente. Para obter uma
caracterizagdo quantitativa é necessario aliar um conjunto de técnicas de anélise quimica
e fisica. Este tipo de andlise baseia-se na equacdo de Bragg (Eq. 24) que relaciona o
comprimento de onda da radiacdo incidente (1) com o angulo de difracdo (8) e com
espacamento entre planos cristalograficos (d):

nd = 2d * sen(0) (24)

Os raios-X difratados sdo contabilizados apos detetados, ao fazer um “scan” da
amostra para varios angulos 26. A comparagao dos picos de difragdo do raio-X detetados
a determinados angulos 260 com os padrdes de difracdo de fases cristalinas puras permite
a identificacdo das fases cristalinas presentes na amostra [29].

A andlise por DRX, foi realizado no complexo universitario, a temperatura
ambiente no difratdmetro de raios X PANalytical X’Pert PRO3 (Figura 15) equipado com
o software highscore plus, variando o valor do angulo 26 de 5 a 55°, com uma velocidade
de varrimento de 0,02°/s.
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Figura 15 - Difratometro de raios X PANalytical X ’};ert PRO3

3.4.2 Microscopia Eletrénica de Varrimento e Espectroscopia
de Raios-X por Dispersao de Energia

Para complementar a analise DRX e concluir a caracterizacdo das fases
identificadas, foi utilizada a microscopia eletronica de varrimento (SEM) aliada a
espetroscopia de raios-X por dispersdo de energia (EDS). Este método de analise
microscopica permite identificar as morfologias das fases cristalinas das amostras.

A andlise SEM utiliza um feixe de eletrdes de alta poténcia que incide na
superficie solida da amostra, resultando a emissdo e fotdes que originam imagens de
topografia da superficie da amostra em anéalise e informacdo sobre a sua composicao
quimica elementar. Esta analise foi realizada utilizando o equipamento Hitachi SEM
S4100 com Rontec EDS detetor com um feixe de 25,0 kV [30].

A preparacdo das amostras € um passo importante para o sucesso deste tipo de
ensaios. Para o caso das matérias primas, foi colocada uma muito fina camada de p6 sobre
uma superficie adesiva do porta amostras; no caso do material endurecido utilizou-se um
pequeno fragmento de um provete fraturado que se aplicou na superficie adesiva. Esta
superficie adesiva é geralmente uma cola de carbono e ambos 0s tipos de amostras sdo
cobertos com carbono de modo a tornarem-se condutores.
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4 Analise e Discussao de Resultados

No presente capitulo apresentam-se e discutem-se os resultados obtidos apds a
realizacdo dos ensaios de caracterizacdo dimensional, mecanica, quimica e fisica.
Relembra-se que foram realizados referidos ensaios para duas formulagdes distintas
(Formulacdo 1 ou V1 e Formulacgdo ou VV2) que tém por base 0s mesmos tipos de ligantes
sendo a Unica diferenca a fracdo massica de cimento Portland. Estas duas formulagdes
foram submetidas a 3 ambientes com temperaturas diferentes, 5+2 °C, 2242 °C e 70+2 °C
e analisadas apos 4 tempos de cura distintos, 5 horas, 7 dias, 14 dias, 28 dias e 3 meses.

4.1 Caracterizagdao Dimensional e de Variagao de Massa

Nas figuras 16 a 18 apresentam-se os resultados referentes a variagdo da perda de
massa com o tempo, para diferentes temperaturas (5, 22 e 70 °C). Observa-se que a 5 °C
(Fig. 16) ambas as formulages seguem a mesma tendéncia, evidenciando uma perda de
massa mais acentuada nos primeiros dias de cura e atingindo uma certa estabilidade ao
fim de um més; ao fim deste periodo, j& se nota uma ligeira diferenca de cerca de 0,5%
entre a formulacédo 1 e a formulacéo 2.

5°C

6%

5%

4%

3%

2%

Perda de massa (%)

1%

0%
0 10 20 30 40 50 60 70 80 90 100
Tempo (dias)

—@— Formulagdo 1 Formulagao 2

Figura 16 — Variacédo da perda de massa em fungdo do tempo de cura para ambas as formulagdes em
estudo a temperatura de 5 °C.

A 22 °C (Fig. 17) observa-se a mesma tendéncia de perda de massa para 0S
primeiros dias de cura para ambas as formulagGes, embora posteriormente o0s
comportamentos evidenciem certas diferencas. No caso da formulagdo verificou-se a
estabilizagdo da perda de massa ao final de um més, tendo sido atingida uma perda de
cerca de 6. A formulacdo 1 ndo apresentou essa estabilizacdo, embora se note um declive
menor na curva da perda de massa ao fim de um més. Os Gltimos registos de perda de
massa para esta formulacéo revelam um valor de quase 9%.
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Figura 17 — Variacado da perda de massa em funcéo do tempo de cura para ambas as formulacdes &
temperatura de 22 °C.

