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Abstract  

This dissertation studied several aspects related to the production and hydration of amorphous hydraulic 

binders with a C/S ratio of 1.1, being particularly focused on the study of the reduction of the melting temperature 

of this type of clinker. For this study, a melting element (sodium tetraborate decahydrate) was introduced in the 

clinker production, with different additions being made. It was verified that the melting temperature of the clinker 

decreases with increasing addition of B2O3. The structural differences of the clinkers produced as well as their 

hydraulic behavior were studied through the techniques of XRD, FTIR, TGA, isothermal calorimetry and 29Si NMR. It 

was concluded that the introduction of sodium tetraborate decahydrate affects the structure of the clinker formed, 

being shown that the polymerization of the structure increases with increasing addition of B2O3. However, it also 

causes a reduction in structural strength that results in a benefit of adding up at least 7%. Clinkers with the highest 

hydraulic reactivity were produced at 1500ºC. 

In the production of this type of clinker, it was also tried to optimize its composition by varying the Al2O3 

content. The impact of the variation of this element on the resulting clinker structure was evaluated as well as its 

corresponding hydraulic behavior. Regarding the hydration conditions, different W/C ratios and different pH´s of the 

mixing water were tested and the impact of these parameters on the hydraulic reactivity of this binders was studied 

through the techniques mentioned above. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Keywords: 

CO2 Emissions; Amorphous Hydraulic Binders; B2O3 addition; Al2O3 addition; Hydration 

Conditions. 

  



iii 

 

Resumo 

Esta dissertação abordou vários aspetos relacionados com a produção e hidratação de amorfos hidráulicos de 

rácio C/S molar 1.1, tendo-se focado especialmente no estudo da redução da temperatura de fusão deste tipo de 

clínquer. Para esse estudo procedeu-se à introdução de um elemento fundente (tetraborato de sódio decahidratado) 

na produção do clínquer, realizando-se diferentes adições do mesmo. Verificou-se que a temperatura de fusão do 

clínquer diminui com o aumento da adição de B2O3, tendo sido estudado, posteriormente, as diferenças estruturais 

dos diferentes clínqueres produzidos bem como os seus comportamentos hidráulicos através das técnicas de DRX, 

FTIR, TGA, calorimetria isotérmica e 29Si RMN. Conclui-se que a introdução deste tipo de elemento fundente afeta 

consideravelmente a estrutura do clínquer formado, revelando-se que o aumento da introdução de B2O3 resulta 

num aumento da polimerização da estrutura. Contudo, provoca também uma redução de força estrutural que 

resulta num benefício da sua adição até pelo menos 7%, avaliando clínqueres com temperaturas de clinquerização 

constantes. Os clínqueres que apresentam maior reatividade hidráulica foram produzidos a 1500ºC.  

Na produção deste tipo de clínquer também se procurou otimizar a sua composição relativamente a Al2O3, 

tendo sido avaliado o impacto da variação deste elemento na estrutura do clínquer resultante bem como o 

comportamento hidráulico correspondente. Relativamente às condições de hidratação, testou-se diferentes rácios 

A/C e diferentes pH´s da água de mistura, estudando-se o impacto desses parâmetros na reatividade hidráulica 

destes ligantes. A evolução da hidratação e o desenvolvimento de fases hidratadas foram seguidos através das 

técnicas mencionadas acima.  
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1. Introdução 

1.1. Enquadramento e Motivação 

As emissões de CO2 na produção de clínquer de cimento Portland surgem essencialmente da 

descarbonatação do calcário e da queima de combustíveis utilizados para a cozedura do clínquer a temperaturas 

que rondam os 1400-1500oC. As emissões de CO2 devido à decomposição do calcário representam cerca de 530 kg 

CO2/ton de clínquer. As emissões de CO2 devidas à queima do combustível dependem da eficiência energética do 

forno de clínquer bem como o tipo de combustível, variando entre 220 kg e 500 kg CO2/ton de clínquer. De uma 

forma geral, a indústria cimenteira é responsável por cerca de 5% das emissões de CO2 antropogénicas, 

representando um impacto ambiental que merece particular atenção [1, 2]. Desta forma, a procura de alternativas 

na produção do clínquer tem sido cada vez maior e mais desafiante, tendo em consideração as características 

técnicas, económicas e fisico-químicas que apresenta o cimento Portland. Uma das abordagens possíveis 

relativamente a esta problemática corresponde à redução de incorporação de cálcio na produção de cimento, 

contudo esta alteração química resulta numa importante perda de reatividade hidráulica. 

Esta dissertação surge no seguimento do projeto CIMPOR/ADIST que se centra na problemática das 

emissões de CO2 e que investiga justamente a hidraulicidade de novos clínqueres com menor teor de cálcio. Teve 

como principal objetivo aprofundar o conhecimento já existente acerca da produção de ligantes hidráulicos amorfos 

de rácio C/S molar 1.1, estudando-se variações na produção dos mesmos bem como variações nas condições de 

hidratação.  

 

1.2. Objetivos 

O ponto primordial desta dissertação corresponde ao estudo da redução da temperatura de clinquerização 

do ligante hidráulico amorfo de rácio C/S molar 1.1 através da adição de B2O3 e o impacto desta adição relativamente 

à reatividade hidráulica do clínquer obtido. Objetivamente procurou-se determinar a temperatura de clinquerização 

e adição de B2O3 ótima tendo em consideração o comportamento hidráulico obtido e a redução de temperatura 

alcançada. Ainda no âmbito da produção do clínquer, realizou-se um estudo relativo à variação do teor de Al2O3, que 

teve como objetivo estimar o teor de Al2O3 ótimo tendo como base a reatividade hidráulica do clínquer produzido.  

Relativamente às condições de hidratação, estudou-se a variação do rácio água/cimento bem como o 

impacto da variação do pH na solução que hidrata o clínquer amorfo de rácio C/S molar 1.1. Determinou-se o rácio 

água/cimento ótimo para 2 tipos de ligantes hidráulicos, que diferem na temperatura de clinquerização e teor de 

B2O3.  
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1.3. Organização do Documento 

A estrutura desta dissertação consiste em 7 capítulos. No primeiro capítulo é realizado uma introdução à 

indústria do cimento bem como da associação da mesma a elevadas emissões de CO2, sendo esta problemática a 

base para o trabalho desenvolvido nesta dissertação.  

No segundo capítulo são referidos os aspetos gerais do cimento: produção, composição e comportamento 

hidráulico. Realizou-se também uma análise às principais fases do sistema CaO-SiO2 relativamente à estrutura e 

reatividade hidráulica. Por último, realizou-se um pequeno enquadramento da temática do capítulo 3, relativo à 

adição de B2O3 na produção de cimento. Neste enquadramento descreve-se a utilização atual de B2O3 na produção 

de cimento.  

No terceiro capítulo apresentam-se os materiais, procedimentos e condições experimentais bem como a 

descrição das técnicas utlizadas nesta dissertação. 

O quarto capítulo centra-se na produção e caracterização de ligantes hidráulicos amorfos de rácio C/S molar 

1.1 que diferem na adição de B2O3 e na temperatura de clinquerização. Para além disso, analisou-se a reatividade 

hidráulica dos diferentes ligantes hidráulicos amorfos produzidos, caracterizando-se a quantidade e o tipo de 

produtos de hidratação formados bem como das variações estruturais resultantes da adição de B2O3.  

O quinto capítulo apresenta um estudo realizado relativo à otimização das condições de hidratação, 

variando o rácio água/cimento. Estudou-se o efeito deste parâmetro no comportamento hidráulico e no 

desenvolvimento de resistências à compressão das pastas preparadas. Para além disso, este capítulo apresenta o 

estudo da variação de Al2O3 na produção dos ligantes hidráulicos amorfos de rácio C/S molar 1.1 e o seu impacto na 

reatividade hidráulica e no desenvolvimento de resistências à compressão. 

No sexto capítulo introduz-se o estudo da hidratação dos ligantes hidráulicos amorfos de rácio C/S molar 

1.1 em condições de pH variável, apresentando-se o estudo do efeito da variação do pH das pastas produzidas na 

cinética de hidratação.  

No sétimo capítulo são apresentadas as conclusões gerais da dissertação bem como sugestões para 

desenvolvimentos futuros deste tipo de ligantes hidráulicos amorfos de baixo teor em cálcio.  
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2. Aspetos gerais da tecnologia do cimento 

2.1. Produção do cimento de Portland 

A produção de OPC (Ordinary Portland Cement) pode ser divida em 4 etapas: extração da matéria-prima, 

preparação do cru, produção de clínquer e moagem. A Figura 1 corresponde ao diagrama do processo de fabrico de 

cimento.  

 

Figura 1 – Diagrama do processo de fabrico do cimento. Adaptado de [3]. 

 

Extração das matérias-primas  

1. Pedreira - Extração de calcário e outras matérias-primas através de perfuração e desmonte utilizando 

explosivos ou mineração mecânica da superfície.  

2. Britagem - A matéria-prima (0-1000mm) sofre uma redução das suas dimensões (0-30/40mm) em 

britadores de impacto ou de maxilas.  

Preparação do cru  

3. Transporte - Transporte até à fábrica do material britado que, dependendo da distância em relação à 

pedreira, pode ser feito através de uma tela transportadora, camião, caminho-de-ferro ou via fluvial. 

4. Pré-homogeneização – A mistura e pré-homogeneização por depósito em várias camadas de calcários, 

margas, matérias-primas alternativas e de materiais corretivos de composição química das mesmas. O material é 

preservado num edifício, em geral, coberto. 

5. Moagem de cru - As matérias-primas homogeneizadas são alimentadas a um moinho de bolas ou a um 

moinho vertical onde são submetidos a uma operação de secagem e transformadas em farinha.  

6. Silos de Homogeneização - Última operação de homogeneização antes da alimentação à linha de 

cozedura. O cru apresentará, à entrada da linha de cozedura, uma composição aproximada de 67% CaCO3, 22% SiO2, 

6% Al2O3, 2% Fe2O3 e 3% de outros elementos minoritários [4]. 
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Produção do clínquer  

7. Torre de pré-aquecimento - A farinha é submetida a um pré-aquecimento e a descarbonatação (>90%) 

antes de entrar no forno. A descarbonatação ocorre entre 700ºC e 900ºC (equação 2.1):  

𝐶𝑎𝐶𝑂3 → 𝐶𝑎𝑂 + 𝐶𝑂2 (𝑒𝑞. 2.1) 

Ocorre também a remoção de poeiras provenientes do circuito de gases do forno e do circuito de gases de 

exaustão do moinho de cru através de filtro de mangas ou de electrofiltros.  

8. Forno/arrefecedor - A farinha, em grande parte descarbonatada, é transformada em clínquer aos 1450ºC 

sob a ação de uma chama a 2000ºC. A formação do clínquer começa com reação de formação da belite que ocorre 

entre 900 e 1200ºC (equação 2.2): 

2𝐶𝑎𝑂 + 𝑆𝑖𝑂2 → 𝐶𝑎2𝑆𝑖𝑂4  (𝑒𝑞. 2.2) 

A altas temperaturas (1300-1450ºC), 20-30% da mistura consiste numa fase líquida que surge da mistura 

entre a alumina e a ferrite. Esta fase irá promover a reação entre a belite formada e a cal livre, formando-se a alite 

- fase maioritária do clínquer (equação 2.3): 

𝐶𝑎𝑂 + 𝐶𝑎2𝑆𝑖𝑂4 →  𝐶𝑎3𝑆𝑖𝑂5 (𝑒𝑞. 2.3) 

Posteriormente, o clínquer é arrefecido rapidamente (até 100-200ºC) num arrefecedor de grelha ou de 

satélites. Este arrefecimento tem como objetivo de preservar as fases formadas, principalmente a alite que é a fase 

maioritária e responsável pelas resistências elevadas do cimento. Ora, como é metastável à temperatura ambiente, 

é necessário arrefecimento brusco para evitar que a reação apresentada na equação 2.3 ocorra no sentido inverso 

(transformação em alite e cal livre) [4].  

9. Armazenagem de clínquer  

 

 Moagem, embalagem e expedição  

10. Armazenagem de adições - Zona de armazenagem de adições destinadas à produção de cimento, por 

exemplo: gesso, cinzas volantes, escorias de siderurgia, calcário).  

11. Transportes- Transporte do clínquer, gesso e de possíveis adições é efetuado através de telas de 

transporte até às tremonhas das moagens de cimento. 

12. Moagem de cimento - O clínquer é moído conjuntamente com 5% (w/w) de gesso e outras adições para 

dar origem a diferentes tipos de cimento. Esta adição de gesso tem como objetivo evitar o fenómeno de flash setting, 

controlando desta forma o tempo de presa [3].  

13. Ensilagem de cimento 

14. Embalagem e expedição 
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2.2. Fases do Cimento  

As principais fases do OPC são o silicato tricálcico (C3S), o silicato dicálcico (C2S), o aluminato tricálcico (C3A) 

e a aluminoferrite de tetracálcio (C4AF). Destas fases, o C3S e o C2S apresentam-se como os principais responsáveis 

pelas resistências obtidas após a hidratação e combinados representam cerca de 72% do OPC [5].  

 

Figura 2 – Desenvolvimento de resistências dos compostos puros em função do tempo de hidratação. Adaptado de [5]. 

Como se pode observar pela Figura 2, a alite (C3S) é o principal responsável pelo desenvolvimento de 

resistências em idades mais jovens, enquanto a belite (C2S) assegura resistências em idades mais avançadas. Assim, 

um cimento mais rico em alite apresenta maiores resistências inicialmente quando comparado com um cimento 

mais rico em belite, no entanto em idades posteriores o comportamento apresentado poderá ser o oposto 

relativamente às resistências obtidas.  

As fases C3A e C4AF correspondem às fases intersticiais que resultam da solidificação da fase líquida aquando 

da formação do clínquer. O C3A corresponde a 10-11% do OPC, contribuindo para o desenvolvimento de resistências 

em idades muito jovens, nomeadamente no 1º dia de hidratação, podendo potenciar o fenómeno de flash setting.  

O C4AF corresponde a 9-10% do OPC, sendo que não afeta significativamente as resistências obtidas [5]. 

No diagrama de fases CaO-SiO2 (Figura 3) é possível observar as fases que se formam à medida que se varia 

o conteúdo em CaO/SiO2. Por exemplo, começando no lado esquerdo do diagrama (20% em SiO2) e diminuindo o 

conteúdo em cálcio, tem-se inicialmente a alite (C3S), a belite (C2S), a rankinite (C3S2) e a wollastonite (CS), por esta 

ordem. À medida que se diminui o conteúdo em cálcio, diminui-se também a sua reatividade hidráulica, onde a alite 

é a fase que apresenta maior reatividade seguida da belite, sendo que a rankinite e a wollastonite apresentam 

reatividade quase nula [6]. 
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Figura 3 – Diagrama de fases CaO-SiO2. Adaptado de [7]. 

2.2.1. Alite (C3S) 

A alite (Ca3SiO5) forma-se a temperaturas superiores a 1250ºC, devido à combinação entre a belite e óxido 

de cálcio. Esta fase é a responsável pela resistência inicial que se observa no OPC. Na Figura 4 encontram-se as 7 

formas polimórficas da alite: triclínica (T1,T2 e T3), monoclínica (M1,M2,M3) e romboédrica (R).  

 

Figura 4 – Polimorfos da alite e respetivas temperaturas de transição. Adaptado de [6]. 

O composto puro, quando arrefecido à temperatura ambiente, assume a forma T1. Contudo, na produção 

de clínqueres, devido à incorporação de iões substituintes, a forma presente à temperatura ambiente normalmente 

aproxima-se de M1 ou M3 ou da mistura destes dois polimorfos [6]. A estrutura do cristal nas várias formas 

polimórficas é semelhante, consistindo em tetraedros isolados de [SiO4]4- e duas posições distintas tanto de Ca2+ e 
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O2-. Na Figura 5, encontra-se representada a forma polimórfica M3 da alite, onde é possível observar os tetraedros 

isolados de [SiO4]4- e os iões Ca2+ e O2- que não se encontram ligados a esses mesmos tetraedros, organizando-se 

desta forma em unidades Q0(Si) [8]. 

 

Figura 5 – Polimorfo M3 da alite. Os tetraedros azuis representam [SiO4]4-. As esferas cinzentas e vermelhas correspondem aos 

iões Ca2+ e O2- , respetivamente. Adaptado de [8]. 

2.2.2. Belite (C2S) 

Na Figura 6 encontram-se as formas polimórficas da belite (Ca2SiO4): α,α´h, α´l, β,γ. As formas polimórficas 

que apresentam melhores propriedades hidráulicas são as formas α,α´h, α´l, β. O polimorfo γ é o único estável à 

temperatura ambiente e apresenta muito baixa reatividade hidráulica. Portanto é necessário evitar a transição β→ 

γ, sendo que a estabilização do polimorfo β é conseguido através do rápido arrefecimento do clínquer e/ou pela 

incorporação de óxidos estabilizadores como B2O3, Na2O, K2O, P2O3. Quando a transição β→ γ ocorre é fácil detetar 

uma vez que surge o fenómeno chamado “dusting”, que surge devido à diferença de densidades das duas formas e 

que resulta num aumento de volume de cerca de 12%, resultado na pulverização desta fase [9]. 

 

Figura 6 – Polimorfos da belite e respetivas temperaturas de transição. Adaptado de [6]. 

A Figura 7 apresenta a estrutura do polimorfo α que consiste essencialmente em unidades Q0(Si), tal como 

se observa na alite. A principal diferença estrutural desta fase comparativamente à alite prende-se com os iões O2- 

livres, sendo que na belite os mesmos não surgem.  
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Figura 7 – Polimorfo α da belite. Os tetraedros azuis representam [SiO4]4-. As esferas cinzentas e vermelhas correspondem aos 

iões Ca2+ e O2- , respetivamente. Adaptado de [8]. 

A estrutura de todos os polimorfos da belite são constituídos por iões Ca2+ e por tetraedros [SiO4]4-, sendo 

que apresentam todos uma estrutura semelhante, à exceção do polimorfo γ. As estruturas dos polimorfos α´h, α´l, β 

derivam do polimorfo α pela progressiva diminuição de simetria, que ocorre pela mudança de orientações do 

tetraedro [SiO4]4- e por pequenos movimentos dos iões Ca2+ [6]. 

 

2.2.3. Rankinite (C3S2) 

A rankinite possui uma estrutura bem definida e não apresenta polimorfos. Esta fase não se encontra 

presente nos clínqueres de Portland e a sua reatividade hidráulica à temperatura ambiente é nula [4]. Na Figura 8 

encontra-se uma representação da rankinite, observando-se um arranjo de unidades Q1 dos tetraedros de silicato.  

 

Figura 8- Representação da rankinite. Os tetraedros azuis representam [SiO4]4-. As esferas cinzentas e vermelhas correspondem 

aos iões Ca2+ e O2- , respetivamente. Adaptado de [8]. 

 

2.2.4. Wollastonite (CS) 

A wollastonite apresenta dois polimorfos – α-wollastonite (pseudowollastonite) e β-wollastonite. A Figura 

9 apresenta o polimorfo β da wollastonite. Dentro do polimorfo β-wollastonite existem dois tipos de estrutura: 1T 

(ou wollastonite) e 2M (ou parawollastonite).  A transição da fase β → α é reversível, acontecendo aos 1125ºC. A 

transição no sentido oposto é lenta e por isso, facilmente se preserva a fase α com um arrefecimento rápido. A 

pseudowollastonite e wollastonite diferem na maneira de polimerização do tetraedro de silicato. A 

pseudowollastonite é o polimorfo de alta temperatura e a sua estrutura cristalina consiste em 3 tetraedros de 

silicatos, ligados covalentemente via oxigénios partilhados, formando 3 anéis. O polimorfo de baixa temperatura é 
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a wollastonite, composto por tetraedros de silicatos que formam cadeias lineares paralelas, contendo virtualmente 

apenas unidades Q2(Si). A carga negativa associada às cadeias e aos anéis de silicatos é electrostaticamente 

balanceada pelos iões Ca2+.  