Analisando agora a Figura 18, referente a temperatura de 70 °C, observa-se que
ambas as formulacdes apresentam tendéncias iguais; a esta elevada temperatura, a perda
de massa atingida nos primeiros dias € muito elevada (~6%), significativamente superior
a atingida as temperaturas mais baixas para 0 mesmo tempo de cura (figuras 16 e 17)
estabilizando pouco depois com uma perda de massa proxima dos 9%.

70 °C
10%
9%
8%
7%
6%
5%
4%
3%
2%
1%
0%
0 10 20 30 40 50 60 70 80 90 100
Tempo (dias)

Perda de massa (%)

—®—Formulagdol —@— Formulagdo 2

Figura 18 — Variacdo da perda de massa em funcéo do tempo de cura para ambas as formulacdes &
temperatura de 70 °C.
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Comparando os comportamentos evidenciados nas figuras 16 a 18, é possivel
observar uma perda de massa significativa em todas as formulacGes e para todas as
condigdes, merecendo um especial enfase os resultados obtidos a 70 °C, que podem
justificar-se pela evaporagdo réapida da dgua correspondente a perda de 6% em massa em
apenas 7 dias. De uma forma geral todas as curvas apresentam estabilidade ao fim dos 3
meses de estudo, o que indica que deixou de ocorrer tanta atividade reacional no sistema.

Nas figuras 19 a 21 apresentam-se o0s resultados referentes a variacao dimensional
(retracdo) com o tempo, para diferentes temperaturas (5, 22 e 70 °C). Na figura 19, que
representa as curvas de retracdo obtidas para as duas formulacfes a temperatura de 5 °C,
é de destacar os dois comportamentos distintos das curvas. A curva da formulacdo 1
evidencia baixa retracdo para os primeiros dias de cura, seguindo-se um aumento
acentuado apds o que se regista uma estabilizacdo a partir dos 30 dias atingindo-se valores
de cerca de 3 mm/m. A curva da formulagéo 2 evidencia uma elevada retragdo logo nos
primeiros tempos, seguindo-se alternancia entre expansdo e retracdo até ao fim do
primeiro més, a partir do qual apresenta comportamento expansivo, ndo chegando a
estabilizar.

5°C
—4¢— Formulagdo 1 Formulagdo 2
3,5
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Figura 19 - Evolucéo da retracdo em funcdo do tempo de cura para ambas as formulac@es & temperatura
de 5 °C. A retracao aparece em unidades de mm/m.

Os resultados obtidos a 5 °C demonstram que o efeito da reducdo do cimento
Portland no sistema tem um notavel impacto no desenvolvimento do sistema num
ambiente em que o esquema reacional ocorre de forma mais lenta. A justificacdo para os
comportamentos expansivos que é possivel observar na formulacdo 2 pode passar pela
formacéo de etringite que possui propriedades expansivas devido a sua morfologia de
agulhas e a sua tendéncia para ocupar 0s poros da estrutura endurecida. No entanto, ndo
sO de etringite € composto o sistema, pelo que o0 passo seguinte a formacéo de etringite €
a formacdo dos silicatos hidratados, inicialmente sob a forma de um gel que se deposita
e endurece conferindo maiores resisténcias e propriedades retrativas. Neste sistema
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devido a abundéancia de alumina presente, tem-se a presenca de aluminossilicatos, ou pela
notacdo C-A-S-H ao invés de C-S-H que aparece nos sistemas ricos em cimento Portland
[16], [19], [23].

A formacéo destas fases, seja C-S-H ou C-A-S-H ¢ iniciada devido a hidratacdo
das fases C»S e CsS do Portland, e relembrando a diferenca da fragdo massica de OPC em
ambas as formulacgdes (V1, 4,17% e V2, 2,92%) ¢é de facto mais dificil iniciar a formacéao
desta fase na formulacdo 2.

Se aliar o fator da temperatura baixa (reacdes lentas) a baixa percentagem de cimento
Portland no sistema correspondente a formulacéo 2, isto podera significar que o sistema
estd ainda a reagir e nesta altura a formac&o de etringite podera ser ainda a reacdo que
domina o sistema. Devido as propriedades expansivas da etringite é entdo compreensivel
que enquanto esta estiver a ser formada, o sistema tenha tendéncia para expandir ao inves
de retrair. J& na formulacdo 1 o teor de cimento Portland é suficiente para iniciar mais
rapidamente a hidratacéo dos silicatos e diminuir o efeito da expanséo da etringite que se
formara em menor quantidade [16], [19], [23].

A compreensdo destes comportamentos sera mais clara com os resultados obtidos nas
analises de difracao de raios-X.

Na figura 20, apresentam-se o0s resultados obtidos a temperatura ambiente (22 °C).
Repete-se 0 mesmo o comportamento inicial para a formulagéo 1, ja observado na figura
19, sendo que para esta temperatura a retracdo ndo chega a estabilizar no intervalo de
tempo estudado. De igual modo a formulagdo 2 apresenta novamente um elevado
crescimento dos valores de retracdo para os primeiros tempos de estudo e, ao fim de 28
dias, regista-se 0 comportamento expansivo que ndo estabiliza no intervalo de tempo em
estudo.
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Figura 20 - Evolugéo da retracéo em funcdo do tempo de cura para ambas as formulacgdes & temperatura
de 22 °C. A retragdo aparece em unidades de mm/m.
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Observam-se novamente tendéncias associadas a expansdo do sistema na
formulacéo 2. As justificacOes para o facto das reagfes ocorrerem téo lentamente podem
ser atribuidas ao facto de, até aos 3 meses, ainda se tera a formacdo de etringite a dominar
0 sistema, 0 que ndo é aplicavel neste caso pois estudos anteriores ([4], [5] e [19])
confirmam que, a temperatura ambiente e neste intervalo de tempo, as principais reacdes
ja ocorreram e as possiveis reagdes em curso sdo reacfes de transformacdo de fases
hidratadas em outra termodinamicamente mais estaveis ou transformacdes associadas a
geometria da molécula relacionadas com a estabilidade da rede cristalina, isto €, a
moléculas constituintes da fase procurar configuracbes geométricas mais estaveis. Sera
necessario novamente um estudo das fases presentes para compreender 0 comportamento.

Por altimo, para a temperatura de 70 °C (Fig. 21) observa-se uma tendéncia
idéntica para ambas as formulagdes, semelhante ao observado para a perda de massa a
esta temperatura, onde ambas as formulacdes apresentam variacfes até ao primeiro més
de estudo apds o que apresentam estabilidade de valores até ao fim do periodo em estudo.
Apresentam, no entanto, uma discrepancia nos valores estaveis da retracdo; a formulacao
1 estabiliza perto dos 11 mm/m e a formulacdo 2 nos 8 mm/m.
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Figura 21 - Evolucéo da retracdo em funcdo do tempo de cura para ambas as formulagdes & temperatura
de 70 °C; A retracdo aparece em unidades de mm/m.

A 70 °C, observa-se um comportamento expectavel da retracdo, um periodo inicial
de retracdo (neste caso até aos 28 dias) seguido de estabilidade, o que indica que deixou
de ocorrer formacéo de fases expansivas ou retrativas. O efeito da elevada temperatura
como que catalisa as reagdes acelerando a formacdo das fases hidratadas. O principal
problema neste caso passa pelos valores elevados que a retracdo atinge uma vez
estabilizada ou seja: 10,6 mm/m e 8,2 mm/m, para as formulagdes 1 e 2 respetivamente.
Apesar de se tratar de uma temperatura extrema, é possivel observar que a temperatura
elevada aumenta perigosamente a retracdo nas formulagdes.
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Da anélise a MVA (massa volimica aparente) com o tempo de cura, para as varias
temperaturas estudadas (figuras 26 a 31, anexo A), observa-se também que ocorre uma
diminuicdo gradual ao longo do tempo principalmente provocado pela perda de massa e
pelo efeito da retracdo. Este efeito é mais notavel a temperatura de 70 °C, condigdes em
que o efeito da perda massa € também mais elevado.

4.2 Analise e Discussao das Resisténcias Mecanicas

Para avaliacdo das resisténcias mecanicas, realizam-se estudos a compressdo e a
flexdo. Os resultados obtidos sdo baseados na média obtida nos ensaios realizados a 3
provetes para cada condi¢do de temperatura e cada formulagcdo. Dado a especulagédo de
que a 5 °C as formulagdes poderiam ainda estar a reagir para formar etringite, para esta
temperatura foi realizado um ensaio com cerca de 6 meses de tempo de cura, como
observado na figura 22 e 23.

Numa primeira observacdo das figuras, atendendo aos valores da resisténcia a
flexdo (Fig. 22) destaca-se que todas as combinagdes (i.e cada formulacédo para cada
temperatura) apresentam os valores mais elevados aos 14 dias de cura e, de uma forma
genérica, evidenciam um decréscimo apds os 14 dias.
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Figura 22 - Valores médios obtidos para a resisténcia dos provetes a flexdo para ambas as formulagdes e
todas as temperaturas estudadas.

No que se refere aos valores da resisténcia a compresséo (Fig. 23), observam-se
valores elevados para a primeira semana de cura e uma tendéncia de declinio para as
temperaturas de 22 e 70 ° C em ambas as formulag6es. Para as duas formulacGes a 5°C
estas evidenciam o valor maximo de resisténcia aos 28 dias, sendo que estes valores
oscilam entre o primeiro més e o sexto més. As tendéncias entre os valores de flexao e
compressdo sdo similares, pelo que se dard maior foco aos valores de compressao.
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Figura 23 - Valores médios obtidos para a resisténcia dos provetes a compressao para ambas as
formulacdes e todas as temperaturas estudadas.