 

Figura 9- Polimorfo β da belite. Os tetraedros azuis representam [SiO4]4-. As esferas cinzentas e vermelhas correspondem aos 

iões Ca2+ e O2- , respetivamente. Adaptado de [8]. 

Na Figura 10 encontra-se a estrutura da pseudowollastonite e da wollastonite e os respetivos perfis de 

concentração de Si e Ca em função do tempo de hidratação. A tensão associada aos ângulos das ligações Si-O-Si nos 

3 anéis da pseudowollastonite faz destas ligações muito mais suscetíveis à hidrólise comparado com as ligações Si-

O-Si da cadeia de wollastonite, que são mais abertas e por isso, mais estáveis. O efeito destas diferenças em termos 

de ligações cristalográficas nos 2 polimorfos resulta numa maior solubilidade e rácio de dissolução da 

pseudowollastonite comparado com a wollastonite. Estas diferenças no rácio de dissolução resultam em diferentes 

perfis de concentração ao longo do tempo, que refletem uma combinação de diferentes rácios de libertação de Si e 

Ca solúveis e potencialmente modificações da superfície diferentes quando se precipitam novas fases [10]. 

 

Figura 10-Estrutura da pseudowollastonite e da wollastonite e os respetivos perfis de concentração de Si e Ca solúveis em 

função do tempo de hidratação (O=vermelho, Si=azul, Ca=verde). Adaptado de [10]. 

2.3. Hidratação das fases CaO-SiO2 

2.3.1. Mecanismos de Hidratação 

O conhecimento atual sobre a hidratação das fases de silicato de cálcio prevê que a mesma seja controlada 

por um processo de dissolução-precipitação, tendo a solubilidade um papel muito importante. Neste processo para 
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que a hidratação aconteça é necessário que os produtos de hidratação apresentem uma solubilidade em água 

inferior à fase anidra. Na Figura 11 apresentam-se as curvas de solubilidade da sílica (amorfo e quartzo) e os silicatos 

de cálcio anidros (wollastonite, belite e alite) que são comparadas com a solubilidade de C-S-H.  

 

Figura 11- Curvas de solubilidade da sílica (amorfo e quartzo), silicatos de cálcio anidros (wollastonite, belite e alite) e C-S-H. 

Adaptado de [11]. 

Na Figura 11 é possível observar que a alite hidrata sempre desde que o seu respetivo produto de hidratação 

seja menos solúvel, sendo que tal ocorre no intervalo de [CaO] de 0 a 36mmol/L. Acima de 36mmol/L ocorre a 

precipitação de Ca(OH)2. No caso da belite, a hidratação da mesma é possível até a uma concentração [CaO] de 30 

mmol/L, a partir desse valor a belite não se dissolve para formar C-S-H. Relativamente à wollastonite, é possível 

observar que é sempre menos solúvel que o C-S-H, não havendo possibilidade de hidratação desta fase [11]. 

O perfil de hidratação do cimento pode ser descrito como uma sucessão de 4 passos (Figura 12): (I) reação 

inicial, (II) período de indução, (III) fase de aceleração e (IV) fase de desaceleração. A transição destes mesmos passos 

continua a ser uma fonte de atenção e controvérsia entre a comunidade científica, bem como as duas maiores 

questões: 1) Que mecanismo controla o período de indução? e 2) Qual é a origem da desaceleração?  
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Figura 12- Perfil de hidratação do cimento. Adaptado de [12]. 

Segundo Julliand et.al. [13], o estado de saturação da solução influencia crucialmente o perfil de reação da 

alite. Inicialmente o contacto da alite com a água provoca uma elevada sobressaturação do sistema. Existe uma 

libertação rápida de iões para a solução e uma elevada libertação de calor, mas também um aumento das 

concentrações dos iões em solução e desta forma, ocorre uma diminuição da sobressaturação do sistema. Durante 

o período inicial de elevada sobressaturação “etch pits” podem formar-se nas superfícies planas da alite. Este 

período inicial dá posteriormente lugar a um regime em que os “etch pits” se formam exclusivamente a partir de 

pontos de convergência entre os defeitos cristalográficos e a superfície dos grãos. Com o aumento do tempo, a 

sobressaturação do sistema passa a estar abaixo do necessário para suprimir a energia de ativação para a criação de 

“etch pits”. Consequentemente, a taxa de dissolução diminui (período de indução) porque a dissolução passa 

exclusivamente a depender de defeitos pré-existentes. A duração deste período de baixa atividade depende da 

densidade da superfície dos defeitos cristalográficos.  

Posteriormente, ocorre o início do período de aceleração que é possivelmente provocado pelo início de 

formação de C-S-H (estruturalmente diferente do que se forma inicialmente) que cresce de uma forma bastante 

acelerada, devido ao processo de nucleação da fase hidratada que ocorre preferencialmente em superfícies pré-

existentes. Este rápido crescimento de C-S-H irá consumir os iões em solução e assim controlar a dissolução da alite 

[13]. 

Por último, surge a fase de desaceleração da hidratação, onde se observa uma diminuição na taxa de calor 

libertado. Neste regime o mecanismo de precipitação de C-S-H passa a ser controlado pela difusão, contudo é preciso 

também ter em conta mais três fatores: tamanho das partículas, espaço para crescimento e água disponível. No 

início da hidratação, ocorre a dissolução preferencial de partículas pequenas que se traduz na redução de área 

disponível para reação, levando à exposição apenas das partículas de maiores dimensões que apresentam baixa área 

de superfície características.  Nesta última fase, as fases hidratadas continuam a crescer à custa das fases anidras, 
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ocupando o espaço ainda disponível. Com a evolução da hidratação, ocorre um progressivo choque entre os cristais 

de C-S-H que crescem à superfície dos grãos de alite, reduzindo-se a área disponível para a reação, resultando na 

redução da formação de produtos de hidratação. Para além disso, a quantidade de água livre disponível para a 

reação diminui com o aumento do tempo de hidratação, limitando o desenvolvimento da hidratação das fases 

anidras e a formação de novos produtos hidratados [12]. 

 

2.3.2. C-S-H 

Os silicatos de cálcio hidratados (C-S-H) formam-se, juntamente com a Portlandite, durante a hidratação do 

cimento de Portland e apresentam um rácio C/S que varia entre 1.2 e 2.3, sendo que o valor médio aceite é 1.7. A 

estequiometria do C-S-H que se forma é por isso bastante dispersa [14]. 

O C-S-H apresenta um carácter muito pouco cristalino, sendo que a sua estrutura ainda não foi totalmente 

decifrada, contudo apresenta algumas semelhanças com a estrutura da Tobermorite e da Jennite [15]. Na Figura 13 

encontra-se uma representação esquemática da Tobermorite 14Å. A estrutura da Tobermorite consiste numa 

camada composta por folhas poliédricas de CaO que estão entre cadeias de silicatos, onde os tetraedros nas cadeias 

de silicato crescem tipicamente numa progressão 3n-1, pela adição de unidades de três tetraedros de silicatos que 

se repetem, denominados dreierketten. Os dreierketten apresentam dois tetraedros que partilham dois átomos de 

oxigénio com a camada de poliedros CaO e um terceiro tetraedro que partilha oxigénios com uma região composta 

por iões Ca2+ e por água. A quantidade de água presente nesta região determina a distância entre cada camada 

individual. Apesar da Tobermorite 14Å e 11Å apresentarem água estrutural, a Tobermorite 9Å não apresenta sendo 

que na sua estrutura encontra-se grupos hidroxilo [16].  

A Jennite apresenta uma estrutura similar à Tobermorite 14Å, sendo que a maior diferença se prende com 

a presença de grupos OH ligados a Ca na região central de cada camada individual.  

 

 

Figura 13- Representação esquemática da tobermorite 14Å. Adaptado de [4]. 

Embora a Tobermorite e a Jennite tenham sido reportadas como as fases que melhor explicam o as 

características estruturais do C-S-H, os seus rácios C/S (0.83 e 1.5, respetivamente) e densidade (2.18 e 2.27 g/cm3, 
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respetivamente) não coincidem com os valores obtidos para o C-S-H formado durante a hidratação do OPC, que 

apresenta um rácio C/S 1.7 e uma densidade de 2.6g/cm3. Pellenq et al. [17] considerou uma estrutura defeituosa 

de Tobermorite 11Å, onde unidades neutras de SiO2 foram removidas da cadeia de silicatos que, consequentemente, 

garante um aumento do rácio C/S. Esta abordagem resultou num rácio C/S=1.65 e densidade de 2.56 g/cm3, valores 

bastante próximos do C-S-H formado no OPC. 

A mesma estratégia foi utilizada por Qomi et al. [18], demonstrando-se que à medida que as unidades 

tetraédricas são removidas da cadeia de silicatos da Tobermorite 11Å, aumenta o grau de desordem da estrutura de 

C-S-H. O efeito do aumento do rácio C/S no aumento do grau da desordem de C-S-H está representado na Figura 14, 

onde se observa que para um rácio C/S 1.1 obtém-se uma estrutura lamelar de silicatos bem ordenada, enquanto 

para maiores rácios C/S obtém-se uma estrutura de carácter mais amorfo.  

 

Figura 14- Modelo molecular proposto por Qomi et al.[18] para o C-S-H com diferentes rácios C/S. 

2.4. Aplicações de B2O3 na Produção do Cimento  

2.4.1. Cimento BAB  

Uma das estratégias atuais para aumentar a eficiência energética e reduzir as emissões de CO2 é produzir 

cimentos com elevado conteúdo de belite. Uma vez que a formação da belite surge a temperaturas mais baixas que 

a alite, a produção do clínquer pode-se dar a temperaturas mais baixas. Adicionalmente, apresenta menor conteúdo 

de óxido de cálcio que permite reduzir a descarbonatação e assim diminuir as emissões de CO2 durante a produção.  

Um tipo de cimento rico em belite é o cimento BAB - “boron-modified active belite”. Na formação deste 

tipo de cimento, as matérias-primas são processadas a cerca de 1325ºC e observa-se uma redução do consumo de 

energia de cerca de 25% nas emissões de CO2 devido à menor temperatura de clinquerização comparada com a 

produção do convencional OPC [9].  

No cimento BAB, em vez de ocorrer a formação da alite (C3S), forma-se um ou dois polimorfos de belite (C2S) 

– estrutura cristalina α e/ou α’-C2S. Esta fase da belite é bastante ativa e estável e apresenta um comportamento 

hidráulico significativamente mais elevado que o cimento contendo a fase β-C2S. Em condições normais, a hidratação 

da fase β-C2S do cimento é muito lenta quando comparada com a do C3S e apresenta baixa reatividade em idades 

jovens. Contudo, em idades mais avançadas apresenta valores semelhantes ou até mesmo superiores em termos de 
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compressão em relação ao C3S. As reações da fase β-C2S (ou α ou α’-C2S) e da fase C3S com a água estão explicitas 

nas equações 2.4 e 2.5.  

2𝐶3𝑆 + 6𝐻 → 𝐶3𝑆2𝐻3 + 3𝐶𝐻 (𝑅𝑒𝑎çã𝑜 𝑅á𝑝𝑖𝑑𝑎)   (𝑒𝑞. 2.4) 

2𝐶2𝑆 + 4𝐻 → 𝐶3𝑆2𝐻3  + 𝐶𝐻  (𝑅𝑒𝑎çã𝑜 𝐿𝑒𝑛𝑡𝑎)   (𝑒𝑞. 2.5) 

A reação de hidratação do C3S com a água forma 3 vezes mais hidróxido de cálcio que o C2S, sendo que o 

hidróxido de cálcio constitui entre 20 e 25% (V/V) do cimento OPC e é o elemento mais fraco do betão [19]. 

O Ca(OH)2 tende para se acumular entre a interface e zona de transição entre o agregado e a pasta de 

cimento, originando o começo das falhas no betão. Outro aspeto negativo com o OPC é que a quantidade elevada 

de hidróxido de cálcio leva a um aumento do rácio de porosidade do betão. Produzir betão a partir do cimento BAB 

permite ter um menor rácio de porosidade, dado que este cimento apresenta menor quantidade de hidróxido de 

cálcio. Assim, é possível obter betão mais rígido e com maior durabilidade, devido à sua estrutura mais densa. 

A maior desvantagem que surge em relação ao cimento BAB é o desenvolvimento de resistências mais 

baixas que o cimento OPC em idades jovens. Contudo em idades mais avançadas, as diferenças entre as resistências 

destes dois tipos de cimentos vão diminuído [19]. 

 

2.4.2. Controlo do Tempo de Presa  

Uma das aplicações de B2O3 no cimento OPC prende-se com a sua utilização em poços de petróleo em que 

é necessário utilizar um agente retardador de início de presa. É comum usar compostos de fosfonatos como 

retardadores, contudo a efetividades destes é bastante reduzida em condições tão extremas – temperatura do fundo 

de um poço de petróleo está entre 100 e 250ºC (profundidade do poço pode chegar além dos 6000m) e a pressão 

durante o bombeamento da pasta de cimento pode ser tão elevada como 150 MPa. Em alternativa, os boratos são 

adicionados às pastas de cimento com o mesmo propósito de retardamento [20]. 

A abordagem feita por Bell et. al. [20] assume que se retarda o tempo de presa do cimento OPC a altas 

temperaturas, impedindo o crescimento de cadeias poliméricas de silicatos e de fases cristalinas de silicatos de cálcio 

como a tobermorite a partir monómero C-S-H. Este impedimento ocorre inibindo o mecanismo de nucleação 

autocatalítico. 

A altas temperaturas a forma predominante de borato é a forma monomérica. Pela Figura 15 é possível 

observar a capacidade da forma monomérica de borato [B(OH)4
-] bloquear o crescimento de cadeias de silicatos, 

ligando-se ao final da cadeia de silicatos na tobermorite inibindo a sua propagação. Esta inibição ocorre em qualquer 

estrutura de silicato de cálcio hidratada contendo cadeias de silicatos que estejam a crescer, incluindo silicatos 

amorfos [20]. 
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Figura 15- Inibição do crescimento das cadeias de silicatos na tobermorite pela unidade monomérica de borato. Adaptado de 

[20]. 

3. Materiais e Técnicas Experimentais 

3.1. Matérias-primas 

Esta dissertação centrou-se no estudo dos ligantes hidráulicos amorfos com o rácio C/S molar 1.1, 

produzidos através de matérias-primas típicas da indústria cimenteira - calcário, areia, tendo-se ainda utilizado FCC 

como fonte de alumina. Na Tabela 1, encontram-se as composições químicas (obtidas por FRX) e as perdas ao fogo 

(obtidas por TGA) das várias matérias-primas, bem como a composição química teórica dos ligantes hidráulicos 

produzidos de forma a obter um rácio C/S molar 1.1. 

Tabela 1- Composições químicas e perdas ao fogo das matérias-primas utilizadas na produção dos ligantes hidráulicos amorfos 

de rácio C/S molar 1.1. (P.F.-=perda ao fogo) 

 Composição (%m/m) 

 T P.F. SiO2 Al2O3 Fe2O3 CaO MgO SO3 K2O Na2O TiO2 P2O5 

Calcário 49.64 43.9 0.20 0.16 0.14 99.11 0.30 0.04 0.02 0.04 0.02 0.00 

Areia 48.45 0.37 97.30 1.29 0.16 0.00 0.02 0.00 0.52 0.11 0.00 0.00 

FCC 1.91 0.65 39.48 51.39 0.52 0.13 0.17 0.09 0.02 0.48 0.81 0.22 

C/S=1.1 100 - 47.99 1.69 0.16 49.20 0.16 0.02 0.26 0.08 0.02 0.00 
 

3.2. Produção do ligante hidráulico amorfo 

O processo de produção do ligante hidráulico amorfo está esquematizado na Figura 16 e consistiu nos 

seguintes passos: 

1. Aquecimento da mistura até à temperatura T1 (taxa de aquecimento R1=25ºC/min) 

2. A temperatura T1 é mantida durante 60 minutos – etapa necessária para garantir a homogeneização da 

composição. 

3. Arrefecimento rápido vertendo o amorfo formado em água à temperatura ambiente.  
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Figura 16-Ciclo térmico relativo à produção do ligante hidráulico amorfo. 

Uma vez que o clínquer formado foi vertido em água, foi necessário proceder à secagem do mesmo numa 

estufa a cerca de 80ºC, de forma a possibilitar a sua posterior moagem. A moagem foi realizada num moinho de 

anéis em porções de cerca de 50-60g de clínquer, durante 180s e misturando previamente 20mL de propanol. 

Seguiu-se a etapa de secagem a 50ºC numa estufa durante cerca de 1h.  

 

3.3. Preparação das pastas  

A preparação das pastas foi realizada usando uma misturadora automática de forma a assegurar a 

homogeneização. Todas as pastas foram agitadas durante cerca de 90s e colocadas, posteriormente, em moldes 

com dimensões 20x20x40 mm3. De seguida, colocaram-se os moldes num armário húmido com uma temperatura e 

humidade relativa controlada de 20ºC e 95%, respetivamente.   

Após 7 dias as pastas foram tiradas dos moldes e colocadas novamente no armário húmido nas mesmas 

condições de cura até à idade definida para serem mecanicamente testadas. Após os ensaios de compressão nas 

idades definidas, parou-se a hidratação das amostras através de secagem a cerca de 105ºC, tendo as mesmas sido 

depois colocadas em sacos e seladas em vácuo. Posteriormente, recorreu-se a estas amostras já secas para realizar 

as restantes análises. 

A paragem de hidratação das pastas de cimento surge como um fator determinante para a obtenção de 

resultados com significado, uma vez que se pretende proceder a análises em idades específicas de hidratação para 

poder relacionar os vários resultados obtidos. Para ocorrer a paragem de hidratação é necessário remover da água 

ainda disponível para hidratação – água livre. Para além da água livre, existem outros 2 tipos de água que se 

classificam como água de gel e água estrutural, sendo de grande importância evitar a remoção dos mesmos, dado 

que pode ter como consequência a alteração da composição das fases hidratadas [21, 22]. 
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A paragem de hidratação pode ser feita recorrendo à secagem (através da evaporação ou sublimação) ou à 

troca de solvente, sendo que neste estudo recorreu-se à secagem evaporando a água livre – as amostras foram 

colocadas a secar em estufa a 105ºC durante 40 minutos. A técnica utilizada tem como vantagem atingir o estado 

de estabilidade rapidamente, contudo tem impacto na microestrutura e remove a água quimicamente ligada da 

ettringite [22]. Contudo, as desvantagens citadas anteriormente não apresentam grande impacto no sistema em 

estudo uma vez que não se fez análises à microestrutura e não se identificou ettringite no sistema.  

 

3.4. Técnicas de Análise 

3.4.1. Difração de Raios-X com Análise Rietveld  

A técnica de difração de Raios-X permite a identificação de fases cristalinas presentes numa dada amostra, 

sendo ainda possível quantificar as fases identificadas através da utilização da ferramenta de análise de Rietveld. A 

base teórica da análise de Rietveld consiste na comparação iterativa entre o difratograma e o padrão calculado dos 

dados de estruturas (parâmetros cristalográficos) das fases existentes. Sendo que a análise de Rietveld apresenta 

um somatório de 100% de fases identificadas, é necessário que todas as fases presentes na amostra entrem na 

análise e que as estruturas das mesmas sejam conhecidas. A existência de fase amorfa condiciona a estimativa da 

quantidade real de fases cristalinas presentes na amostra, sendo que a resolução deste problema é possível à custa 

da adição de uma quantidade conhecida de padrão de referência. A quantidade de cada fase é corrigida dividindo o 

seu valor pela razão entre a quantidade medida e quantidade verdadeira do padrão adicionado. A diferença entre 

100% e o somatório das quantidades de todas as fases corresponde à quantidade de fases amorfas [23]. 

Para o presente estudo recorreu-se a esta técnica utilizando um difratómetro PANalytical X´Pert PRO que 

utiliza radiação monocromática de CuKα1 (λ=1.54059Å) e que funciona na geometria de reflecção (θ/2θ). Os 

resultados foram obtidos de 5º a 70º (2θ), encontrando-se cada amostra à velocidade de 16 rpm durante a leitura 

de forma a possibilitar o aumento da recolha dos dados estatísticos. Relativamente à configuração ótica, utilizou-se 

uma fenda divergente fixa (1/2°), uma fenda anti-dispersão para o feixe incidente fixa (1°), uma fenda anti-dispersão 

para o feixe difratado fixa (1/2°) e um detetor X´Celerator RTMS. O tubo de raios-X operou a uma tensão de 45kV e 

a uma intensidade de 40mA. 

Para a realização das análises de Rietveld, com vista à quantificação das fases, recorreu-se ao software 

PANalytical HighScore Plus versão 4. Foi adicionado a cada amostra analisada, 20% (m/m) de um padrão interno de 

alumina (99,9% 𝛼-𝐴𝑙2𝑂3 da Alfa Aesar), de forma a ser possível a quantificação da fase amorfa. 

No refinamento de Rietveld, definiu-se o background de forma a permitir um bom ajuste à curva 

característica da fase amorfa que surge em todas as amostras analisadas. O background definiu-se por ajuste da 

granularidade e do fator de flexão da curva. Para a análise iterativa dos padrões gerados a partir das fases 

identificadas definiram-se ainda os fatores de escala, unidades de célula e o parâmetro W de largura de pico como 

parâmetros flexíveis de forma a obter um bom ajuste. Definiu-se como critério de aceitação de ajuste valores 

inferiores a 2 relativamente ao parâmetro Goodness of Fit.  
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3.4.2. Espectroscopia de Infravermelhos por Transformada de Fourier 

A espectroscopia de infravermelhos permite obter informação estrutural sobre praticamente todos os tipos 

de amostra, baseando-se na energia vibracional dos átomos numa molécula. O espetro de infravermelhos resulta 

da determinação da fração da radiação incidente que é absorvida a uma determinada energia, após a exposição da 

amostra à radiação infravermelha. A energia a que cada pico do espetro de absorção aparece corresponde à 

frequência vibracional de uma molécula na amostra. Para a molécula apresentar absorção de infravermelhos é 

necessário que o seu momento dipolar elétrico mude com a sua vibração. 

Existem dois métodos principais para obter espectros IV: transmissão e refletância. O método usado nesta 

dissertação foi a refletância, mais especificamente a refletância total atenuada (RTA). Nesta técnica, quando o feixe 

incidente passa de um meio mais denso (cristal) para um meio menos denso (amostra), ocorre reflexão. A fração do 

feixe incidente que é refletida aumenta conforme aumenta o ângulo de incidência, sendo que ocorre reflexão interna 

total quando o ângulo de incidência é maior que o ângulo critico, que é uma função dos índices de refração das duas 

superfícies. No ponto de reflexão, o feixe atua como se penetrasse a uma pequena distância dentro da amostra, 

sendo que a esta radiação de penetração dá-se o nome de onda evanescente. Se a amostra absorve num certo 

comprimento de onda evanescente, existe uma atenuação do feixe a comprimentos de onda correspondentes às 

bandas de absorção no infravermelho, gerando-se desta forma o espectro [24]. 

Nesta dissertação, recorreu-se a um espectrómetro Bruker Alpha Platinium que funciona com um módulo 

RTA, de forma a obter os espectros FTIR-RTA. Os espectros foram obtidos entre 400-4000 cm-1, com 24 medições e 

uma resolução de 4 cm-1. 

 

3.4.3. Análise Termogravimétrica 

A análise termogravimétrica consiste na análise da massa de uma amostra em função da temperatura ou 

tempo. Esta técnica foi realizada num equipamento ELTRA, sendo que o mesmo operou a taxas de aquecimento 

constantes entre patamares de temperatura fixos – 105, 250, 500 e 950ºC. As temperaturas fixas mantêm-se até se 

atingir uma massa constante. As taxas de aquecimento aplicadas para os diferentes passos encontram-se na Tabela 

2. 

Esta técnica foi usada com o propósito de determinar a quantidade de água estrutural nos clínqueres 

hidratados, sendo que para tal considerou-se que toda a perda de massa entre 105 e 500ºC correspondia 

exclusivamente à remoção de água estrutural da amostra.  

 

 

 

 



19 

 

Tabela 2- Taxas de aquecimento em função do intervalo de temperatura.  

Intervalo de Temperatura (ºC) Taxa de Aquecimento (ºC/min) 

25 – 105 4 

105 – 250 10 

250 – 500 15 

500 – 950 15 

 

3.4.4. Calorimetria Isotérmica 

A calorimetria isotérmica é uma técnica bastante utilizada para monitorizar a atividade térmica de ligantes 

hidráulicos. A utilização desta técnica permite estudar os mecanismos que ocorrem durante as várias fases de 

hidratação do cimento e inferir sobre a cinética desses mecanismos.  

As medições desta técnica foram realizadas com recurso ao equipamento TAM Air Instruments – Waters 

Sverige AB, com uma temperatura de funcionamento de 20ºC. Os dados relativos ao calor de hidratação de cada 

amostra foram obtidos até ao 7ºdia de hidratação. 

 

3.4.5. Ensaio de Compressão 

Para a determinação da resistência à compressão dos ligantes hidráulicos, produziram-se inicialmente 

provetes de dimensões 20x20x40mm3. Os provetes produzidos foram posteriormente ensaiados com recurso ao 

equipamento Ibertest Autotest 400/10, usando os procedimentos de teste padrão, nomeadamente com uma taxa 

de aplicação de força de 2.4kN/s. Por cada amostra, ensaiaram-se 3 provetes, um para cada idade estudada. 

 

3.4.6. Determinação de Cálcio e Sílica em solução  

Com o intuito de estudar a reatividade hidráulica dos diversos clínqueres produzidos, realizaram-se 

determinações de cálcio e sílica em solução. O procedimento geral dessas determinações começou com adições de 

5g de amostra do clínquer a analisar em 50ml de água destilada. As soluções resultantes foram posteriormente 

agitadas durante 30 minutos, de forma a ser possível a dissolução da amostra. Posteriormente, procedeu-se às 

filtrações das soluções para balões volumétricos de 250mL, aferindo-se com água destilada. Das soluções filtradas 

resultantes, retirou-se 50mL para a determinação de cálcio em solução e 50mL para a determinação de sílica em 

solução. Para a determinação de sílica e cálcio em solução recorreu-se às técnicas de fotometria e titulação de 

complexação, respetivamente.  

 

3.4.6.1. Fotometria de Sílica em solução  

Para a determinação fotométrica de sílica é necessário traçar, inicialmente, uma curva de calibração 

recorrendo a padrões de sílica com várias concentrações em sílica. Os padrões de sílica foram preparados com 

concentrações em sílica de 0g/l, 0.01g/l, 0.025g/l, 0.05g/l. Os padrões foram escolhidos tendo em conta a 
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concentração de sílica solúvel expectável nas amostras analisadas. Para cada padrão recorreu-se a um balão de 

100ml onde se adicionou a quantidade de padrão primário de sílica de 0.1g/l de forma a obter a concentração 

pretendida bem como 20ml de uma solução-tampão de acetato de sódio com pH 4.2 e 20ml de uma solução de 

heptamolibdato de amónio com uma concentração de 30g/l. Depois destas adições, aferiu-se com água destilada 

todos os padrões.  

A solução-tampão de acetato de sódio com pH 4.2 foi preparada adicionando 25g de acetato de sódio 

(pureza mínima de 99.5%) a 150 ml de água, com posterior agitação. Durante a agitação, adicionou-se 18 ml de ácido 

acético glacial (pureza mínima de 99,8%). Depois da dissolução estar completa, transferiu-se a solução para um balão 

volumétrico de 250 ml e aferiu-se com água destilada. 

A solução de heptamolibdato de amónio com uma concentração de 30g/l foi preparada com a adição de 

7.5g de heptamolibdato de amónio tetrahidratado (pureza mínima de 99.0%) à água destilada, que se aqueceu até 

cerca de 60ºC, de forma a facilitar a dissolução. Depois da dissolução completa, transferiu-se a solução para um 

balão volumétrico de 250 ml e aferiu-se com água destilada. 

Depois de preparados todos os padrões é possível medir as respetivas absorvâncias a 400nm, no fotómetro, 

e traçar a curva de calibração. A curva de calibração foi traçada no formato de regressão linear (equação 3.1).  

𝐴𝑏𝑠 = 𝑎 + 𝑏 ∗ 𝐶  (𝑒𝑞. 3.1) 

Na equação 3.1, Abs corresponde ao valor da absorvância a 400 nm lida no fotómetro para cada padrão, a 

corresponde à ordenada na origem da regressão linear, b corresponde ao declive da regressão linear e C corresponde 

à concentração de cada padrão (g/l).  

Para a preparação das soluções relativas às amostras com concentração de sílica desconhecida recorreu-se 

a um balão volumétrico de 100ml para o qual se pipetou 50ml da solução de filtrado bem como 20ml da solução-

tampão de acetato de sódio com pH 4.2 e 20ml da solução de molibdato de amónio com uma concentração de 30g/l. 

Posteriormente, aferiu-se com água destilada e leu-se as absorvâncias a 400nm, no fotómetro. Com recurso à reta 

de calibração e às absorvâncias obtidas, é possível obter as concentrações de sílica que apresentam as soluções das 

amostras.  

3.4.6.2. Titulação de Complexação de Cálcio em solução 

A titulação de complexação baseia-se na reação entre um ião metálico e um ligante, formando-se um 

complexo solúvel e suficientemente estável. O agente complexante utlizado foi o EDTA, uma vez que forma 

complexos solúveis na proporção de 1:1 com quase todos os iões metálicos, independentemente da carga dos 

catiões. Por ser um ácido fraco, o equilíbrio de complexação do EDTA com o ião metálico dependerá do pH do meio, 

que foi controlado com a adição de NaOH à solução até obter-se pH=12.5. Para a determinação do ponto final das 

titulações utilizou-se 0.1g de murexida que forma quelatos com os iões metálicos de uma cor diferente do quelante 

livre. A reação que envolve o ponto final da titulação apresenta-se na equação 3.2. 

𝑀 − 𝐼𝑛𝑑 + 𝐸𝐷𝑇𝐴 ⇆ 𝑀 − 𝐸𝐷𝑇𝐴 + 𝐼𝑛𝑑 (𝑒𝑞. 3.2) 
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Com a determinação do volume de EDTA consumido até ao ponto final da titulação e, posteriormente, o 

respetivo nº de moles, foi possível determinar o nº de moles de CaO presente em solução (proporção 1:1) e, 

consequentemente, a concentração de CaO que apresentam as soluções das amostras.  

 

3.4.7. Ressonância Magnética Nuclear (RMN) 

A ressonância magnética nuclear corresponde a uma espectroscopia que permite obter informações acerca 

do ambiente local em torno dos átomos, podendo ser caracterizado tanto material amorfo como cristalino. Esta 

técnica baseia-se na transição entre níveis de energia nuclear dos átomos na presença de um campo magnético. A 

frequência de ressonância magnética de um núcleo depende da sua vizinhança química, sendo assim possível retirar 

informação acerca da estrutura molecular.  

Para criar um espetro de RMN é necessário estudar núcleos com momento magnético não nulo, 

apresentando desta forma spin I. Núcleos com número de massa ímpar (p.e. 29Si e 27Al) têm spins I=1/2 e são os 

mais interessantes para o RMN de estado sólido. Caso se aplique um campo magnético externo, é possível que 

ocorra uma transferência de energia para um nível de energia superior. A transferência de energia ocorre a um 

comprimento de onda que corresponde a uma radiofrequência e quando o spin volta ao seu nível base, a energia é 

emitida na mesma frequência. O sinal que corresponde a essa transferência é medido e processado de forma a 

gerar um espetro RMN para o núcleo em questão [7]. 

Nesta dissertação, os espectros 29Si RMN foram usados para seguir a evolução estrutural dos ligantes 

hidráulicos durante a hidratação bem como para identificar as espécies que se foram formando. O estudo destes 

espetros foi realizado com recurso ao espetrómetro TecMag (Redstone)/Bruker 300 “wide bore”, que apresenta 

uma sonda de estado sólido de 7mm e que opera a uma frequência de Larmor de 59.625 MHz para a observação 

de 29Si. As partículas anidras analisadas apresentavam um tamanho abaixo de 35μm, as amostras das pastas secas 

foram moídas à mão recorrendo a um almofariz. As amostras com cerca de 200mg foram colocadas em rotores 

cilíndricos de zircônio com diâmetro externo de 7mm. Utilizou-se como referência amostras externas de Si(CH3)3 

que apresenta um desvio químico de -9.8ppm. Cada amostra foi analisada com um número de scans acumulados 

superior a 2000 e os espetros foram obtidos numa rotação de ângulo mágico a 3.5Hz. Para as experiências de 

pulso único, selecionou-se um comprimento de pulso de 2.5μs, correspondendo a um ângulo de inversão da 

magnetização de 50º e um atraso no tempo de reciclagem de 20s.  
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4. Adição de B2O3 na Produção de Clínquer amorfo de rácio C/S=1.1 

Este capítulo é dedicado ao estudo do comportamento hidráulico de uma série de ligantes hidráulicos 

amorfos de rácio C/S molar 1.1 com diferentes adições de B2O3, produzidos a temperaturas de fusão diferentes. A 

adição de B2O3 foi realizada com o intuito de reduzir a temperatura necessária para a fusão do ligante amorfo, 

apresentando-se como uma questão importante para implementação desta tecnologia à escala industrial. A redução 

da temperatura de fusão significa não só redução de custos energéticos como também menor degradação do forno, 

uma vez que nesta tecnologia, o forno funcionará com uma quantidade muito superior de material fundido 

comparativamente com a tecnologia de produção de OPC, sendo que a corrosão será mais agravada caso a 

temperatura seja mais elevada. 

Os ligantes hidráulicos produzidos neste capítulo foram analisados estruturalmente através de 29Si RMN e 

FTIR-ATR, tendo sido feita a quantificação do conteúdo amorfo através de DRX-Rietveld. O desenvolvimento das 

fases durante a hidratação foi seguido por 29Si RMN, FTIR-ATR e DRX-Rietveld. Também se realizaram análises 

termogravimétricas das pastas produzidas, com o intuito de estimar a quantidade de produtos de hidratação 

formados, considerando uma estequiometria particular de C-S-H formado. 

 

4.1. Materiais e condições do processo 

Para além das matérias-primas descritas no Matérias-primas, a produção dos ligantes hidráulicos amorfos 

com diferentes adições de B2O3 foi obtida através da adição de Borax (tetraborato de sódio decahidratado), com a 

fórmula molecular Na2B4O7.10H2O. Assim, produziram-se clínqueres amorfos de rácio C/S molar 1.1 mantendo a 

mistura das matérias-primas descrita no Matérias-primas, diferindo exclusivamente da adição de Borax. 

Relativamente à composição teórica do Borax, considerou-se que a perda ao fogo do Borax se deve exclusivamente 

à água ligada na estrutura, correspondendo a 47% da massa total. Sem contabilizar a perda ao fogo, a composição 

teórica é 70% B2O3 e 30% Na2O. Desta forma, as adições de Borax correspondem a uma adição tanto de B2O3 como 

de Na2O. Na Tabela 3 encontram-se as composições teóricas dos clínqueres produzidos. As adições de Borax foram 

realizadas de forma a obter um clínquer com uma composição teórica de 0%B2O3, 2.5%B2O3, 7%B2O3 e 12%B2O3. 

Tabela 3- Composição teórica dos ligantes hidráulicos de rácio C/S molar 1.1 produzidos com diferentes adições de Borax 

Composição (%m/m) 

B2O3 SiO2 Al2O3 Fe2O3 CaO MgO SO3 K2O Na2O TiO2 P2O5 

0 47.99 1.69 0.16 49.20 0.16 0.02 0.26 0.08 0.02 0.00 

2.5 46.28 1.63 0.15 47.44 0.15 0.02 0.25 1.15 0.02 0.00 

7 43.19 1.52 0.14 44.28 0.14 0.02 0.23 3.07 0.02 0.00 

12 39.76 1.40 0.13 40.77 0.13 0.02 0.22 5.21 0.02 0.00 
 

  

As condições de produção dos ligantes hidráulicos e preparação das pastas estão descritas no capítulo 3. 

Para cada adição de B2O3 nos clínqueres produzidos procurou-se encontrar a temperatura mínima de fusão, 
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apresentando-se na Figura 17 as temperaturas mínimas de fusão em função da %B2O3 adicionado. Observa-se de 

facto a capacidade fundente de B2O3, uma vez que quanto maior for a sua adição, menor é a temperatura à qual 

ocorre a fusão total do clínquer. No sistema em estudo, com a adição máxima de B2O3 testada obteve-se uma 

temperatura mínima de fusão de 1350ºC, significando uma diminuição de 180ºC face à temperatura de fusão do 

clínquer em que não foi adicionado B2O3. 

 

Figura 17- Temperatura mínima de fusão em função da adição de B2O3 na produção de ligantes hidráulicos amorfos de rácio 

C/S molar 1.1  

Na Tabela 4 encontram-se as temperaturas de clinquerização de todos os ligantes hidráulicos produzidos 

considerando as diferentes adições de B2O3 aplicadas. Para todas as amostras, assumiu-se uma nomenclatura do 

tipo “xB_y”, onde x e y indicam a %B2O3 e a temperatura de clinquerização, respetivamente. 

 

Tabela 4- Temperaturas de clinquerização aplicadas em função da %B2O3 adicionado, relativamente aos ligantes hidráulicos 

amorfos de rácio C/S molar 1.1.  

%B2O3 Temperatura de clinquerização (ºC) 

0 1550 1530 - - - 

2.5 1550 1500 - - - 

7 1550 1500 1450 1400 - 

12 1550 1500 1450 1400 1350 
 

 

O processo de produção destes clínqueres amorfos encontra-se referenciado no ponto 3.2, estando 

esquematicamente representado na Figura 16. O processo de moagem e o processo de preparação das pastas 

encontram-se nos pontos 3.2 e 3.3, respetivamente. Na preparação das pastas aplicou-se um rácio água/cimento 

constante e igual 0.375.  

Os ensaios de compressão foram feitos de acordo com o procedimento referenciado na secção 3.4.5, 

enquanto a análise DRX-Rietveld foi realizada segundo as condições indicadas na secção 3.4.1. A análise estrutural 

realizada com recurso à técnica FTIR-ATR e 29Si RMN seguiu o procedimento presente nas secções 3.4.2 e 3.4.7, 
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respetivamente. A calorimetria isotérmica foi realizada de acordo com o procedimento presente na secção 3.4.4, 

enquanto a determinação da água estrutural foi realizada com recurso à análise termogravimétrica, recorrendo ao 

procedimento descrito na secção 3.4.3. 