A figura 23, permite também destacar a diferenca nos valores da resisténcia para
a temperatura de 5°C, sobretudo a partir dos 28 dias de cura, que ndo apresentam a mesma
tendéncia de decréscimo. Para além das propriedades expansivas, a etringite confere
grande parte das resisténcias iniciais ao sistema e, posteriormente, o endurecimento do
gel de C-S-H e C-A-S-H fortalece essas resisténcias ja criadas. A 5°C as resisténcias
mecanicas reforcam a hipo6tese de que o sistema ainda ndo concluiu o conjunto das
principais reacdes e a consideracdo dos dados experimentais aos 6 meses mostra que,
entre 0s 3 meses e 0s 6 meses, acontece algo que vem novamente fortalecer o sistema ou
pelo menos ndo o destabiliza. A questdo que se levanta para esta temperatura € saber em
que fase reacional se encontra que poderd ser melhor compreendida na analise dos
resultados por DRX.

Admite-se que a 5°C ndo se observa decréscimo das resisténcias porque 0s
processos de hidratacdo ainda estardo atrasados face as outras temperaturas. Apenas
ensaios durante um periodo mais prolongado, superior a 6 meses, poderdo concluir a
evolucdo da resisténcia a esta temperatura.

Focando agora a atencdo na temperatura de 22 °C, hd um claro declinio de
resisténcias entre os 28 dias e 0s 3 meses, 0 que sugere destruicdo de estruturas que
estavam presentes até aos 28 dias ou que as fases complementares nao se formaram. No
entanto, esta Gltima hip6tese por si s6 ndo justifica um acentuado declinio na resisténcia;
apenas iria explicar o caso de estabilidade dos valores.

A temperatura de 70 °C, atinge-se 0 maximo das resisténcias mecanicas aos 7 dias
0 que indica que as reacdes sdo fortemente aceleradas. Depois desse periodo regista-se
uma queda abrupta das resisténcias e que pode estar relacionado com a retracdo mais
elevada observada a esta temperatura. A 70 °C € possivel que muitas fases hidratadas ndo
se formem devido a rapida evaporacéo da 4gua do sistema. E também possivel que haja
degradacéo das estruturas ja formadas devido também a evaporacdo. Durante o tempo
que permaneceram na estufa, os provetes comegaram a mostrar sinais de degradagéo sob
a forma de fissuras milimétricas na superficie, o que vem contribuir negativamente para
a resisténcia do provete.
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4.3 Analise e Discussao da Caracterizagcdao Quimica

Para uma melhor compreensdo do sistema reacional, aliou-se a caracterizagédo
quimica a mecanica e dimensional, através de andlises de difracdo de raios-X e de
microscopia de varrimento em conjunto com a eletroscopia de raio-X, ambas as técnicas
descritas no capitulo 3.

A andlise dos espectros obtidos nos ensaios de difracdo de raio-X as amostras
preparadas sob varias condi¢des de temperatura e de tempos de cura ajuda a compreensao
dos possiveis fendmenos, isto é, quando comparando o espetro de DRX de cada uma das
amostras com os padrdes de DRX caracteristicos de cada uma das potenciais fases que se
pode formar, é possivel retirar uma conclusdo qualitativa (ndo quantitativa) acerca das
composicdes de fases de cada formulacdo. A tabela 4 faz o resumo das fases identificadas,
apos analise e tratamento dos dados obtidos, fazendo-se a distin¢do entre fases anidras a
negrito e fases formadas apés a hidratacéo.

Clarificando a tabela, as fases identificadas sdo qualificadas pela intensidade dos
respetivos picos: por exemplo, fases identificadas com apenas um “+” correspondem a
picos com baixa intensidade no espetro que traduzem numa menor presenca relativa dessa
fase na amostra; fases identificadas com “+++” correspondem a fases com presenca
expressiva na amostra relativamente a outras fases; por fim, fases identificadas com “-”
refletem a auséncia dessas fases na amostra.
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Tabela 4 - Tabela resumo das fases identificadas por analise DRX de amostras de cada uma das formulac6es preparadas sob as diferentes condigdes de temperatura (5, 22 e
70 °C) e de tempo de cura (7, 14 e 90 dias) em estudo. As fases a negrito correspondem a fases anidras que nao reagiram. . Intensidade dos picos no espectro de DRX
variando desde (+++)(caso de picos bem desenvolvidos) até (-)(caso de fases ndo detetadas, com picos ausentes).