 

4.2. Resultados 

4.2.1. Calorimetria Isotérmica 

Na Figura 18 encontram-se representadas as curvas calorimétricas em função do tempo de hidratação, 

relativas às pastas produzidas neste capítulo. Como as pastas foram preparadas ex-situ, ocorreu em todas as 

experiências realizadas um atraso na introdução das pastas, tornando impossível obter o primeiro pico exotérmico.  

Da observação da Figura 18, retira-se que o período de indução é praticamente constante para todas as 

amostras, contudo surgem diferenças na intensidade do pico exotérmico e no tempo a que surge o máximo de calor 

libertado. Observa-se que as amostras com 2.5%B2O3 apresentam um pico com maior intensidade que as amostras 

sem adição de B2O3, contudo a tendência posterior é de menor intensidade do pico, quanto maior é a adição de 

B2O3. Para além disso, também se observa que quanto maior é a adição de B2O3, mais largo se torna o pico 

exotérmico, ou seja, mais tarde é atingido o máximo de calor libertado, tornando-se mais gradual a libertação de 

calor. 
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Figura 18- Curvas calorimétricas relativas à hidratação dos ligantes hidráulicos amorfos de rácio C/S molar 1.1, produzidos 

com diferentes adições de B2O3 e a diferentes temperaturas de clinquerização. 

 

4.2.2. Ensaios de Compressão 

Nas Figuras 19 a 22 encontra-se representado o desenvolvimento de resistências à compressão para as 

amostras em que se variou o teor de B2O3, tendo-se ainda realizado testes a diferentes temperaturas de 

clinquerização, fazendo-as variar entre 1550ºC e 1350ºC, dependendo de %B2O3 adicionado. Não se encontra 

representado o desenvolvimento de resistências do ligante hidráulico produzido a 1350ºC com um teor de 12%B2O3, 

uma vez que se obteve valores muito próximos de 0 em qualquer idade de hidratação. 

Pela observação das figuras retira-se uma tendência de diminuição de desenvolvimento de resistências 

relativamente à transição da adição de 7% para 12% B2O3, independente da temperatura de clinquerização. Observa-

se também nas Figuras 19 e 20, relativas às temperaturas de clinquerização de 1550ºC e 1500ºC e paras as quais se 

testaram todas as adições de B2O3 em análise, uma tendência de aumento do desenvolvimento de resistências com 

um aumento até 7%B2O3.  

Para uma temperatura de clinquerização de 1550ºC e 1500ºC, verificam-se resistências idênticas para 

qualquer adição de B2O3 até 7%B2O3 ao 7ºdia de hidratação. Contudo, nas fases mais avançadas da hidratação surge 

um maior desenvolvimento de resistências relativamente aos clínqueres contendo 2.5 e 7%B2O3. 
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Figura 19- Desenvolvimento das resistências à compressão das pastas produzidas com diferentes adições de B2O3 à temperatura 

de clinquerização de 1550ºC. 

 

 

Figura 20- Desenvolvimento das resistências à compressão das pastas produzidas com diferentes adições de B2O3 à temperatura 

de clinquerização de 1500ºC. 

 

Figura 21- Desenvolvimento das resistências à compressão das pastas produzidas com diferentes adições de B2O3 à temperatura 

de clinquerização de 1450ºC.  

9
10.7

8.7

3.5

12.1

18.1 18.5

10.9

14.7

25.5

30

12.2

0

5

10

15

20

25

30

35

0 2.5 7 12

R
es

is
tê

n
ci

as
 (

M
P

a)

%B2O3

7 dias

28 dias

90 dias

10.9 11.3
9.5

1.1

18.1
20.6 21.7

2.6

22.6

28.1
31.1

1.6

0

5

10

15

20

25

30

35

0 2.5 7 12

R
es

is
tê

n
ci

as
 (

M
P

a)

%B2O3

7 dias

28 dias

90 dias

3 2

7.8
6.3

10.7
8.7

0

5

10

15

20

25

30

35

7 12

R
es

is
tê

n
ci

as
 (

M
P

a)

%B2O3

7 dias

28 dias

90 dias



27 

 

 

Figura 22- Desenvolvimento das resistências à compressão das pastas produzidas com diferentes adições de B2O3 à temperatura 

de clinquerização de 1400ºC. 

Comparando as figuras acima é possível observar as variações no desenvolvimento de resistências com a 

temperatura de clinquerização, para o mesmo tipo de clínquer. Observa-se que ocorre aumento ligeiro do 

desenvolvimento de resistências quando se diminui a temperatura de 1550ºC para 1500ºC, verificando-se para as 

adições de 0, 2.5 e 7%B2O3. Para a adição de 12%B2O3 verifica-se a tendência oposta relativa à transição de 1550ºC 

para 1500ºC.  

Para as adições de 7%B2O3, observa-se uma diminuição bastante elevada das resistências quando se 

observa a transição de 1500ºC para 1450ºC. Esta observação vai de encontro à expectativa uma vez que o clínquer 

produzido a 1500ºC terá maior conteúdo energético. Contudo, observa-se novamente um aumento no 

desenvolvimento de resistências na amostra produzida a 1400ºC face à 1450ºC. O clínquer 7B_1400 apresenta um 

valor de resistência ligeiramente inferior àqueles que foram obtidos para 0B_1550 e 0B_1530 ao 7º dia de 

hidratação, contudo apresenta valores superiores de resistência para idades mais avançadas quando se compara 

com esses mesmos clínqueres.  

Para a adição de 12%B2O3, observa-se uma tendência de aumento de resistências com a diminuição de 

temperatura entre 1500ºC e 1400ºC, sendo que também se obteve resistências a 1400ºC na ordem de grandeza da 

amostra produzida a 1550ºC. A 1350ºC, obteve-se resistências praticamente nulas. 

 

4.2.3. Análise Termogravimétrica 

A determinação da água ligada existente nas amostras foi determinada através da técnica de análise 

Termogravimétrica (TGA), assumindo que a água estrutural presente nos produtos de hidratação formados, se perde 

entre 105ºC e 500ºC, tendo como base alguns estudos que abordam a perda de água de C-S-H em vários tipos de 

cimentos [25-28]. 

Nas Figuras 23 a 25 estão representadas as relações obtidas entre valores de água estrutural (em base seca) 

dos ligantes hidráulicos amorfos com diferentes adições de B2O3 e o tempo de hidratação, mantendo constante a 

temperatura de clinquerização. Observa-se para todas as amostras um aumento da quantidade de água estrutural 
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com o tempo de hidratação, sendo que se associa o aumento da quantidade de água estrutural com o aumento dos 

produtos de hidratação formados. Observa-se que, para qualquer temperatura de clinquerização, a adição de 

12%B2O3 resulta numa menor quantidade de água estrutural e, portanto, menos produtos de hidratação formados. 

Contudo, as adições inferiores de adição de B2O3 parecem beneficiar o sistema relativamente a uma maior formação 

de produtos hidratados. Para temperaturas de clinquerização 1550ºC e 1500ºC, os resultados demonstram uma 

incorporação de água maior nos clínqueres produzidos com 2.5 e 7%B2O3 face à não-adição. Para temperaturas de 

clinquerização inferiores, apenas alcançadas pela incorporação de 7 e/ou 12%B2O3, observa-se sempre uma maior 

quantidade de água estrutural para clínqueres com 7%B2O3. 

A diferença da quantidade de água estrutural para adições de 2.5 e 7%B2O3 face a outras adições acentua-

se com o tempo de hidratação, indicando uma maior capacidade de incorporação de água na estrutura em tempos 

mais avançadas de hidratação. 

 

Figura 23- Desenvolvimento da água estrutural com o tempo de hidratação para ligantes hidráulicos amorfos produzidos a 

1550ºC, variando a adição de B2O3 
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4.2.4. Difração de Raios-X com análise Rietveld 

Os ensaios de DRX realizados tiveram como objetivo perceber a evolução das fases formadas e consumidas 

durante a hidratação, tendo-se recorrido a análise de Rietveld de forma a obter valores quantitativos dessas mesmas 

fases. Todas as amostras foram submetidas a estes ensaios tanto na forma anidra como nas várias idades de 

hidratação – 7, 28 e 90 dias. 

As análises de Rietveld foram realizadas com recurso às estruturas disponíveis pela base de dados ICDS com 

os códigos de referência que se encontram na Tabela 5. O óxido de alumínio existente nas amostras analisadas 

corresponde a um padrão externo, de forma a poder quantificar a fase amorfa. 

 

 

 

 

Figura 24- Desenvolvimento da água estrutural com o tempo de hidratação para ligantes hidráulicos amorfos produzidos a 

1500ºC, variando a adição de B2O3. 

 

Figura 25- Desenvolvimento da água estrutural com o tempo de hidratação para ligantes hidráulicos amorfos produzidos 

abaixo de 1500ºC, variando a adição de B2O3. 
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Tabela 5- Códigos de referência das fases cristalinas existentes nos ligantes hidráulicos produzidos de C/S=1.1. 

Fase Código de Referência 

Óxido de Alumínio ICDD 96-900-8082 

Wollastonite (W) ICDD 96-900-5779 

Pseudowollastonite (PW) ICDD 96-900-2180 

Tobermorite 9Å (Tob) ICSD 87689 

Calcite ICDD 96-900-0096 

Calcite monoidratada (MHC) ICDD 96-901-2073 

Quartzo ICDD 96-500-0036 

Aragonite (Arg) ICDD 96-901-3802 
 

 

Nas Tabelas 6 a 9, encontram-se os resultados quantitativos obtidos pela análise de Rietveld relativamente 

às fases formadas durante a hidratação dos ligantes hidráulicos amorfos de rácio C/S 1.1 com diferentes adições de 

B2O3 e temperaturas de clinquerização. 

 

 
Tabela 7- Análise de Rietveld das amostras com 2.5%B2O3 a 1550ºC e 1500ºC, para as diferentes idades de hidratação. 

Amostra 
%(m/m) 

Amorfo Tob W PW Calcite Quartzo MHC Arg 

2.5B 
1550 

anidro 100 - - - - - - - 

7 dias 97.2 2.8 - - - - - - 

28 dias 95.9 2.9 - - - - 1.2 - 

90 dias 96.1 3.5 - - - - 0.4 - 

2.5B 
1500 

anidro 100 - - - - - - - 

7 dias 95.7 4.3 - - - - - - 

28 dias 95.9 3.2 - - - - 0.9 - 

90 dias 92.8 6.1 - - - - - 1.1 
 

 

Tabela 6- Análise de Rietveld das amostras com 0%B2O3 a 1550ºC e 1530ºC, para as diferentes idades de hidratação. 

Amostra 
%(m/m) 

Amorfo Tob W PW Calcite Quartzo MHC Arg 

0B 
1550 

anidro 97.7 - 1.2 1.1 - - - - 

7 dias 93.8 4.7 0.6 0.9 - - - - 

28 dias 93.9 4.3 1 0.8 - - - - 

90 dias 93.2 3.6 1.1 0.8 - - 1.3 - 

0B 
1530 

anidro 98.6 - 0.9 0.5 - - - - 

7 dias 94.1 4.2 1.1 0.6 - - - - 

28 dias 92.8 5.6 1 0.6 - - - - 

90 dias 90.5 6.3 1.9 0.5 - - 0.8 - 
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Tabela 8- Análise de Rietveld das amostras com 7%B2O3 a 1550ºC, 1500ºC, 1450ºC e 1400ºC, para as diferentes idades de 
hidratação. 

 

Amostra 
%(m/m) 

Amorfo Tob. W PW Calcite Quartzo MHC Arg 

7B 
1550 

anidro 100 - - - - - - - 

7 dias 96.8 3.2 - - - - - - 

28 dias 96.4 2.0 - - 1.6 - - - 

90 dias 93.5 3.6 - - 2.9 - - - 

7B 
1500 

anidro 100 - - - - - - - 

7 dias 97.7 2.3 - - - - - - 

28 dias 96 1.9 - - 1.0 - 1.1 - 

90 dias 94.2 3.9 - - 1.9 - - - 

7B 
1450 

anidro 100 - - - - - - - 

7 dias 97.9 2.1 - - - - - - 

28 dias 95.9 1.5 - - 2.6 - - - 

90 dias 91.9 2.7 - - 5.3 - - - 

7B 
1400 

anidro 99.1 - - - 0.5 0.4 - - 

7 dias 96.5 2.1 - - 1.1 0.3 - - 

28 dias 96.9 1.6 - - 1.2 0.3 - - 

90 dias 91.3 3.8 - - 4.6 0.4 - - 

 
Tabela 9- Análise de Rietveld das amostras com 12%B2O3 a 1550ºC, 1500ºC, 1450ºC, 1400ºC e 1350ºC, para as diferentes idades 

de hidratação. 

Amostra 
%(m/m) 

Amorfo Tob. W PW Calcite Quartzo MHC Arg 

12B 
1550 

anidro 100 - - - - - - - 

7 dias 97.8 2.2 - - - - - - 

28 dias 95.6 2.3 - - 2.1 - - - 

90 dias 94.9 2.4 - - 2.6 - - - 

12B 
1500 

anidro 100 - - - - - - - 

7 dias 98.2 1.5 - - 0.3 - - - 

28 dias 98.0 1.0 - - 1.0 - - - 

90 dias 93.3 2.5 - - 4.3 - - - 

12B 
1450 

anidro 100 - - - - - - - 

7 dias 97.9 2.1 - - - - - - 

28 dias 96.4 1.3 - - 2.3 - - - 

90 dias 94.0 1.9 - - 4.1 - - - 

12B 
1400 

anidro 100 - - - - - - - 

7 dias 97.7 2.3 - - - - - - 

28 dias 96.3 1.9 - - 1.9 - - - 

90 dias 91.8 2.6 - - 5.6 - - - 

12B 
1350 

anidro 99.3 - - - - 0.7 - - 

7 dias 98.6 0.8 - - - 0.5 0.1 - 

28 dias 97.0 0.9 - - 1.3 0.6 0.1 - 

90 dias 94.8 2.0 - - 2.5 0.7 - - 
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Analisando as Tabelas 7 a 9 é possível retirar, independentemente da temperatura de clinquerização 

aplicada, que os clínqueres produzidos com adição de B2O3 apresentam um carácter totalmente amorfo. Para os 

clínqueres produzidos sem adição de B2O3 obteve-se apenas valores muito residuais de wollastonite e 

pseudowollastonite.  

Para todos os clínqueres produzidos, verifica-se que, com a hidratação, ocorre a diminuição do carácter 

amorfo e surge uma estrutura tipo Tobermorite 9Å. Para além da formação desta fase cristalina, durante a 

hidratação ocorre a formação de C-S-H e a formação de produtos baseados em cálcio, sendo que esses produtos 

diferem consoante a composição e temperatura de clinquerização aplicada no clínquer produzido. 

Nos clínqueres produzidos sem adição de B2O3 (Tabela 6), verifica-se o surgimento de calcite monoidratada 

ao 90ºdia de hidratação. Para os clínqueres com adição de 2.5% B2O3 (Tabela 7), verifica-se o surgimento dessa fase 

mais rapidamente, ao 28º dia de hidratação. Na hidratação do clínquer 2.5B_1550, essa fase continua presente 

90ºdia de hidratação, contudo para o clínquer 2.5B_1500 não se verifica calcite monohidratada nessa fase da 

hidratação, surgindo a formação de aragonite (forma polimórfica de CaCO3) ao 90ºdia de hidratação. Relativamente 

às adições de 7 e 12%B2O3 (Tabela 8 e Tabela 9), observa-se a formação da calcite. Observa-se também a tendência 

de aumento desta fase com o tempo de hidratação, para todas as amostras com 7% e 12%B2O3. 

4.2.5. Espectroscopia de Infravermelhos por Transformada de Fourier 

Na Figura 26 apresentam-se os espectros FTIR das amostras anidras dos ligantes hidráulicos amorfos de 

rácio C/S molar 1.1 com diferentes teores de B2O3, produzidos a 1550ºC. Os espetros de FTIR das amostras anidras 

analisadas podem ser divididos em 4 regiões principais: 400-600 cm-1, 600-780 cm-1, 780-1200 cm-1 e 1200-1550     

cm-1.  

Na região entre 400-600 cm-1, observa-se a banda a que pode ser atribuída à deformação assimétrica da 

ligação Si-O-Si nos tetraedros SiO4 [29, 30]. 

Na região entre os 600-780 cm-1, é possível observar a banda b que pode ser atribuída à extensão das 

ligações Si-O-Si em estruturas de anel compostas por três membros, sendo que a intensidade da banda aumenta 

com o aumento da adição de B2O3, uma vez que a mesma banda pode ser atribuída também às pontes de oxigénio 

entre dois BO3 [31-33].   

Na região entre 780-1200 cm-1 é possível observar três bandas distintas que indicam modos de extensão 

diferentes quanto às ligações Si-O dos oxigénios terminais. A banda c situada ~875 cm-1 indica a contribuição dos 

modos de extensão das ligações Si-O para unidades Q1 e Q0, observando-se na Figura 26 uma atenuação desta banda 

com o aumento de B2O3 adicionado, significando uma diminuição das estruturas Q1 e Q0 [34-36].  A banda d situada 

a ~970 cm-1 indica a contribuição dos modos de extensão das ligações Si-O para unidades Q2, verificando-se que as 

estruturas Q2 são predominantes independentemente da composição de B2O3 incorporado. A banda e situada a 

~1065 cm-1 indica os modos de extensão das ligações Si-O para unidades mais polimerizadas, ou seja, Q3 e Q4, 

verificando-se que a quantidade destas unidades aumenta nos clínqueres produzidos com B2O3 incorporado [32, 33, 

35, 37, 38]. 
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Por último, na região entre 1200-1550 cm-1 surgem apenas bandas relacionadas com a adição de B2O3 e 

que são cada vez mais intensas quanto maior é a quantidade de B2O3 incorporado. Surgem assim duas bandas 

localizadas entre 1160 e 1325 cm-1 e 1325 e 1550 cm-1 que podem ser atribuídas a unidades de 

piroborato/ortoborato e às vibrações B-O dos vários anéis de borato, respetivamente. Em particular, duas bandas 

centradas aos ~1210 cm-1 (banda f) e ~1400 cm-1 (banda g) que podem ser atribuídas a vibrações de extensão do 

tetraedro BO4 e do arranjo trigonal do BO3, respetivamente [31]. 

4000 3800 3600 3400 3200 3000 1600140012001000 800 600 400

0,0

0,5

1,0

1,5

2,0

 N
o
 onda (cm

-1
)

 

 

A
b
s
o

rv
â

n
c
ia

 (
u

.a
.)

 0B_1550

 2.5B_1550

 7B_1550

 12B_1550

a

b

c

d

e

fg

 

Figura 26- Espetros FTIR dos ligantes hidráulicos amorfos de rácio C/S molar 1.1 produzidos a 1550ºC. Principais bandas dos 

espetros estão identificadas de a-g. 

Nas Figuras 27 a 30, demonstra-se a evolução da hidratação das amostras com diferentes teores de B2O3, 

mas produzidos a uma temperatura de clinquerização constante e igual a 1550ºC. Observa-se que com a hidratação, 

surge um estreitamento a banda a, centrada perto de 450 cm-1. Este estreitamento sugere a existência de uma 

estrutura mais ordenada após acontecer a hidratação e está associado à deformação no mesmo plano da ligação Si-

O em estruturas do tipo tobermorite [35, 37, 39-42]. 

Surgem também duas novas bandas: uma banda a ~670 cm-1 que evidencia a presença de C-S-H com baixo 

rácio de C/S (<1.2) e que está relacionado com a deformação da ligação Si-O-Si neste tipo de estruturas; e uma banda 

a ~960 cm-1 que corresponde à intensificação da banda que está associada à extensão da ligação Si-O em unidades 

Q2. O crescimento observado de estruturas Q2 é consequência da formação de C-S-H [35]. 

No intervalo 1400-1500 cm-1, surge o crescimento de duas bandas que estão associadas à extensão 

assimétrica do CO3
2- e que surge possivelmente pela presença de calcite. Para amostras com presença de B2O3, uma 

dessas bandas surge em sobreposição da banda g, que está associada às vibrações de extensão do trigonal BO3, 

podendo ter influência no crescimento da banda. A banda f, associada às vibrações de extensão do tetraedro BO4, 
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também tende a crescer durante a hidratação. Surgem também 2 novas bandas (~1640 cm-1 e 2800-3600 cm-1) 

associadas à extensão do grupo O-H na molécula de H2O [35, 37]. 
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Figura 27- Evolução da hidratação da amostra 0B_1550, seguida por FTIR. 
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Figura 28- Evolução da hidratação da amostra 2.5B_1550, seguida por FTIR. 
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Figura 29- Evolução da hidratação da amostra 7B_1550, seguida por FTIR. 
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Figura 30- Evolução da hidratação da amostra 12B_1550, seguida por FTIR. 

 

4.2.6. Espetroscopia 29Si RMN 

As análises de 29Si RMN foram realizadas para pastas com 90 dias de idade e as correspondentes fases 

anidras, com o intuito de recolher informação acerca das alterações estruturais que ocorrem devido ao fenómeno 

de hidratação – consumo de unidades Qn de SiOx de baixa coordenação, nomeadamente Q1 e Q0, e formação de 

unidades mais polimerizadas atribuídas aos produtos de hidratação.  
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A avaliação estrutural foi realizada para os ligantes hidráulicos amorfos produzidos à temperatura de 

clinquerização de 1500ºC, com exceção da amostra com 0%B2O3 que foi produzida a 1530ºC. Na Tabela 10 encontra-

se explícito o desvio químico (δ,ppm) aproximado dos centros das bandas Qn nos amorfos de silicato de cálcio, tal 

como explicita o trabalho de Zhang et al. [43]. Na Figura 31 apresentam-se os espetros 29Si RMN das fases anidras 

dos ligantes hidráulicos analisados, observando-se que com o aumento da adição de B2O3 ocorre a deslocação dos 

espetros para desvios químicos mais negativos, que corresponde a uma deslocação no sentido das unidades Qn mais 

polimerizadas, como indica a Tabela 10. 

Tabela 10- Desvio químico aproximado das bandas Qn (δ,ppm). 

Qn Q0 Q1 Q2 Q3 Q4 

Centro da banda 
(ppm) 

-70 -75 -82 -89 -101 
 

 

-50 -60 -70 -80 -90 -100 -110 -120

 Desvio quimico (ppm)

 

 0B_1530

 2.5B_1500

 7B_1500

 12B_1500

 

Figura 31- Espetros 29Si RMN normalizados das amostras anidras. 

Na Figura 32 apresentam-se os espectros 29Si RMN das amostras 0B_1530, 2.5B_1500, 7B_1500, 12B_1500 

na fase anidra e com 90 dias de hidratação. Verifica-se que os espetros 29Si RMN das amostras hidratadas tendem a 

deslocar-se para desvios químicos mais negativos, surgindo duas novas bandas centradas perto de -79.5 e -85 ppm, 

que estão relacionadas com a estrutura tipo Tobermorite 9Å, mais precisamente unidades Q1 e Q2, respetivamente 

[44, 45]. Para os espetros 29Si RMN das amostras 0B_1530 e 2.5B_1500 observa-se também uma banda centrada 

perto de -83.5ppm, característica de unidades Q2 da estrutura cristalina da Pseudowollastonite, contudo de fraca 

intensidade [46, 47].  
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Figura 32- Espetros 29Si RMN normalizados, mostrando a evolução estrutural durante a hidratação das pastas. A) 0B_1530 B) 

2.5B_1500 C) 7B_1500 D) 12B_1500 

 

4.3. Discussão 

A produção de amorfos para os quais se adicionou B2O3, resultou invariavelmente num clínquer 

completamente amorfo, independentemente da temperatura aplicada. Esta amorfização característica dos 

clínqueres com adição de B2O3 deve-se tanto à eficiência do arrefecimento aplicado (arrefecimento de mergulho em 

água) como à combinação de B2O3 com vários óxidos que permite a formação de eutécticos de baixo ponto fusão, 

que diminuem assim a temperatura à qual ocorre a fusão total [48]. Relativamente ao clínquer produzido sem adição 

de B2O3, observa-se apenas quantidades residuais de material cristalino (wollastonite e pseudowollastonite), sendo 

revelador da eficácia do arrefecimento em água.  

Através dos resultados obtidos da espetroscopia 29Si RMN é possível proceder à deconvolução dos espetros, 

obtendo-se uma avaliação estrutural quantitativa. A deconvolução dos espectros 29Si RMN das amostras anidras foi 

realizada com recurso a 5 funções Gaussianas, que melhor descrevem a distribuição de unidades estruturais de 

carácter amorfo, e tendo em consideração o desvio químico aproximado do centro de bandas das unidades Qn 



38 

 

explicitas na Tabela 10. A largura a meia altura de cada sinal foi limitada a um máximo de 10 ppm, de forma a obter 

um ajuste apropriado de cada uma das contribuições. A limitação imposta para este parâmetro vai de encontro ao 

intervalo de valores utilizado para o estudo de outros silicatos amorfos [47]. As deconvoluções dos espetros 29Si 

RMN encontram-se no Anexo 1. Na Tabela 11 encontram-se as distribuições obtidas das unidades Qn, bem como as 

suas áreas relativas (%) e o centro das bandas (δ,ppm). Na Figura 33 apresenta-se a relação entre as distribuições 

das unidades Qn e a variação da adição de B2O3 na produção do clínquer. 

Tabela 11- Distribuição de unidades Qn das amostras anidras 0B_1530, 2.5B_1500, 7B_1500, 12B_1500 por desconvulção do 

espetro 29Si RMN. 

Unidades 
Qn 

0B _1530 2.5B_1500 7B_1500 12B_1500 

Área 
relativa (%) 

Centro 
(ppm) 

Área 
relativa 

(%) 

Centro 
(ppm) 

Área 
relativa 

(%) 

Centro 
(ppm) 

Área 
relativa 

(%) 

Centro 
(ppm) 

Q0 4.10 -69.63 4.02 -69.00 2.22 -69.01 1.81 -68.02 

Q1 16.65 -76.35 11.39 -76.00 6.49 -75.92 4.27 -76.00 

Q2 57.35 -81.76 59.83 -82.08 58.85 -81.98 55.31 -82.19 

Q3 19.82 -89.17 20.80 -89.30 27.37 -89.09 32.86 -89.17 

Q4 2.08 -99.98 3.96 -100.00 5.07 -98.40 5.75 -100.01 
 

 

 

Figura 33- %molar 29Si das unidades Qn em função da adição de B2O3.  

Pela Figura 33, é possível observar que tanto a fração molar de Q3 (Si) como a fração molar de Q4 (Si) 

aumentam com o aumento da adição de B2O3, sendo que a fração molar de Q3 (Si) apresenta o aumento mais 

acentuado. Já os tetraedros SiO4 com mais oxigénios "não-ligados” - Q0(Si) e Q1(Si) – apresentam o comportamento 

inverso, observando-se a sua diminuição com o aumento da adição de B2O3. Estes resultados de 29Si RMN são 

concordantes com os resultados de FTIR, concluindo-se que a adição de B2O3 funciona como um formador de rede - 

quanto maior a adição do mesmo, maior é a polimerização da rede.  

Os resultados sugerem que B2O3 – com todos os seus oxigénios originalmente existentes ligados (B-O-B) - 

quando é introduzido na rede de silicatos, captura os oxigénios de Q0, Q1 e forma mais estruturas Q3 e Q4. Para além 
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da formação de Si-O-Si, também se pode formar estruturas Si-O-B na rede, tal como explicitado nas equações 4.1 e 

4.2: 

2𝑆𝑖 − 𝑂−  +  𝐵 − 𝑂 − 𝐵 →  𝑆𝑖 − 𝑂 − 𝑆𝑖 +  2𝐵 − 𝑂−  (𝑒𝑞. 4.1) 

𝑆𝑖 − 𝑂−  +  𝐵 − 𝑂 − 𝐵 →  𝑆𝑖 − 𝑂 − 𝐵 +  𝐵 − 𝑂−  (𝑒𝑞. 4.2) 

Para além do aumento de B2O3 provocar um aumento da polimerização da rede, também provoca um 

aumento de BO4 tetraédrico existente na rede e uma diminuição ligeira do BO3 trigonal. Esta tendência de variação 

oposta entre estas duas formas de coordenação corresponde a uma reação de equilíbrio entre os mesmos: 

𝐵𝑂3 + 2𝑆𝑖 − 𝑂
− → 𝐵𝑂4 +  𝑆𝑖 − 𝑂 − 𝑆𝑖  (𝑒𝑞. 4.3) 

O BO3 trigonal apresenta uma simples estrutura bidimensional que reduz bastante a simetria e desta forma 

a força da rede. O BO4 liga-se preferencialmente a átomos Si introduzindo-se na rede de silicatos, reduzindo desta 

forma a força de toda a estrutura uma vez que existe uma diminuição da sua uniformidade. Esta diminuição da força 

da estrutura justifica, por exemplo, a diminuição da viscosidade do amorfo com o aumento da adição de B2O3 [31]. 

Em suma, com as adições de B2O3 realizadas obteve-se clínqueres 100% amorfos com um maior grau de 

polimerização, mas com uma força estrutural inferior.  

Na realização das deconvoluções dos espetros 29Si RMN das amostras com 90 dias de hidratação, a 

deconvolução da fase amorfa desses espetros foi realizada de forma idêntica à deconvolução anteriormente 

realizada para as amostras anidras, assumindo-se curvas gaussianas e um critério igual relativamente à largura a 

meia altura para as frações de carácter amorfo. Quanto às deconvoluções da estrutura tipo Tobermorite 9Å e 

Pseudowollastonite consideraram-se curvas Lorentzianas e um limite máximo de largura a meia altura igual a 3.5 

ppm. Na Tabela 12 encontram-se as áreas relativas de cada contribuição das unidades Qn bem como o centro das 

bandas das amostras 0B_1530, 2.5B_1500, 7B_1500, 12B_1500 ao 90ºdia de hidratação. As deconvoluções dos 

espetros 29Si RMN encontram-se no Anexo 1. 

Tabela 12- Distribuição de unidades Qn das amostras 0B_1530, 2.5B_1500, 7B_1500, 12B_1500, no 90ºdia de hidratação, por 

deconvolução do espetro 29Si RMN. 

Unidades 
Qn 

0B 1530 2.5B_1500 7B_1500 12B_1500 

Área 
relativa 

(%) 

Centro 
(ppm) 

Área 
relativa 

(%) 

Centro 
(ppm) 

Área 
relativa 

(%) 

Centro 
(ppm) 

Área 
relativa 

(%) 

Centro 
(ppm) 

Q0 amorfo 3.02 -69.00 1.67 -70.05 1.53 -68.95 2.22 -69.16 

Q1 Tob 9Å 2.09 -80.05 6.57 -79.96 4.67 -80.24 2.96 -79.20 

Q1 amorfo 14.81 -76.00 14.76 -75.29 6.28 -75.67 7.79 -75.43 

Q2 PW 0.83 -84.50 1.44 -83.37 - - - - 

Q2 Tob 9Å 7.29 -85.94 9.51 -85.62 18.30 -85.34 3.39 -85.85 

Q2 amorfo 58.07 -81.97 54.30 -82.28 46.55 -81.81 49.30 -81.91 

Q3 amorfo 13.88 -89.29 11.74 -88.61 18.90 -89.20 27.09 -89.02 

Q4 amorfo - - - - 3.77 -100.01 7.25 -100.00 
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Pelos resultados obtidos relativos às resistências à compressão, parece existir benefícios na adição de B2O3 até 

7% quando se aplica uma temperatura de clinquerização de 1550ºC/1500ºC. Apesar dos resultados obtidos aos 7 

dias serem idênticos tanto para as adições de 0, 2.5 e 7%, observa-se um claro aumento das resistências e da 

quantidade de água estrutural no 28º e 90ºdia de hidratação para os clínqueres com adição de B2O3 até 7%. Julliand 

et al. [13] atribui o período de aceleração ao inicio da formação de C-S-H, concluindo-se que, em regra geral, a adição 

de B2O3 significa uma formação mais gradual do mesmo, uma vez que o aumento da adição de B2O3 resulta num 

pico exotérmico mais largo e que atinge o seu máximo mais tardiamente. Ora, tendo isso em consideração, seria 

expetável que, obtendo-se praticamente a mesma quantidade de água estrutural ao 7ºdia, uma maior adição de 

B2O3 resultasse numa evolução mais positiva na formação de água estrutural em idades mais avançadas. 

Quando se transita da adição de 7% para 12%B2O3, observa-se uma diminuição das resistências seja qual for a 

temperatura de clinquerização. Contudo, recorrendo exclusivamente aos resultados de 29Si RMN seria expectável 

que a maior polimerização da estrutura resultasse sempre em menores resistências, uma vez que é expectável que 

sejam as unidades Q0 as mais propensas a reagir – unidades Q0 são o maior motivo da estrutura cristalina e um dos 

fatores que contribui para o comportamento hidráulico da alite e da belite [8]. As variações nas resistências obtidas 

consoante a adição de B2O3, demonstram que existem vários efeitos da adição de B2O3 que competem e que são uns 

mais e outros menos dominantes para determinadas adições.  

Por exemplo, o aumento progressivo das resistências observadas para 1550ºC e 1500ºC com a adição até 

7%B2O3 parece ser indicativo que um dos efeitos dominantes de B2O3 até essa adição será capacidade do mesmo 

em enfraquecer a estrutura, devido à redução de uniformidade anteriormente explicada. Esse enfraquecimento da 

estrutura deverá garantir uma maior facilidade de incorporação de água, resultando numa maior quantidade de 

água estrutural. De facto, nas Figuras 23 a 25 observa-se um aumento da quantidade de água estrutural com o 

aumento da adição de B2O3 até 7%. 

Para além disso, a adição de B2O3 foi efetuada com recurso a tetraborato de sódio decahidratado e, portanto, 

quanto maior a adição de B2O3, maior é a adição de Na2O na estrutura do clínquer produzido. Elementos 

minoritários, como o sódio, poderão funcionar também como um modificador de rede, à semelhança de B2O3, na 

medida em que favorecem a quebra na matriz vítrea da estrutura, composta essencialmente por uma rede 

interligada de sílica, diminuindo assim o grau de condensação da mesma. Outro efeito possível da existência de Na+ 

na estrutura corresponde à deslocação de cargas negativas. 

Mantendo a temperatura de clinquerização, a adição de B2O3 promove também um aumento do conteúdo 

energético, uma vez que a temperatura de fusão do clínquer diminuirá devido ao efeito fundente de B2O3.  

A diminuição de resistências quando se transita de 7% para 12%B2O3, parece ser indicativo da predominância 

de outros efeitos face aos que foram referidos anteriormente que obviamente também são plausíveis nestas 

adições. Um dos efeitos que pode levar a esta diminuição é a maior polimerização da estrutura quando se adiciona 

B2O3, sendo que uma adição de 12% poderá significar um aumento excessivo de polimerização da estrutura, 
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funcionando B2O3 como um formador de rede, contrariamente à adição até 7% onde parece funcionar com um 

modificador da mesma. 

Na produção de clínqueres com a mesma composição, variando-se exclusivamente a temperatura de 

clinquerização, seria expectável que aplicar uma temperatura superior resultasse invariavelmente em resistências 

superiores visto que os clínqueres produzidos apresentam um maior conteúdo energético. Na generalidade, reduzir 

a temperatura abaixo de 1500ºC resultou em resistências mais baixas, mas observa-se muitas variações 

relativamente à relação resistências/temperatura de clinquerização, possivelmente devido ao aumento da taxa de 

evaporação de compostos voláteis com o aumento da temperatura de clinquerização que, consequentemente, 

significa possíveis diferenças na composição real do clínquer produzido. O aumento da taxa de evaporação com o 

aumento da temperatura deve-se não só ao aumento da cinética como também da maior pressão de vapor dos 

voláteis. A presença de B2O3 também contribui para o aumento da taxa de evaporação, uma vez que contribui para 

a formação de compostos muito voláteis como, por exemplo, NaBO2 [49]. Assim, o aumento da temperatura de 

clinquerização resulta numa menor fixação de B2O3 na estrutura.  

Relativamente aos resultados obtidos de DRX (Tabelas 6 a 9), é possível concluir a ausência de formação de 

Portlandite quando se produz clínqueres amorfos de rácio C/S molar 1.1, tal como já anteriormente reportado por 

Santos [50]. Quando ocorre a hidratação, existe libertação de iões de cálcio e de sílica para a solução, resultando 

num aumento da concentração dos iões de cálcio até chegar um máximo que, no caso dos ligantes de C/S 1.1, parece 

não alcançar o nível de saturação de Ca(OH)2, nem quando se aplica um rácio relativamente baixo de água/cimento.  

Também se observa que o cálcio que surge nos ligantes amorfos produzidos não contribuí exclusivamente 

para a formação de C-S-H e da estrutura tipo Tobermorite 9Å, contribuindo também para a formação de outros 

produtos como a calcite, calcite monohidratada e aragonite. A formação de produtos baseados em cálcio em idades 

mais avançadas da hidratação deve-se à maior dificuldade que o sistema apresenta em formar C-S-H devido à baixa 

capacidade para reter água e à baixa solubilidade da matriz dos silicatos que apresentam um elevado grau de 

condensação, que se alia ao facto da solubilidade de Ca2+ ser maior. Assim, em idades mais avançadas parece existir 

a tendência de uma crescente formação de produtos na forma de CaCO3. 

Com recurso aos dados obtidos sobre a quantidade de água ligada determinada por TGA e assumindo os 

modelos desenvolvidos por Richardson [51] e Qomi [18], que correlacionam o rácio água/silício (A/S) com o rácio 

molar de C/S nos silicatos de cálcio hidratados, estimou-se a %(m/m) de C-S-H formado para as pastas produzidas 

neste trabalho. Vários estudos sobre a composição de C-S-H em vários sistemas cimentícios mostram que existe uma 

relação entre os rácios C/S e H/S, sendo que Richardson [51] reporta uma tendência da composição do C-S-H que 

correlaciona os rácios acima descritos para uma dada estrutura C-S-H:  

𝐻2𝑂

𝑆𝑖
=
19.
𝐶𝑎
𝑆𝑖
− 7

17
  (𝑒𝑞. 4.4) 
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Com recurso à equação 4.4, é possível estabelecer a estequiometria do C-S-H formado. Esta equação tem 

validade para C-S-H severamente seco (ou seja, contendo apenas a água de gel), sendo que o método de secagem a 

105ºC utilizado neste trabalho é suficiente para garantir a aplicabilidade da equação. Relativamente ao rácio molar 

C/S do C-S-H formado, assumiu-se que seria igual ao seu material percursor, apesar da formação da estrutura tipo 

Tobermorite 9Å (rácio C/S=0.83) e da formação de alguns produtos baseados em cálcio. Assume-se também que o 

C-S-H formado incorpora na sua estrutura elementos minoritários na mesma proporção que os mesmos apresentam 

na composição teórica do clínquer. Contudo, numa forma de simplificar os cálculos, obteve-se uma estequiometria 

final C1.1SH0.82, onde 1.1 corresponde ao rácio C/S molar de C-S-H que foi definido como igual ao rácio C/S do material 

precursor e 0.82 corresponde ao rácio molar H/S que foi calculado pela equação 4.4. 