Formulacdo 1 a

Formulacéo 2 a

Formulacdo 1 a

Formulacdo 2 a

Formulacdo 1 a

Formulacéo 2 a

5°C 5°C 22°C 22°C 70°C 70°C
7 14 90 7 14 90 7 14 90 7 14 90 7 14 90 7 14 90
C - - - + + + + - - + - - - - - - - -
CA - - - + + + + + + + + + + + - + + +
C2S + + + + + + + + + + + + + + - + + +
CsS + + + + + + + + + + + + + - - + + +
C12A7 ++ + ++ 4 ++  ++ I e e i = T = R = = S R o R R S
Gesso - - + - + + ++ + + + + ++ + - - - - -
AH3 + ++ + - + + ++ + ++ + ++ ++ ++ o+ - + + +
Calcite T = S T o R S T o ++ A - +++
Gehlenite + - - - - - - - - - - - - - - - - -
Laumontite | + + + + + ++ ++ + + + ++ + ++ ++ - + + +
Etringite ++ + + ++ 4+ + + + + + ++ + - + + +
AFm + + + + + + + + + + + + + + - - + +
CAHyo + + + + + + + + + + + - - - - - - -
C2AHs + + + - + + + + + + + + - - ++ - + -
C3AHe - - - - - - - - - + - - - + - - - -
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Desde logo, a globalidade dos resultados confirma que as formulacgdes estudadas
se enquadram nos casos acima referidos. A tabela 5 mostra a percentagem maéssica
considerando apenas os ligantes.

Tabela 5 - Percentagem massica de cada formulacédo quando olhando apenas aos ligantes.

MATERIAS PRIMAS: FORMULACAO 1 FORMULACAO 2
CAC 50,57% 53,26%
GESSO HEMI-
0, 0,
HIDRATADO 32,16% 33,87%
OPC 16,87% 12,44%

Na tabela observa-se em que se tem uma elevada percentagem de CAC e Gesso
em relacdo ao cimento Portland que, seguindo a l6gica abordada no capitulo introdutorio,
resulta na seguinte ordem de ocorréncia das reacfes: 1° Formacdo da Etringite, 2°
Formacdo de Silicatos (Fases C-A-S-H e C-S-H), 3° Reaces de hidratacdo do aluminato
de calcio e 4° Formacdo de fases AFm.

Através da analise DRX, confirma-se a presenca de etringite e, para a maioria das
amostras, nota-se uma intensidade relativa maior nos ensaios realizados aos 7 dias o que
comprova que esta fase é das primeiras a formar-se. E também notdria a presenca de
silicatos hidratados, sob a forma de C-A-S-H devido ao elevado teor de alumina presente
no sistema, identificado na tabela 4 como a Gehlenite (apesar de apenas aparecer huma
amostra) e a Laumontite. A sua presenca aparece logo nos ensaios aos 7 dias e apresenta
intensidades relativas baixas.

A hidratacdo do aluminato de calcio comprova-se pela formacéo das fases CAH1o,
C2AHg e C3AHs, e também pode ser demonstrado pela formacdo de AH3, produto
secundario deste tipo de reacGes de hidratacdo e também da formacdo de etringite. Surge,
no entanto, uma problematica evidente no sistema, para além de ser possivel observar
vestigios de CA nas amostras, existe muita quantidade de Ci12A7, a outra forma de
aluminato de célcio presente no CAC por reagir. Olhando novamente para as equacées 9,
10, 11 e 17 que descrevem os fendmenos possiveis para 0 C12A7 é de relembrar a
quantidade de agua e de sulfatos necessarias a reacdo de uma molécula de C12A7. A
possivel justificacdo para a ndo reacédo desta fase anidra podera estar associada a falta de
recursos (agua ou sulfatos de célcio) alimentados ao sistema. Analisando novamente 0s
dados da tabela 4, é em certos casos visivel que ainda existe gesso por reagir no sistema,
havendo nesses casos menor intensidade relativa de C12A7 ndo reagido, o que pode
remeter para a possibilidade de haver uma escassez de 4gua no sistema.

A Ultima etapa proposta € a da formag&o das fases AFm, uma reacao indesejada
por retirar resisténcia ao sistema. E evidente a presenca desta fase o que justifica a
degradacéo da etringite e, consequentemente, o decréscimo das resisténcias mecanicas
que foi possivel observar nas analises realizadas, devidas ainda a provavel retracdo, ja
mencionada anteriormente. No caso de temperaturas de 5 °C, os resultados evidenciam
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igualmente formacdo de AFm, porém a menor retracdo podera explicar o ndo decréscimo
das resisténcias, sugerindo que os fendémenos causadores de retracdo ndo serdo resultantes
desta conversdo entre AFt e AFm.

Numa abordagem mais detalhada ao comportamento das formulacGes para cada
temperatura procura-se explicar o comportamento mecanico e dimensional das amostras.

Tabela 6 - Fases identificadas nas amostras das duas formulagdes & temperatura de 5 °C.

Formulagdo 1 a Formulagéo 2 a

5°C 5°C
7 14 90 7 14 90
C - - - + + +
CA - - - + + +
C.S + + + + + +
CsS + + + + + +
C1oA; ++ + ++ 4+ + ++
Gesso = = + > + +
AH3 + ++ + - + +

Calcite | +++ +++ +++ ++  +++  +++
Gehlenite + - - - - -

Laumontite | + + + + + ++
Etringite ++ + + ++ ++  +++
AFm + + + + + +
CAH1o + + + + + +
CzAHg + + + - + +
CsAHg - - - - - -

Avaliando comparativamente o comportamento das fases (tabela 6) e o grafico da
figura 19, a justificacdo proposta para o comportamento expansivo da amostra da
formulacéo 2 a temperatura de 5 °C pode ser confirmado pelo aumento da intensidade da
etringite ao longo do tempo. A formulacdo 1 ndo tem este comportamento pois também
ndo se verifica a presenca acentuada de etringite. Este comportamento lento das reac6es
favorece a formacdo de etringite e aparenta fazé-lo utilizando o C12A7. A 5 °C evitam-se
fendmenos naturais de evaporacao de agua evitando também a escassez desta no sistema.
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Tabela 7 - Fases identificadas nas amostras das duas formulagdes & temperatura de 70 °C.