Os cálculos referentes à determinação mássica de C1.1SH0.82 para cada amostra encontram-se nas equações 

4.5 e 4.6:  

%𝑚á𝑠𝑠𝑖𝑐𝑎 𝐶𝑥𝑆𝐻𝑦 =

(

 
 
 
 

%𝑚á𝑠𝑠𝑖𝑐𝑎 𝑆𝑖𝑂2𝑟𝑒𝑎𝑔𝑖𝑢

(
%𝑚á𝑠𝑠𝑖𝑐𝑎 𝑆𝑖𝑂2𝑖𝑛𝑖𝑐𝑖𝑎𝑙

100
)

+ %𝑚á𝑠𝑠𝑖𝑐𝑎 𝐻2𝑂𝑙𝑖𝑔𝑎𝑑𝑎

100 +%𝑚á𝑠𝑠𝑖𝑐𝑎 𝐻2𝑂𝑙𝑖𝑔𝑎𝑑𝑎  

)

 
 
 
 

∗ 100  (𝑒𝑞. 4.5) 

Onde 

%𝑚á𝑠𝑠𝑖𝑐𝑎 𝑆𝑖𝑂2𝑟𝑒𝑎𝑔𝑖𝑢 =
%𝑚á𝑠𝑠𝑖𝑐𝑎  𝐻2𝑂𝑙𝑖𝑔𝑎𝑑𝑎  

(
𝐻
𝑆
) ∗
𝑀𝑀(𝐻2𝑂)
𝑀𝑀(𝑆𝑖𝑂2)

  (𝑒𝑞. 4.6) 

 

O valor da %mássica SiO2 inicial dos clínqueres produzidos com diferentes adições de B2O3 podem ser 

obtidos na Tabela 3. Nas Figuras 34 a 36 encontram-se as correlações obtidas entre a %mássica de C1.1SH0.82 e as 

respetivas resistências à compressão, onde é possível observar a dependências das resistências com a quantidade 

de C-S-H produzido. Desta forma, é possível concluir que o C-S-H é o principal responsável pelas propriedades 

mecânicas das pastas produzidas, sendo que as outras fases apresentam contribuições muito mais baixas. Contudo, 

a evolução das resistências obtidas com a % mássica C-S-H é diferente consoante o clínquer formado, demonstrando 

propriedades mecânicas intrínsecas diferentes dos produtos de hidratação formados.  
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Figura 34- Relação entre as resistências à compressão obtidas e a %mássica de C1.1SH0.82 formado durante a hidratação de 

ligantes hidráulicos amorfos de rácio C/S molar 1.1 com diferentes adições de B2O3, produzidos à temperatura de 1550ºC. 

 

 

Figura 35- Relação entre as resistências à compressão obtidas e a %mássica de C1.1SH0.82 formado durante a hidratação de 

ligantes hidráulicos amorfos de rácio C/S molar 1.1 com diferentes adições de B2O3, produzidos à temperatura de 1500ºC. 

 

0

5

10

15

20

25

30

35

0 5 10 15 20 25 30 35

R
es

is
tê

n
ci

as
 (

M
P

a)

%mássica C1.1SH0.82

0B_1550

2.5B_1550

7B_1550

12B_1550

0

5

10

15

20

25

30

35

0 5 10 15 20 25 30 35

R
es

is
tê

n
ci

as
 (

M
P

a)

%mássica C1.1SH0.82

0B_1530

2.5B_1500

7B_1500

12B_1500



44 

 

 

Figura 36- Relação entre as resistências à compressão obtidas e a %mássica de C1.1SH0.82 formado durante a hidratação de 

ligantes hidráulicos amorfos de rácio C/S molar 1.1 com diferentes adições de B2O3, produzidos a temperaturas de 

clinquerização de 1450oC e 1400oC. 

 

Na Figura 34, referente aos clínqueres produzidos a 1550ºC, observa-se uma tendência do índice Δσ/Δ%C-

S-H (Δσ corresponde à variação das resistências à compressão e  Δ%C-S-H corresponde à variação da quantidade dos 

produtos de hidratação em percentagem mássica) aumentar com o aumento da adição de B2O3, sugerindo que o 

sistema beneficia com a adição de B2O3 relativamente à formação de C-S-H com melhores propriedades mecânicas. 

Contudo, a adição de 12%B2O3 parece ser excessiva, uma vez que apresenta uma quantidade inicial de C-S-H 

semelhante aos restantes clínqueres, obtendo-se resistências inferiores. 

A Figura 35, referente aos clínqueres produzidos a 1500ºC, sugere que os clínqueres 0B_1530, 2.5B_1500, 

7B_1500 apresentam um comportamento hidráulico muito semelhante, formando-se C-S-H com propriedades 

mecânicas idênticas, contudo destaca-se o clínquer 7B_1500 que forma uma maior quantidade de C-S-H e apresenta 

maior resistência ao 90ºdia de hidratação. O índice Δσ/Δ%C-S-H do clínquer 12B_1500 é muito menor quando 

comparado com os restantes clínqueres, indicando que se o C-S-H formado apresenta piores propriedades 

mecânicas. Na Figura 36, referente aos clínqueres produzidos abaixo de 1500ºC, destaca-se o clínquer 7B_1400 que 

apresenta maior capacidade de formação de C-S-H e de resistências. Os resultados parecem assim indicar que a 

incorporação de B2O3 (e Na2O) no C-S-H formado, para clínqueres que apresentam uma adição até 7%B2O3, traduz-

se numa melhoria nas propriedades mecânicas.  

Nas Figuras 37 a 39 apresentam-se os valores da %mássica de C-S-H e da estrutura tipo Tobermorite 9Å 

formados durante a hidratação dos diferentes clínqueres produzidos, obtidos por TGA e DRX-Rietveld, 

respetivamente. Também se apresenta os rácios Tobermorite 9Å/C-S-H obtidos.   

Da Figura 39 destaca-se o comportamento hidráulico do clínquer 12B_1350 para o qual se verificou uma 

formação muito residual de C-S-H, contudo verificou-se uma formação considerável da estrutura tipo Tobermorite 

9Å (2% ao 90ºdia de hidratação). Apesar de existir alguma quantidade de nanocristais de Tobermorite 9Å no sistema, 
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não se verificou a formação de resistências. Tal indica que possivelmente existe uma dependência do sistema na 

formação de C-S-H relativamente à formação de resistências.  

Observa-se nas Figuras 37 a 39 que, para qualquer clínquer produzido, o C-S-H apresenta sempre maior 

contribuição, sendo que a maior contribuição da estrutura tipo Tobermorite 9Å corresponde à fase inicial de 

hidratação (7º dia de hidratação). O aparecimento desta fase cristalina no início da hidratação poderá estar 

relacionado com um processo de nucleação no início da hidratação, tendo em consideração a organização estrutural 

dessa mesma fase que dificilmente surgirá pelo mecanismo de dissolução-precipitação numa fase inicial da 

hidratação. 

Observa-se também uma tendência de diminuição do rácio Tobermorite 9Å/C-S-H quando se transita do 

7ºdia de hidratação para o 28ºdia de hidratação. Esta tendência significa que numa fase inicial da hidratação a 

estrutura tipo Tobermorite 9Å surge com uma contribuição importante no ponto de vista das propriedades 

mecânicas obtidas ao 7ºdia de hidratação, contudo à medida que a hidratação avança, forma-se uma maior 

quantidade de C-S-H face a esta fase cristalina. Apesar de possivelmente existir um aumento progressivo de 

formação da estrutura tipo Tobermorite 9Å à medida que avança a hidratação, o aumento da formação de C-S-H 

parece ser maior.  

 

 

 

 

Figura 37- Valores da %mássica C-S-H e %mássica da estrutura tipo Tobermorite 9Å, durante a hidratação dos diferentes 

clínqueres produzidos a 1550ºC. O rácio Tobermorite 9Å/C-S-H está indicado pelos círculos azuis.  
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Figura 38- Valores da %mássica C-S-H e %mássica da estrutura tipo Tobermorite 9Å, durante a hidratação dos diferentes 

clínqueres produzidos a 1500ºC. O rácio Tobermorite 9Å/C-S-H está indicado pelos círculos azuis. 

 

 

Figura 39- Valores da %mássica C-S-H e %mássica da estrutura tipo Tobermorite 9Å, durante a hidratação dos diferentes 

clínqueres produzidos abaixo de 1500ºC. O rácio Tobermorite 9Å/C-S-H está indicado pelos círculos azuis. 
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5. Otimização do rácio Água/Cimento e do teor de Al2O3 do clínquer 

amorfo de rácio C/S=1.1 

Neste capítulo estudou-se o impacto do rácio água/cimento no ponto de vista do comportamento hidráulico 

do clínquer hidratado. Desta forma, estudou-se 4 rácios diferentes – 0.375, 0.35, 0.325 e 0.3, para a produção das 

pastas relativas aos clínqueres 0B_1550 e 2.5B_1500. Estes clínqueres foram anteriormente estudados no capítulo 

4 sendo que a sua denominação é do tipo “xB_y”, onde x corresponde à %B2O3 adicionado na produção do clínquer 

e y corresponde à temperatura de clinquerização, sendo que o processo de produção destes ligantes hidráulicos 

amorfos de rácio C/S molar 1.1 apenas difere nessas duas variáveis. Também se estudou o efeito da variação do teor 

de Al2O3 do clínquer no comportamento hidráulico resultante. Produziram-se assim clínqueres amorfos de rácio C/S 

molar 1.1 a 1550ºC, com um teor de 1.7%, 2.5% e 3.5% Al2O3.  

Todas as amostras produzidas foram caracterizadas recorrendo às técnicas de calorimetria isotérmica, 

ensaios de compressão, FTIR-RTA, DRX-Rietveld e TGA.  

 

5.1. Procedimento Experimental 

Relativamente ao estudo da variação do rácio A/C, as matérias-primas e a composição teórica utilizada na 

produção desses ligantes hidráulicos, que correspondem aos clínqueres 0B_1550 e 2.5B_1500 estudados no capítulo 

4, estão explícitos nas Tabela 1 e Tabela 3. Na Tabela 13 encontram-se as composições teóricas dos clínqueres 

produzidos a 1550ºC com diferentes teores de Al2O3. As matérias-primas utilizadas encontram-se descritas na Tabela 

1.  

Tabela 13- Composições teóricas dos clínqueres amorfos de rácio C/S molar 1.1 produzidos com diferentes teores de Al2O3. 

Composição (%m/m) 

Al2O3 SiO2 B2O3 Fe2O3 CaO MgO SO3 K2O Na2O TiO2 P2O5 

1.7 47.99 0.00 0.16 49.20 0.16 0.02 0.26 0.08 0.02 0.00 

2.5 47.40 0.00 0.16 48.60 0.16 0.02 0.26 0.08 0.02 0.00 

3.5 46.92 0.00 0.16 48.11 0.16 0.02 0.25 0.08 0.02 0.00 

 

O processo de produção de todos os clínqueres produzidos encontra-se referenciado no ponto 3.2, estando 

esquematicamente representado na Figura 16. Os processos de moagem e de preparação das pastas encontram-se 

descritos nos pontos 3.2 e 3.3, respetivamente. As pastas referentes aos clínqueres com diferentes teores de Al2O3 

foram produzidas com um rácio A/C constante e igual a 0.375. 

Os ensaios de compressão foram feitos de acordo com o procedimento referenciado na secção 3.4.5, 

enquanto a análise DRX-Rietveld foi realizada segundo as condições indicadas na secção 3.4.1. A análise estrutural 

realizada com recurso à técnica FTIR-RTA seguiu o procedimento presente na secção 3.4.2. A calorimetria isotérmica 

foi realizada de acordo com o procedimento presente na secção 3.4.4, enquanto a determinação da água estrutural 

foi realizada com recurso à análise termogravimétrica, recorrendo ao procedimento descrito na 3.4.3. 
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5.2. Resultados 

5.2.1. Calorimetria Isotérmica 

Nas Figuras 40 e 41, encontram-se as curvas calorimétricas e o calor cumulativo em função do tempo de 

hidratação dos clínqueres 0B_1550 e 2.5B_1500, respetivamente, variando o rácio A/C na hidratação dos mesmos. 
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Figura 40- Curvas calorimétricas e calor cumulativo em função do tempo de hidratação do clínquer 0B_1550, aplicando 

diferentes rácios A/C. 
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Figura 41- Curvas calorimétricas e calor cumulativo em função do tempo de hidratação do clínquer 2.5B_1500, aplicando 

diferentes rácios A/C. 

Pela observação da Figura 40, referente à hidratação do clínquer 0B_1550, é possível verificar que à medida 

que se diminui o rácio A/C de 0.375 até 0.325 ocorre uma maior antecipação do pico principal de hidratação. Tendo 

em consideração que, teoricamente, este pico surge com o início de formação de C-S-H então isso implica que para 
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este sistema quanto menor for a água presente na pasta, ou seja, quanto menor for o rácio A/C, mais rapidamente 

o sistema começa a formar C-S-H. Contudo, não se verifica sempre uma maior antecipação do pico com a redução 

do rácio A/C, uma vez que para o rácio A/C 0.3 verifica-se que o início da fase de aceleração surge cerca de uma 

semana após o início da hidratação.  

Na intensidade do pico exotérmico, existe uma tendência para uma maior libertação de calor com a 

diminuição do rácio A/C até 0.325, sendo que o rácio A/C 0.3 não apresenta a tendência observada para os restantes 

rácios A/C. Relativamente ao calor cumulativo, verifica-se que, para qualquer tempo de hidratação, as pastas 

produzidas com os rácios A/C 0.35 e 0.325 apresentam uma maior libertação de calor.  

Pela observação da Figura 41, referente à hidratação do clínquer 2.5B_1500, não é percetível as tendências 

que se verificam para a variação de rácio A/C de 0B_1550, em que a redução do rácio A/C até 0.325 resultava numa 

crescente intensidade e antecipação do pico exotérmico. Na hidratação do clínquer 2.5B_1500 observa-se que a 

maior antecipação e intensidade do pico exotérmico ocorre para a pasta produzida com o maior rácio aplicado 

(0.375), sendo que não se observa uma tendência relativamente à antecipação do pico exotérmico para os diferentes 

rácios aplicados. Relativamente à intensidade, os picos exotérmicos das pastas produzidas com os rácios A/C 0.35, 

0.325 e 0.3 apresentam uma intensidade praticamente constante. Quanto ao calor cumulativo, verifica-se que, para 

qualquer tempo de hidratação, a pasta produzida com rácio A/C 0.375 apresenta uma maior libertação de calor.  

Na Figura 42 apresenta-se a curva calorimétrica e o calor cumulativo em função do tempo de hidratação 

dos clínqueres com diferentes teores de Al2O3. Observa-se que a intensidade do pico exotérmico quando se hidrata 

os clínqueres com um teor de 1.7% e 2.5%Al2O3 é muito semelhante, enquanto que o clínquer com um teor 

3.5%Al2O3 não apresenta na sua curva calorimétrica esse pico característico. Sendo que se associa esse pico 

exotérmico com o início da formação de C-S-H, os resultados de calorimetria sugerem que para o clínquer com um 

teor de 3.5%Al2O3 não se forma C-S-H, pelo menos durante a 1ªsemana de hidratação. Relativamente ao tempo a 

que surge o pico, observa-se uma maior antecipação no surgimento do mesmo na hidratação do clínquer com menor 

teor de Al2O3. Observa-se também que o clínquer com menor teor de Al2O3 apresenta sempre uma maior libertação 

de calor durante esta fase inicial da hidratação, contudo a libertação de calor associada ao clínquer com teor 

2.5%Al2O3 apresenta uma evolução maior, apresentando um calor cumulativo muito idêntico no final da 1ªsemana 

de hidratação comparativamente ao clínquer com 1.7%Al2O3. Para o clínquer com um teor de 3.5%Al2O3 verifica-se 

apenas uma libertação de calor residual. 
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Figura 42- Curvas calorimétricas e calor cumulativo em função do tempo de hidratação, relativamente à hidratação de 

clínqueres amorfos de rácio C/S molar 1.1 com diferentes teores de Al2O3. 

 

5.2.2. Difração de Raios-X com análise de Rietveld  

Na Tabela 14, correspondente à evolução das fases mineralógicas durante a hidratação com variação do 

rácio A/C da amostra 0B_1550, verifica-se a tendência de diminuição da fase amorfa com o tempo de hidratação, 

independentemente do rácio A/C aplicado. Esta diminuição da amorfização surge pela formação de uma estrutura 

cristalina do tipo tobermorite 9Å, bem como produtos outros baseados em cálcio. No caso do clínquer 0B_1550, 

forma-se calcite e calcite monohidratada como produtos de hidratação para além de C-S-H, sendo que a formação 

destas fases baseadas em cálcio tende a aumentar com o tempo de hidratação. O surgimento da calcite 

monohidratada apresenta maior expressão para o rácio A/C 0.3 – menor rácio aplicado. 

Relativamente aos valores de %mássica de wollastonite e pseudowollastonite, parece existir uma oscilação 

dos valores obtidos com o tempo de hidratação. Contudo, tendo em conta a que a reatividade hidráulica destas 

fases é praticamente nula, não é expectável que estas fases sejam consumidas, sendo que se esperava uma 

constante %mássica ao longo do tempo de hidratação. Para além disso, as oscilações correspondem ao intervalo de 

erro associado à análise de Rietveld (1%) [52], de forma que será provável que estas fases se mantenham constantes. 

Relativamente à estrutura tipo tobermorite 9Å, os resultados indicam que para um rácio 0.3 ocorre uma 

menor formação da mesma quando comparado com os outros rácios A/C. No 90ºdia de hidratação, observa-se uma 

maior %mássica da estrutura tipo tobermorite 9Å para os rácios 0.35 e 0.325. 

Na Tabela 15, correspondente à evolução das fases mineralógicas durante a hidratação com variação do 

rácio A/C da amostra 2.5B_1500, observa-se que o anidro apresenta sempre um carácter totalmente amorfo, 

característico da adição de 2.5% B2O3 na produção destes ligantes hidráulicos amorfos. Também se observa a 

redução do carácter amorfo com o tempo de hidratação, para qualquer rácio A/C aplicado. A redução do carácter 

amorfo surge pela formação da estrutura tipo tobermorite e pela formação de produtos resultantes da carbonatação 
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como a calcite monoidratada e a aragonite (forma polimórfica de CaCO3).  Na hidratação do clínquer 2.5B_1500, os 

resultados sugerem que a quantidade da estrutura tipo tobermorite 9Å ao 90ºdia de hidratação é muito idêntica 

para qualquer rácio A/C aplicado, oscilando entre 5 e 7% em massa. Verifica-se que ocorre uma tendência de maior 

formação da estrutura tipo tobermorite 9Å para o clínquer 2.5B_1500 face ao clínquer 0B_1550.  

Tabela 14- Análise de Rietveld para as várias idades de hidratação referente às variações de rácio A/C aplicadas na 

hidratação do clínquer amorfo 0B_1550.   