Formulacdo 1a Formulacédo 2 a

70°C 70°C
7 14 9 7 14 9
C - - - - - -
CA + + = + + +
CoS + + - + + +
CsS + - - + o+ 4+
C12A7 +++  ++
Gesso + - = - - -
AH3 ++ - + + +
Calcite +++ +++ = 4+  F++  F++
Gehlenite - - - - - -
Laumontite | ++  ++ - + + +
Etringite | ++ + - + + +
AFm + + = - + +
CAHao - - - - - -
C2AHs - -+ - + -
C3AHs - + - - - .

Comparando agora os resultados obtidos a temperatura de 5 °C com os obtidos a
outra temperatura extrema, 70 °C onde a reacéo é fortemente acelerada e muitas das fases
degradadas com a temperatura (tabela 7) observa-se que apenas nos primeiros momentos
de andlise € possivel observar sinais de reacao e de bastante aleatoriedade nos resultados.
E possivel observar fases C-A-H aos 90 dias na formulacdo 1. No entanto, ndo se observa
nem etringite nem AFm nessa altura, sugerindo que possivelmente terd ocorrido
degradacdo destas fases com a temperatura.

Para obter uma melhor visdo do que estava a ocorrer nas amostras foram
realizados ensaios utilizando as técnicas de SEM e EDS a duas amostras da formulagéo
2 preparadas a 5 °C e a 70 °C, com cerca de 6 meses de cura. Com este tempo de cura é
expectavel que as estruturas ja nao se alterem mais.

Nas amostras preparadas a 5 °C foi possivel observar agulhas de etringite bem
definidas, especialmente dentro dos poros o que confere as resisténcias observadas nesta
amostra. Nas amostras preparadas a 70°C, foi possivel notar a degradacdo dessa fase,
embora tenha sido possivel observar estruturas semelhantes as de etringite ainda que
muito mal desenvolvidas. Assume-se entdo que, dada a velocidade de reacéo téo elevada,
as estruturas ndo tém condicOes de se desenvolver na totalidade.
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T 1 1 i ] i . - . 1
SU-70 15.0kV 15.2mm x10.0k SE(M) 5.00um SU-70 15.0kV 15.1 x15.0k SE(M) 3.00um

Figura 24 - Imagens obtidas por SEM em superficies de fractura de amostras curadasa5e 70°C; Ae B
correspondem as amostras curadas a temperatura de 5°C e C e D correspondem a uma temperatura de
70°C.

Resta analisar os resultados obtidos a 22°C, temperatura que melhor se aproxima
das condicOes de aplicacdo real em obra sem condigdes extremas e consequentemente a
maior importante.
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Tabela 8 - Fases identificadas nas amostras das duas formulagdes & temperatura de 22°C.

Formulacdo 1a Formulacéo 2 a

22°C 22°C
7 14 90 7 14 90
C + - - + - -
CA + + + + + +
C.S + + + + + +
CsS + + + + + +
C1oA7 ++ +  +++
Gesso ++ + + + + ++
AH3 ++ + ++ + ++ 4+
Calcite +++ +++ + ++  +++ -+t
Gehlenite - - - - - -
Laumontite | ++  + + + o+ 4
Etringite | ++ + + + + +
AFm + + + + + +
CAHlo + + + + + -
C,AHs + + + + + +
C3AHe - - - + - -

Nas caracterizacGes dimensionais identificou-se um problema na formulacéo 2, que
ao fim de cerca de 1 més comeca a expandir (Figura 20). Este comportamento estaria
associado ao aparecimento de fases expansivas como a etringite, como acontecia no caso
desta mesma formulacdo a 5 °C e como comprovado pela caracterizacdo quimica das
fases. No entanto olhando para a tabela 8, nas amostras a 22 °C, para as duas formulagoes,
0s picos de etringite com intensidade maxima relativa ocorrem entre 0s 7 e 0s 14 dias, 0
que contraria a ideia da formacdao de etringite estar a dominar a nivel reacional ao fim de
um més. Outro problema encontrado durante as caracterizagcdes, mas agora ao nivel das
resisténcias mecanicas, esta relacionado com o valor das resisténcias obtidas. Apesar de
seguir um comportamento aparentemente normal em ambas as formulacbes e,
concordante com as fases identificadas, isto €, as resisténcias & compressdo atingem 0s
valores mais elevados de acordo com a formacéo das fases que conferem maior resisténcia
ao sistema (etringite e silicatos), as resisténcias decrescem para valores muito baixos,
muito abaixo do teoricamente aprovado para este sistema de ligantes.

Destaca-se entdo a formacdo de AFm a custa da etringite, descrito na equacdo 17.
E conhecido que esta transformacdo traz estabilidade termodindmica ao sistema,
perdendo, no entanto, estabilidade estrutural, com as perdas da resisténcia a ser a
consequéncia mais notoria. E ainda possivel que a formagio de AFm seja responsavel
pelo comportamento expansivo que se faz sentir na formulacdo 2, visto que a fase se
submete a alteracdes estruturais relacionadas com a sua geometria molecular para se
tornar termodinamicamente estavel. Estas manipulaces geométricas dentro da estrutura
da amostra poder&o justificar comportamentos expansivos ao fim de 1 més.
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4.4 Problematica com a fase C12A7

A presenca em elevada quantidade desta fase em todas as amostras é algo
preocupante pois significa que a formacdo de etringite foi bastante incompleta.
Maximizar a conversdo das fases do CAC, seja CA ou Ci12A7, em etringite permite a
obtencdo de sistemas mais resistentes e tornar o efeito da conversdo desta em fases AFm
desprezavel nas caracterizagdes dimensionais e resisténcias mecanicas.

Dos resultados obtidos com este estudo retira-se que ndo existe problema em
iniciar as reages do CA. O cimento aluminato de célcio utilizado para a realizagcdo dos
ensaios é comercializado como tendo uma percentagem de CA de cerca de 70% onde 0s
restantes 30% da alumina presente no cimento é distribuido principalmente pelo C12A7.
De modo a garantir que o problema néo estaria relacionado com a produgdo do cimento
e, portanto, por apresentar uma potencial concentracdo desta fase anormalmente elevada,
compararam-se 3 espetros de raios-X por dispersdo em energia, referentes ao cimento
utilizado nas formulacgdes (Thernal White), a um cimento comercializado como sendo
aproximadamente 100% CA (Istra 40) e a um cimento com um elevado teor de C12A7
(Thernal EV).

Cimentos Aluminosos

500

450
400
350
300
250 L
200 A o A
150 A A Y L
100
50
0 ~l lAl ke MMW
0 10 20 30 40 50 60
= istra 40 ternal white ternal ev ——CA pico 1 = CA pico 2
= CA pico 3 = C12A7 pico 1 C12A7 pico 2 C12A7 pico 3

Figura 25 - Identificac@o dos picos de intensidade das fases CA e C1,A7 em 3 tipos de cimentos
aluminosos de célcio utilizando o DRX.

Como ¢ observavel na figura 25 o espetro obtido para o cimento utilizado (Ternal
White) apresenta uma curva muito semelhante a obtida para o Istra 40 (~100% CA) pelo
que ndo suporta a teoria de existirem quantidades excessivas de C12A7 na producao do
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cimento. Encontram-se alguns picos que ndo correspondem a nenhuma das duas fases,
podendo tratar-se de impurezas adquiridas no transporte ou na preparagdo das amostras.

Face a estes resultados, existirdo outros motivos que justifiguem ainda a presenca
desta fase, evidenciando reagdes incompletas das versdes em estudo.

5 Conclusoes

Neste capitulo final, apresenta-se uma andlise geral sobre os resultados obtidos e
respetivas conclusdes, assim como propostas de melhoramento e investigacdo para
futuros trabalhos.

A caracterizacdo dimensional revelou um claro impacto da reducdo do teor de
cimento Portland de uma formulacdo para a outra. A formulagdo 1, que contém maior
percentagem de cimento Portland (OPC), apresenta os comportamentos mais parecidos
aos reportados na literatura, a nivel da retracdo. O maior teor de OPC permite uma
formacdo mais facil de silicatos cujo comportamento dimensional por retracdo tem maior
impacto comparativamente a0 comportamento expansivo da etringite, que, no caso da
formulacéo 2, é notavel as temperaturas de 5 °C e 22 °C. A 70 °C, o comportamento de
ambas as formulacdes € indistinguivel, pois a temperatura acelera de tal forma as reacdes
que, ao fim de 1 més, o sistema endurecido apresenta estabilidade.

No que se refere as resisténcias mecanicas, o comportamento de ambas as
formulacdes é semelhante e ambas apresentam as mesmas problemaéticas relativas ao
valor baixo para as resisténcias a compressao e flexdo. Ambas as formulagdes apresentam
o problema da conversdo de etringite em AFm o que causa um abrupto declinio das
resisténcias mecanicas; este declinio pode também resultar da retracdo elevada, sobretudo
a22e70°C.