Rácio A/C 
%(m/m) 

Amorfo Tob. W PW Calcite Quartzo MHC Arg 

0.375 

anidro 97.7 - 1.2 1.1 - - - - 

7 dias 93.8 4.7 0.6 0.9 - - - - 

28 dias 93.9 4.3 1 0.8 - - - - 

90 dias 93.2 3.6 1.1 0.8 - - 1.3 - 

0.35 

anidro 97.6 - 1.4 0.9 - - - - 

7 dias 94.6 2.9 1.3 1.2 - - - - 

28 dias 88.9 6.1 3 1.8 - 0.2 - - 

90 dias 90.1 4.8 2.5 1.8 - - 0.8 - 

0.325 

anidro 97.6 - 1.4 0.9 - - - - 

7 dias 91.8 3.7 1.9 2.6 - - - - 

28 dias 93.3 3 1.7 1.3 - 0.1 0.6 - 

90 dias 91 4.7 2.1 1.5 - - 0.8 - 

0.3 

anidro 97.6 - 1.4 0.9 - - - - 

7 dias 94.9 1.8 1.5 1.8 - - - - 

28 dias 95.5 0.5 1.5 1.7 - 0.1 0.7 - 

90 dias 91.3 0 1.7 1.6 0.2 - 5.2 - 
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Tabela 15- Análise de Rietveld para as várias idades de hidratação referente às variações de rácio A/C aplicadas na 

hidratação do clínquer amorfo 2.5B_1500. 

Rácio A/C 
%(m/m) 

Amorfo Tob. W PW Calcite Quartzo MHC Arg 

0.375 

anidro 100 - - - - - - - 

7 dias 95.7 4.3 - - - - - - 

28 dias 95.9 3.2 - - - - 0.9 - 

90 dias 92.8 6.1 - - - - - 1.1 

0.35 

anidro 100 - - - - - - - 

7 dias 95.9 3.7 - - - 0.3 - - 

28 dias 94.8 3.2 - - - 0.2 1.8 - 

90 dias 90.0 6.9 - - - 0.1 1.6 1.3 

0.325 

anidro 100 - - - - - - - 

7 dias 97.1 2.8 - - - 0.1 - - 

28 dias 95.9 2.8 - - - 0.2 1.1 - 

90 dias 91.7 6.6 - - - 0.3 1.0 0.4 

0.3 

anidro 100 - - - - - - - 

7 dias 95.7 4.1 - - - 0.2 - - 

28 dias 95.6 3.6 - - - 0.1 0.7 - 

90 dias 94.4 5.6 - - - - - - 
 

 
Na Tabela 16 encontra-se a análise de Rietveld referente aos clínqueres amorfos de rácio C/S molar 1.1 com 

diferentes teores de Al2O3. Comparando o estado anidro, verifica-se que quanto maior é o teor de Al2O3, maior é o 

estado de amorfização do clínquer. Durante a hidratação desses clínqueres, destaca-se a formação da estrutura tipo 

tobermorite 9Å. Os resultados da análise de Rietveld sugerem também que o aumento do teor de Al2O3 no clínquer 

representa menor formação da estrutura tipo Tobermorite 9Å.  

Observa-se também que ao 28ºdia de hidratação apenas se forma monohidrocalcite para o clínquer que 

contém maior teor de Al2O3, indiciando que a maior presença de Al2O3 poderá beneficiar a formação desta fase 

durante a hidratação.  

Tabela 16- Análise de Rietveld para as várias idades de hidratação referente aos clínqueres amorfos de rácio C/S molar 1.1 

produzidos a 1550ºC com diferentes teores de Al2O3.  

Teor de Al2O3 
%(m/m) 

Amorfo Tob. W PW Calcite Quartzo MHC Arg 

1.7% 

anidro 97.7 - 1.2 1.1 - - - - 

7 dias 93.8 4.7 0.6 0.9 - - - - 

28 dias 93.9 4.3 1 0.8 - - - - 

2.5% 

anidro 98.7 - 0.8 0.5 - - - - 

7 dias 95.3 3.4 1 0.3 - - - - 

28 dias 95.6 3.6 0.8 0 - - - - 

3.5% 

anidro 99.3 - 0.6 0.2 - - - - 

7 dias 97 1.9 0.6 0.5 - - - - 

28 dias 96 1.9 0.8 0.1 - - 1.2 - 
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5.2.3. Ensaios de Compressão  

Nas Figuras 43 e 44, é possível ver a relação das resistências à compressão com a variação do rácio A/C para 

as diferentes idades de hidratação, relativamente ao clínquer 0B_1550 e 2.5B_1500, respetivamente. Pela 

comparação das figuras é possível observar o benefício da adição de B2O3 na estrutura do clínquer, uma vez que se 

obteve, para qualquer rácio A/C, melhores resistências à compressão com o clínquer 2.5B_1500 face ao clínquer 

0B_1550.  

Relativamente ao clínquer 0B_1550 (Figura 43), é possível observar uma tendência de aumento das 

resistências com a diminuição do rácio A/C entre 0.375 e 0.325. Para um rácio A/C 0.3, observa-se uma diminuição 

acentuada das resistências obtidas face ao rácio A/C 0.325, mostrando que esta redução na água disponível para 

reagir é demasiado acentuada para que ocorra uma reação hidráulica que se traduza em resistências à compressão 

aceitáveis. 

Os resultados demonstram que, a aplicação do rácio A/C 0.325 na hidratação do clínquer 0B_1550, resulta 

em melhores resistências à compressão em qualquer idade de hidratação. Contudo, a transição do 28º para 90ºdia 

não resulta numa melhoria de resistências, sendo possivelmente provocado pela falta de água disponível para a 

reação. A água terá sido maioritariamente consumida nas fases mais iniciais da hidratação.  

Relativamente ao clínquer 2.5B_1500 (Figura 44), observa-se que existe uma tendência de aumento das 

resistências iniciais (7ºdia de hidratação) com a diminuição do rácio A/C. O aumento das resistências quando se 

transita do 7º para o 28ºdia de hidratação também é maior quando se diminui o rácio A/C até 0.325. Verifica-se 

assim maiores resistências no 28ºdia para um rácio A/C 0.325, sendo que as maiores resistências ao 7ºdia 

correspondem aos rácios A/C 0.325 e 0.3, com valores praticamente iguais. Relativamente ao rácio A/C 0.325 que 

apresenta ser o mais interessante no ponto vista da reatividade hidráulica até ao 28ºdia de hidratação, os resultados 

obtidos sugerem um decréscimo ligeiro da resistência à compressão quando se transita do 28º para o 90ºdia de 

hidratação. Este decréscimo das resistências quando se aplica um rácio A/C 0.325, resulta numa resistência superior 

obtida quando se aplica um rácio A/C 0.3 ao 90º dia de hidratação.  

 
Figura 43- Resistências à compressão em função do rácio A/C, na hidratação do clínquer 0B_1550. 
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Figura 44- Resistências à compressão em função do rácio A/C, na hidratação do clínquer 2.5B_1500. 

Na Figura 45 encontra-se a relação entre as resistências à compressão e a variação do teor de Al2O3 do 

clínquer amorfo de rácio C/S molar 1.1, para as diferentes idades de hidratação. No 7º dia de hidratação, os 

clínqueres que contêm 1.7% e 2.5%Al2O3 apresentam valores de resistências praticamente idênticos. Contudo, na 

transição do 7ºdia para o 28ºdia de hidratação observa-se uma evolução de resistências maior para os clínqueres 

com maior teor de Al2O3 (2.5% e 3.5%), obtendo-se maiores resistências para esses clínqueres face ao clínquer com 

1.7%Al2O3, onde se destaca o clínquer com 2.5%Al2O3 que apresenta maior resistência.  

 

 
Figura 45- Resistências à compressão em função do teor de Al2O3 do clínquer amorfo de rácio C/S molar 1.1 produzido a 1550ºC. 

5.2.4. Análise Termogravimétrica 

Na Figura 46, apresenta-se a relação entre a água estrutural e o tempo de hidratação, relativa às amostras 

0B_1550 e 2.5B_1500, para as quais se fez variar o rácio A/C. As condições de ensaio estão descritas no ponto 3.4.3.    

Relativamente à variação do rácio A/C associada ao clínquer 0B_1550, é possível verificar uma taxa de 

crescimento praticamente idêntica relativamente à quantidade de água estrutural para todos os rácios A/C 

aplicados, com exceção do rácio A/C 0.3. Observa-se que a quantidade de água estrutural é praticamente idêntica 

quando se compara o rácio A/C 0.35 ao rácio A/C 0.325, sendo estes os rácios A/C que proporcionam maior 
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quantidade de água estrutural, para qualquer idade de hidratação. O rácio A/C 0.3 não apresenta a mesma tendência 

de crescimento que os restantes. Para os restantes rácios A/C, a maior evolução na quantidade de água estrutural 

observa-se entre o 7º e 28ºdia de hidratação, observando-se um crescimento mais ténue entre o 28º e 90ºdia de 

hidratação. Para o rácio A/C 0.3, que apresenta uma quantidade muito baixa de água estrutural no 7º e 28ºdia de 

hidratação, o crescimento mais significativo na quantidade de água estrutural surge na transição entre 28º e 90ºdia 

de hidratação.  

Quanto à variação do rácio A/C associada ao clínquer 2.5B_1500, observa-se uma tendência de crescimento 

idêntica para qualquer rácio A/C aplicado – maior crescimento na quantidade de água estrutural entre o 7º e 28ºdia 

de hidratação, seguido de um crescimento menor em tempos de hidratação superiores. Contudo, tal como na 

amostra 0B_1550, o rácio A/C 0.3 apresenta uma tendência evolutiva na quantidade de água estrutural superior aos 

restantes rácios na transição entre o 28º e 90ºdia de hidratação. No 7ºdia de hidratação, ou seja, numa fase inicial 

da hidratação, observa-se uma tendência de maior crescimento da água estrutural com o aumento do rácio A/C. 

Contudo, a evolução da quantidade de água estrutural com o tempo de hidratação, é tão maior quanto menor for o 

rácio A/C aplicado. Por isso, verifica-se a tendência oposta no 90ºdia de hidratação, onde se verifica a tendência de 

aumento da quantidade de água estrutural com a diminuição do rácio A/C.  

Observa-se também uma maior quantidade de água estrutural para a amostra 2.5B_1500 face a 0B_1550 

para qualquer rácio A/C ao 28ºdia de hidratação, que se acentua com o aumento do tempo de hidratação até ao 

90ºdia. Este aumento da quantidade de água estrutural com o aumento da adição de B2O3 na estrutura do clínquer 

foi anteriormente discutido no capítulo 4.  

 
Figura 46-%Água estrutural em função do tempo de hidratação, relativamente aos clínqueres 0B_1550 e 2.5B_1500, aplicando 

diferentes rácios A/C. 
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água quimicamente ligada com o aumento do teor de Al2O3 no clínquer, quando se transita do 7º para o 28ºdia de 

hidratação.  

 
Figura 47-%Água estrutural em função do tempo de hidratação, relativamente aos clínqueres amorfos de rácio C/S molar 1.1 

com diferentes teores de Al2O3. 

5.2.5. Espectroscopia de Infravermelhos por Transformada de Fourier 

Nas Figuras 48 a 49 e 50 a 51, encontram-se representados os espetros IV médios de FTIR-RTA em que se 

comparam 2 rácios A/C (0.375 e 0.3), para as amostras 0B_1550 e 2.5B_1500, respetivamente. Nos espetros de FTIR 

representados é possível observar a evolução da hidratação para os 2 rácios A/C de cada um dos clínqueres, uma 

vez que se apresentam 3 tempos diferentes de hidratação – 7, 28 e 90 dias. É possível observar que quando se 

comparam os 2 rácios A/C na hidratação de cada tipo de clínquer, a evolução da hidratação é bastante semelhante, 

variando apenas a cinética relativa à reatividade hidráulica. Os espetros de FTIR para os restantes rácios A/C (0.35 e 

0.325) encontram-se no Anexo 2. 

Analisando a variação do rácio A/C na hidratação do clínquer 0B_1550, observam-se 2 bandas a ~1640 cm-1 e 

2800-3600 cm-1 que estão associadas à extensão do grupo O-H na molécula de H2O bem como as bandas a 1400-

1500 cm-1 que estão associadas à extensão assimétrica do CO3
2-, notando-se a sua evolução com a hidratação, 

possivelmente pela formação de produtos carbonatados [35, 37]. Relativamente à banda a ~960 cm-1, que 

corresponde à extensão da ligação Si-O em unidades Q2, é notória a sua intensificação com o tempo de hidratação, 

indicando um crescimento de estruturas Q2 associado à formação de C-S-H. A banda a ~670 cm-1 corresponde à 

deformação da ligação Si-O-Si em estruturas tipo tobermorite, estando assim associada à hidratação [35]. Os 

resultados de FTIR relativamente à hidratação do clínquer 0B_1550 com um rácio A/C 0.3, apresenta um 

comportamento que vai de encontro ao expectável tendo em consideração os resultados da TGA: a reatividade do 

clínquer com água é praticamente nula até pelo menos ao 28ºdia de hidratação, que se verifica pela não-evolução 

das bandas características da hidratação até a esse tempo de hidratação; ao 90ºdia de hidratação verifica-se 

evolução na hidratação, destacando-se o surgimento das bandas associadas à extensão assimétrica de CO3
2-, indo 

de encontro aos resultados obtidos por DRX-Rietveld onde se verificou uma quantidade significativa de calcite 

monohidratada (5.2%) para esse tempo de hidratação. 
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Na hidratação do clínquer 2.5B_1500, para além das bandas associadas à hidratação anteriormente referidas, 

observa-se um aumento da intensidade das bandas associadas às vibrações de extensão de BO3 (~1400 cm-1) e BO4 

(~1210 cm-1) durante a hidratação.  
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Figura 48- Espetros FTIR da amostra 0B_1550, mostrando a evolução da hidratação aplicando o rácio A/C 0.375. 
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Figura 49- Espetros FTIR da amostra 0B_1550, mostrando a evolução da hidratação aplicando o rácio A/C 0.3. 
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Figura 50- Espetros FTIR da amostra 2.5B_1500, mostrando a evolução da hidratação aplicando o rácio A/C 0.375. 
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Figura 51- Espetros FTIR da amostra 2.5B_1500, mostrando a evolução da hidratação aplicando o rácio A/C 0.3. 

Nas Figuras 52 a 54, encontram-se representados os espetros IV médios de FTIR-RTA relativos à evolução 

da hidratação dos clínqueres com diferentes teores de Al2O3. Sendo que a evolução da hidratação se apresenta 

semelhante para estes clínqueres, a maior diferença reside na fase anidra. A fase anidra destes clínqueres com 

diferentes teores de Al2O3 difere principalmente na região entre 780-1200 cm-1 que caracteriza os modos de 

extensão das ligações Si-O dos oxigénios terminais. Observa-se que para o clínquer com 1.7%Al2O3 existe um 

“ombro” a ~1065 cm-1, associado aos modos de extensão das ligações Si-O para unidades mais polimerizadas, ou 

seja, Q3 e Q4. Para os outros 2 clínqueres estudados, que apresentam maior teor de Al2O3, não se observa esse 
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“ombro”, verificando-se uma maior intensidade das bandas associadas a essa região e um ligeiro deslocamento para 

números de onda superiores que caracterizam os modos de extensão das ligações Si-O das unidades mais 

polimerizadas.  
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Figura 52- Espetros FTIR do clínquer amorfo de rácio C/S molar 1.1 com 1.7%Al2O3, mostrando a evolução da hidratação. 

4000 3800 3600 3400 3200 3000 1600 1400 1200 1000 800 600 400

0,0

0,5

1,0

1,5

2,0

 N
o
 onda (cm

-1
)

A
b
s
o
rv

â
n
c
ia

 (
u
.a

.)

 Anidro

 7 dias

 28 dias

 

 
Figura 53- Espetros FTIR do clínquer amorfo de rácio C/S molar 1.1 com 2.5%Al2O3, mostrando a evolução da hidratação. 
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Figura 54- Espetros FTIR do clínquer amorfo de rácio C/S molar 1.1 com 3.5%Al2O3, mostrando a evolução da hidratação. 

5.3. Discussão 

No capítulo anterior, foi possível observar o benefício da adição de até, pelo menos, 7%B2O3 bem como da 

redução da temperatura de clinquerização de 1550ºC para 1500ºC, observando-se maior reatividade hidráulica para 

as pastas preparadas nessas condições, aplicando um rácio A/C 0.375. Neste capítulo, é notório o efeito desses dois 

fatores na reatividade do clínquer produzido, uma vez que qualquer rácio A/C aplicado na produção das pastas 

contendo 2.5B_1500 resulta em maiores resistências à compressão comparativamente às pastas contendo 0B_1550, 

para 28 e 90 dias de hidratação. Na Figura 46, observa-se um comportamento semelhante, uma vez que paras as 

pastas contendo 2.5B_1500 obtém-se, para qualquer rácio A/C, uma maior quantidade de água estrutural em 

comparação com as pastas de 0B_1550. A semelhança observada nesses dois parâmetros corresponde ao expectável 

tendo em consideração a dependência da formação de resistência relativamente à água estrutural, que é 

consequência da formação de C-S-H. 

Tendo em consideração os valores de água estrutural determinados por TGA das pastas preparadas neste 

estudo, utilizou-se o mesmo método aplicado no capítulo 4, no qual se estima a quantidade de C-S-H produzido. 

Considerou-se a equação 4.4, válida para a análise de pastas severamente secas, para a determinação da 

estequiometria do CxSHy médio produzido após a hidratação, obtendo-se um valor y de 0.82 para o valor fixo de x 

de 1.1, resultando na estequiometria de C1.1SH0.82. As equações 4.5 e 4.6 foram utilizadas para determinar a 

quantidade de C1.1SH0.82 produzido em cada pasta, sendo que se apresenta na Figura 55 e Figura 56 a relação obtida 

entre os resultados das resistências à compressão com a respetiva quantidade de C1.1SH0.82 obtida, para a variação 

do rácio A/C do clínquer 0B_1550 e 2.5B_1500, respetivamente. Observa-se na Figura 55 e Figura 56 que, de forma 

geral, existe uma boa correlação entre o C-S-H formado em cada pasta e as resistências à compressão obtidas, 
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confirmando-se a dependência do desenvolvimento de resistências relativamente à produção de C-S-H. Contudo, 

para o rácio 0.325 aplicado na hidratação do clínquer 2.5B_1500 não se observa uma boa correlação entre as 

resistências obtidas e a quantidade de C1.1SH0.82. Este comportamento deve-se à diminuição de resistências quando 

se transita do 28º para 90ºdia de hidratação, sendo que a quantidade de C-S-H tende sempre a aumentar com o 

tempo de hidratação.  

Pela observação da Figura 55 e Figura 56, também é possível concluir que a relação entre a evolução das 

resistências e a quantidade de C-S-H formado é diferente consoante o rácio A/C aplicado, demonstrando a influência 

deste parâmetro nas propriedades mecânicas intrínsecas dos produtos de hidratação formados.  

Observa-se na Figura 55 que a aplicação dos rácios A/C 0.35 e 0.325 na hidratação do clínquer amorfo 0B_1550 

garante a otimização do sistema relativamente às resistências e à formação de C-S-H. A aplicação de um rácio A/C 

superior ao necessário resulta num atraso da cinética da hidratação, como pode ser visto por calorimetria (Figura 

40), ou seja, o sistema satura mais lentamente e forma produtos de hidratação mais tarde. Para além disso, a 

presença de água em excesso diminui a coesão do sistema devido à criação de poros que se deverão formar após a 

evaporação dessa água em excesso. De facto, parece que a aplicação do rácio A/C 0.375 na hidratação do clínquer 

0B_1550 é excessivo, conferindo demasiada água ao sistema.  