Quanto a identificacdo das fases pela difracdo de raios-X, os resultados
comprovaram 0s acontecimentos acima referidos e mostraram que a fase anidra do CAC,
0 C12A7, se encontra praticamente toda por reagir, o que limita a formacéao de etringite e
torna mais notério o efeito da conversdo da etringite em AFm. Testaram-se varias
possibilidades para justificar a ndo ocorréncia de reagfes com o C12A7. Primeiramente,
testou-se a possivel falta de fontes de sulfato. No entanto, os ensaios identificaram a
presenca de gesso por reagir na grande parte das amostras. Em seguida, testou-se a
possibilidade de defeito na matéria-prima, isto é, a possibilidade de ser comercializado
com maior percentagem de C12A7 que o estabelecido. No entanto pela comparacéo dos
espetros entre 3 tipos diferentes de cimentos aluminato de calcio, foi provado que o
cimento utilizado se aproximava do cimento com um elevado teor de CA.

A Ultima teoria proposta passa pela escassez de agua alimentada ao sistema na
hidratacdo. Da literatura e do estudo das reacGes de hidratacdo do C12A7 € conhecido que
por cada molécula desta fase existe um consumo expressivo de moléculas de agua e de
sulfato, em maior quantidade quando se trata da formac&o de etringite, mas ainda assim
elevado mesmo para simples fendmenos de hidratagéo.

Existem varios fendmenos que levam ao consumo e perda de dgua no sistema,
designadamente evaporacdo natural, hidratacdo das proprias fontes de sulfato, maior
afinidade das moléculas de agua por outras fases do sistema ainda que indesejadas. Como
proposta para futuros desenvolvimentos € proposto um estudo onde seja comparado a
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quantidade de agua alimentada a um sistema de ligantes para varias quantidades
percentuais de C12A7.

Outras consideracOes abordadas durante a discusséo de resultados passam pela
comparacao das fases formadas e do seu desenvolvimento a vérias temperaturas. A 5 °C
o0 sistema reacional d& se a uma velocidade muito lenta 0 que permite que este sistema
mantenha elevadas resisténcias mecanicas durante os primeiros 6 meses ap0s a sua presa
e ainda se encontre a reagir; com efeito, aos 3 meses, detecta-se 0 pico da etringite e ainda
existem fases aluminato e sulfato presentes para continuar a reagir. Para além disso, a
baixa temperatura permite que as estruturas das fases se desenvolvam completamente,
facto comprovado por micrografias de estruturas bem desenvolvidas, obtidas por
microscopia eletrénica de varrimento. A 70 °C observou-se uma situacdo oposta: todo o
conjunto de reacOes é acelerado e, ao fim de um 1 més, o sistema endurecido esta quase
na sua forma final e mais estavel. Muitas das fases sofrem degradac¢do com a temperatura
e a temperatura também promove a evaporacdo da agua, o que resulta em fases anidras
ainda presentes no sistema e, consequentemente, poucas fases formadas, ou entdo
formadas de forma mais desordenada. As estruturas ndo tém tempo suficiente para se
desenvolver, como comprovado pelas imagens obtidas no SEM. A 22 °C existe um meio
termo na velocidade das reacBes. Os ultimos ensaios realizados ao fim de 3 meses
mostram que ainda estdo a ocorrer fendmenos dentro do sistema, pois a caracterizacdo
dimensional ainda ndo evidencia estabilidade nos seus valores.

De uma forma geral, a comparacdo entre as duas formulagdes nao permite tirar
uma conclusdo concreta sobre qual seria a melhor formulagéo a explorar a nivel industrial.
Permite, no entanto, observar o efeito da variacdo do teor de OPC e retirar conclusbes
principalmente a nivel dimensional. Este estudo permite também compreender os efeitos
que a temperatura tem no retardamento/aceleracao da hidratacéo e presa deste sistema.
Permite ainda um melhor entendimento sobre as rea¢des de hidratagédo das fases presentes
no CAC e o efeito da degradacdo da etringite em funcdo da formacéo de fases AFm.
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Anexo A

A normalizacdo do volume refere-se & corre¢do do volume para cada instante em
que é analisado, tendo em conta o efeito da retracdo em cada provete analisado. O volume
n&o normalizado corresponde ao volume do provete ap6s o desmolde.

Densidade, V1, 5°C
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Figura 26 - Densidade média dos provetes analisados para a formulagéo 1, a temperatura de 5°C, com e sem a
normaliza¢do do volume.

Densidade, V1, 22°C
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Figura 27 - Densidade média dos provetes analisados para a formulagdo 1, a temperatura de 22°C, com e sem a
normalizacdo do volume.
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Densidade, V1, 70°C
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Figura 28 - Densidade média dos provetes analisados para a formulagdo 1, a temperatura de 70°C, com e sem a
normalizag&o do volume.
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Figura 29 - Densidade média dos provetes analisados para a formulacdo 2, a temperatura de 5°C, com e sem a
normalizag&o do volume.
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Densidade, V2, 22°C
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Figura 30 - Densidade média dos provetes analisados para a formulagdo 2, a temperatura de 22°C, com e sem a
normalizag&o do volume.
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Figura 31 - Densidade média dos provetes analisados para a formulagdo 2, a temperatura de 70°C, com e sem a
normalizagdo do volume.
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