Relativamente à comparação entre os rácios A/C 0.35 e 0.325, observa-se que a aplicação do rácio A/C 0.35 

resultou num menor desenvolvimento de resistências numa fase inicial da hidratação (7º e 28º dia de hidratação) 

comparativamente ao rácio A/C 0.325. Contudo, a evolução da formação de C-S-H e consequentemente, de 

resistências é muito maior quando se aplica o rácio A/C 0.35 face ao rácio A/C 0.325 numa fase mais avançada da 

hidratação, obtendo-se resistências ao 90ºdia praticamente idênticas. Esta evolução na formação de C-S-H para um 

rácio A/C maior deve-se possivelmente à maior profundidade de permeação da água devido aos maiores poros 

capilares que a aplicação de maiores rácios A/C proporcionam, aliado ao fator de existir mais água livre disponível 

para a reação. Apesar do rácio A/C 0.325 conferir a otimização do sistema para idades jovens da hidratação, numa 

fase posterior a incorporação de água é praticamente nula, estagnando a formação de C-S-H. Conclui-se assim que 

relativamente à durabilidade o sistema beneficia com a aplicação do rácio A/C 0.35.  

A aplicação do rácio A/C 0.3 resulta na formação muito reduzida tanto de C-S-H como de resistências em idades 

iniciais de hidratação. Para além de afetar negativamente a trabalhabilidade, a aplicação de um rácio A/C 0.3 para o 

clínquer 0B_1550 poderá não garantir água suficiente ao sistema para dissolver todas as espécies envolventes no 

sistema e traduz-se numa porosidade capilar muito reduzida que dificulta a incorporação de água e por conseguinte, 

a formação de C-S-H. Contudo, observa-se uma elevada evolução na incorporação de água em idades mais avançadas 

da hidratação, tal como se verifica na Figura 46. Essa incorporação tardia e elevada de água deve-se, em grande 

parte, à quantidade expressiva de monohidrocalcite que se verifica ao 90ºdia de hidratação. A incapacidade do 

sistema em reter água, devido à porosidade capilar muito reduzida, aliada à baixa solubilidade da matriz de silicatos 

e à solubilidade mais elevada de Ca2+, resultou na formação de uma quantidade elevada de calcite monohidratada 

numa fase adiantada da hidratação. Contudo, seria expectável que se tivesse obtido uma maior formação de 
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resistências, uma vez que o sistema apresenta uma quantidade significativa de estrutura tipo Tobermorite 9Å numa 

fase inicial da hidratação e verifica-se uma evolução positiva na formação de C-S-H. O comportamento verificado 

para esta amostra deverá estar relacionado com algum erro experimental.  

Para o clínquer 2.5B_1500, Figura 56, observa-se um comportamento de hidratação bastante diferente face à 

hidratação do clínquer 0B_1550. Um exemplo disso é a diferença observada no comportamento hidráulico dos 

clínqueres estudados relativamente à aplicação do rácio A/C 0.3, em que se obtém resistências elevadas no caso do 

clínquer 2.5B_1500 contrastando com as resistências praticamente nulas obtidas para o clínquer 0B_1550. A maior 

reatividade hidráulica observada para o clínquer 2.5B_1500 deve-se à presença de B2O3 e ao seu efeito observado 

para adições de modificador de rede para a adição realizada neste clínquer, favorecendo a quebra na matriz vítrea 

da estrutura. Este enfraquecimento da estrutura terá como consequência uma maior facilidade na incorporação de 

água e consequentemente, na formação de C-S-H, como se observa nos resultados de TGA relativamente ao clínquer 

2.5B_1500 e 0B_1550 com aplicação de rácio A/C 0.3. Esse efeito de B2O3 é observável para todos os rácios A/C 

testados, verificando-se sempre a contribuição do mesmo nas resistências obtidas e na quantidade de água 

estrutural.  

Verifica-se também para o clínquer 2.5B_1500, o aumento das resistências com a aplicação de rácios A/C abaixo 

de 0.375 em idades jovens (7 e 28 dias de hidratação). Contudo, a evolução das resistências para os rácios A/C abaixo 

de 0.375 testados em idades superiores (transição de 28 para 90 dias de hidratação) não é muito acentuada, devido 

à baixa penetração da água que resulta do tamanho reduzido dos poros capilares. Verifica-se que para o rácio A/C 

mais elevado (0.375) existe uma evolução maior de resistências do 28º para o 90º dia comparativamente a outros 

rácios testados, obtendo-se resistências próximas dos mesmos. Conclui-se que a aplicação do rácio A/C 0.375 é mais 

adequado relativamente à durabilidade, sendo que a aplicação de rácios A/C mais baixos contribuíram para o 

desenvolvimento maior de resistências em idades mais jovens. 

 

 
Figura 55- Resistências à compressão em função da %C1.1SH0.82 formado relativamente às variações aplicadas no rácio A/C na 

hidratação do clínquer amorfo 0B_1550.  
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Figura 56- Resistências à compressão em função da %C1.1SH0.82 formado relativamente às variações aplicadas no rácio A/C na 

hidratação do clínquer amorfo 2.5B_1500.  

Nas Figuras 57 e 58 encontram-se as correlações obtidas entre o rácio %estrutura tipo Tobermorite 9Å/% 

C-S-H com o tempo de hidratação, relativamente à hidratação dos clínqueres amorfos 0B_1550 e 2.5B_1500, 

respetivamente.  

 
Figura 57- Relação obtida entre o rácio %mássica estrutura tipo tobermorite 9Å/%mássica CSH e o tempo de hidratação, 

relativo à hidratação do ligante hidráulico amorfo 0B_1550, variando o rácio A/C.  
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Figura 58- Relação obtida entre o rácio %mássica estrutura tipo tobermorite 9Å/%mássica CSH e o tempo de hidratação, 

relativo à hidratação do ligante hidráulico amorfo 2.5B_1500, variando o rácio A/C.  

O comportamento de variação do rácio %mássica estrutura tipo tobermorite 9Å/%mássica C-S-H 

(%Tob9Å/%C-S-H) com o tempo de hidratação do 7º para o 28º dia de hidratação relativamente aos 2 clínqueres 

estudados surge de forma muito idêntica ao comportamento observado para a hidratação dos clínqueres com 

diferentes adições de B2O3 e diferentes temperaturas de clinquerização, estudados no capítulo 4. Observa-se a maior 

contribuição do C-S-H face à estrutura tipo Tobermorite 9Å bem como a tendência de diminuição do rácio 

%Tob9Å/%C-S-H na transição entre o 7º e 28º dia de hidratação. A diminuição do rácio na transição entre estas duas 

idades de hidratação apenas não se verifica para a hidratação do clínquer 0B_1550 com rácio A/C 0.35. Esta 

tendência significa que, numa fase inicial da hidratação, a estrutura tipo Tobermorite 9Å apresenta uma maior 

contribuição no ponto de vista das propriedades mecânicas obtidas ao 7ºdia de hidratação, contudo à medida que 

a hidratação avança, surge maior formação de C-S-H face à formação dos nanocristais do tipo Tobermorite 9Å. Para 

a hidratação de ambos os clínqueres observa-se que o teor da fase cristalina na fase inicial da hidratação é maior 

para o menor rácio A/C aplicado (0.3) quando comparado com a hidratação desses clínqueres com os outros rácios 

A/C aplicados. 

Relativamente às variações no teor de Al2O3 aplicadas na produção dos clínqueres, os resultados de 

calorimetria indicavam que o clínquer com 3.5%Al2O3 não apresentava qualquer tipo de reatividade hidráulica 

durante a 1ª semana de hidratação. Contudo, os resultados de TGA, FTIR, DRX-Rietveld demonstram que o clínquer 

reage durante esse período, ocorrendo a formação de C-S-H. Esta diferença observada poderá estar relacionada com 

a diferença das condições operatórias da calorimetria isotérmica e do sistema de armazenamento das pastas 

posteriormente analisadas pelas técnicas acima mencionadas.  

Comparando a fase anidra dos clínqueres, verificou-se que o aumento do teor de Al2O3 proporciona um 

aumento da amorfização do sistema, como seria expetável tendo em consideração a capacidade fundente de Al2O3 

neste tipo de sistema. Para além disso, os resultados de FTIR sugerem que, dentro das variações estudadas, ocorre 

uma maior polimerização das cadeias com o aumento do teor de Al2O3, resultados esses concordantes com o estudo 

realizado por Rajavaram et. al [53] que indica que no sistema CaO-SiO2-Al2O3, com um rácio C/S molar 1, ocorre um 
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aumento das unidades Q1, Q3, Q4 e uma diminuição das unidades Q0 e Q2, com o aumento do teor de Al2O3, 

considerando adições de Al2O3 abaixo de 15%. Conclui-se assim que ocorre predominantemente acoplamento Si(Al) 

e que Al se comporta como formador de rede, reforçando a polimerização da cadeia de silicatos. Contudo, o 

acoplamento Si(Al) resulta num aumento do comprimento da ligação Al-O, significando que o aumento do teor de 

Al2O3 resulta numa diminuição da densidade do clínquer e da força estrutural, para adições até 15%. Para além disso, 

se Ca2+ equilibrar a carga local, Al3+ pode encaixar-se nas posições tetraédricas da estrutura de silicatos e, 

consequentemente, o acoplamento Si(Al) ocorre após a substituição de Si por Al. Caso não exista catiões metálicos 

suficientes, Al3+ pode dissociar-se destas posições tetraédricas e atuar como modificador de rede.  

Para a estimativa da quantidade de C-S-H formado durante a hidratação dos clínqueres com diferentes 

teores de Al2O3 seguiu-se o método descrito acima, onde se assume a estequiometria C1.1SH0.82. Os resultados 

obtidos encontram-se na Figura 59, observando-se que no 7º dia a quantidade de C-S-H formado é praticamente 

constante para os 3 clínqueres estudados, sendo que no 28º dia de hidratação ocorre um aumento da quantidade 

C-S-H formado com o aumento do teor de Al2O3 no clínquer. Este comportamento parece demonstrar a diminuição 

da força estrutural, que terá como consequência uma maior facilidade na incorporação de água por parte da 

estrutura. Na Figura 59 encontra-se a relação obtida entre as resistências e a quantidade de C-S-H formado na 

hidratação dos 3 clínqueres com diferentes teores de Al2O3. Tendo em consideração que as propriedades mecânicas 

das pastas produzidas se devem à formação de C-S-H, observa-se que os produtos de hidratação formados durante 

a hidratação dos clínqueres com diferentes teores de Al2O3 apresentam diferentes propriedades mecânicas 

intrínsecas.  

 
Figura 59- Relação entre as resistências à compressão obtidas e a %mássica de C1.1SH0.82 formado durante a hidratação de 

ligantes hidráulicos amorfos de rácio C/S molar 1.1 com diferentes adições de Al2O3 (1.7%, 2.5% e 3.5%), produzidos a 1550ºC. 

Pelos resultados de DRX-Rietveld, observou-se uma tendência de diminuição da formação da estrutura tipo 

tobermorite 9Å com o aumento do teor de Al2O3. Assim, a menor quantidade desta fase ao 7ºdia de hidratação para 

o clínquer 3.5%Al2O3 contribuirá, em parte, para a menor resistência que o mesmo apresenta face aos restantes 

clínqueres, apesar de todos apresentarem quantidades de C-S-H idênticas. Ao 28º dia de hidratação, o clínquer com 
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3.5%Al2O3 apresenta maior quantidade de água estrutural face aos outros clínqueres, contudo a água estrutural que 

se verifica na hidratação deste clínquer não se deve exclusivamente à formação de C-S-H, uma vez que também 

ocorre a formação de calcite monohidratada, fase que não se verifica nos outros clínqueres ao 28º dia de hidratação. 

Contudo, o C-S-H formado na hidratação do clínquer com 3.5%Al2O3 garante o desenvolvimento de uma resistência 

superior ao 28ºdia de hidratação face ao clínquer com 1.7%Al2O3. Para além disso, é importante considerar a 

contribuição que Al3+ poderá apresentar na estrutura do C-S-H formado e a porosidade que contribuem para as 

diferenças nas propriedades mecânicas do C-S-H formado.  

Na Figura 60 encontra-se a comparação entre a quantidade de C-S-H e da estrutura tipo Tobermorite 9Å 

formado durante a hidratação dos clínqueres com diferentes teores de Al2O3. Observa-se que a contribuição do C-

S-H é sempre maior para qualquer clínquer estudado, sendo que essa contribuição tende a aumentar com o decorrer 

da hidratação.   

 
 

Figura 60- %mássica de C-S-H e %mássica de Tobermorite 9Å formado durante a hidratação dos clínqueres com 1.7%, 2.5% e 

3.5%Al2O3.  
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6. Estudo da hidratação do Clínquer Amorfo de rácio C/S=1.1 em 

condições de pH variável 

Este capítulo apresenta inicialmente um estudo preliminar relativo à libertação de cálcio e sílica para a solução 

que teve como objetivo entender que adição do clínquer amorfo de rácio C/S molar 1.1, semelhante ao descrito nos 

capítulos 4 e 5, denominados como 0B_1550, poderia garantir a saturação do sistema e por conseguinte, a formação 

de produtos hidratados. No estudo da hidratação dos ligantes hidráulicos amorfos com rácio C/S molar 1.1 em 

condições de pH variável, recorreu-se à adição de uma solução de NaOH na água de mistura, de forma a impor um 

determinado valor de pH. Estudou-se a hidratação do sistema com pH 12, 13 e 13.5.  

Numa fase posterior do estudo, produziram-se pastas com um rácio água/cimento constante e igual a 0.375, 

com pH 13.5, por ser o ajuste no pH da água de mistura de maior interesse tendo em consideração os resultados 

obtidos relativamente às concentrações de Si e Ca em solução. Sendo que o tipo de clínquer estudado neste capítulo 

corresponde ao clínquer 0B_1550, recorreu-se aos resultados obtidos para as pastas deste clínquer, que não 

apresentavam adição de NaOH, descritos no capítulo 4, como termo comparativo com os resultados obtidos para a 

adição de NaOH (pH 13.5). Relativamente aos ensaios de compressão, para além da comparação realizada com as 

pastas sem adição de NaOH (pH 7) do clínquer 0B_1550, realizou-se uma comparação com os resultados obtidos 

para pastas produzidas com água de mistura de pH 13, produzidas com o mesmo tipo de clínquer amorfo.   

 

6.1. Materiais e condições de produção  

As matérias-primas e as composições teóricas do ligante hidráulico amorfo com rácio C/S molar 1.1 

produzidos neste capítulo encontram-se na Tabela 1. O processo de produção encontra-se referenciado na secção 

3.2, estando esquematicamente representado na Figura 16. Na mesma secção, encontra-se detalhado o processo 

de moagem utilizado para este clínquer.  

Para as determinações das concentrações de cálcio e sílica em solução recorreu-se ao procedimento descrito 

na secção 3.4.6, sendo que essas determinações foram realizadas após cerca de 30 minutos do contacto inicial dos 

clínqueres com a solução que os hidrata. Os ensaios de compressão foram feitos de acordo com o procedimento 

referenciado na secção 3.4.5, enquanto a análise DRX-Rietveld foi realizada segundo as condições indicadas na 

secção 3.4.1. A análise estrutural realizada com recurso à técnica FTIR-RTA seguiu o procedimento presente na 

secção 3.4.2. A determinação da água estrutural foi realizada com recurso à análise termogravimétrica, recorrendo 

ao procedimento descrito na secção 3.4.3. 
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6.2. Resultados 

6.2.1. Estudo Preliminar - Concentração de Saturação de CaO e SiO2 

Num estudo preliminar, investigou-se o impacto da quantidade de clínquer em solução na concentração de 

iões em solução obtidos. Realizaram-se adições de 5, 10, 15 e 20g em 50mL de água no início do processo das 

dissoluções de cálcio e sílica, procedendo-se à determinação das concentrações de cálcio e sílica em solução.  

Na Tabela 17 encontram-se os resultados obtidos relativamente às concentrações de CaO e SiO2 obtidas 

bem como o rácio C/S relativo aos iões em solução e a %H2O estrutural obtida para o resíduo do processo de filtração 

através da TGA. Também se realizou a determinação de cálcio e sílica em solução para um OPC, de forma a comparar 

com os resultados obtidos para um clínquer amorfo de C/S 1.1. Na Figura 61 encontra-se a relação obtida entre a 

concentração dos iões em solução e a quantidade de clínquer amorfo de rácio C/S 1.1 adicionado.  

 
Tabela 17- Concentrações de CaO e SiO2 em solução, rácio C/S dos iões em solução e %H2O estrutural dos resíduos do processo 

de filtração relativamente às adições de 5g, 10g, 15g e 20g de ligante hidráulico amorfo de rácio C/S molar 1.1 e da adição de 

1g de OPC. 

Adição de 
clínquer (g) 

CaO (mmol/L) SiO2  (mmol/L) C/S 
%H2O estrutural 

(resíduo) 
OPC (1g) 15.90 5.15 3.09 1.76 

5 4.32 4.34 1.00 0.22 

10 4.59 4.47 1.03 0.24 

15 3.99 4.03 0.99 0.23 

20 4.41 4.50 0.98 0.23 

 
 

 
Figura 61- Concentrações de CaO e SiO2 em solução em função da adição de ligante hidráulico amorfo de rácio C/S molar 1.1. 

Pela Figura 61 é possível verificar que a concentração de iões em solução é praticamente constante, 

independentemente da quantidade de amostra adicionada aos 50mL de água destilada. Esta observação indica que 
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estas concentrações de SiO2 e CaO obtidas correspondem à saturação do sistema e com qualquer uma destas adições 

é possível obter essas mesmas concentrações de saturação. 

Pela Tabela 17 verifica-se que a libertação de iões para a solução resulta sempre em rácios C/S muito 

próximos ao rácio C/S 1.1 do anidro percursor, sugerindo que não existe uma libertação preferencial de iões e que 

a dissolução do clínquer ocorre de forma homogénea. Relativamente à %água estrutural obtida, através de TGA, 

para o resíduo da filtração das várias adições de clínquer efetuadas, observa-se que se obtém um valor praticamente 

constante para todas as adições (~0.23%). Isto suporta a teoria que, de facto, independentemente da massa de 

ligante hidráulico amorfo adicionado, os valores das concentrações de CaO e SiO2 obtidos representam as 

concentrações de saturação destas espécies, dado que a percentagem relativa de C-S-H formado no período da 

experiência se mantém aproximadamente constante em qualquer um dos cenários testados, assumindo que toda a 

água estrutural se deve à formação de C-S-H. 

O mecanismo de hidratação largamente proposto consiste na dissolução-precipitação, em que para existir 

precipitação de produtos hidratados é necessário que o sistema atinja a saturação. Ora, caso se verificasse água 

estrutural dos resíduos do processo de filtração e, portanto, formação de C-S-H sem o sistema estar em saturação, 

seria possível refutar este mecanismo. Contudo, para todas as adições o sistema parece estar saturado, 

impossibilitando retirar conclusões acerca do sistema no estado de não-saturação. 

Relativamente ao OPC, adicionou-se 1g de amostra em 50 ml de água destilada, obtendo-se uma 

concentração ligeiramente superior de SiO2 em solução relativamente ao clínquer amorfo de C/S 1.1, sendo que a 

maior diferença obtida reside na concentração de CaO em solução que é muito superior no caso do OPC. Tal como 

no clínquer amorfo de C/S 1.1, o rácio C/S obtido relativamente aos iões em solução é muito próximo ao rácio C/S 

do anidro percursor, que neste caso é 3. Relativamente à %água estrutural do resíduo do OPC (1.76%), obtém-se um 

valor muito superior comparativamente ao clínquer amorfo de rácio C/S 1.1. A maior quantidade de água estrutural 

parece ser indicativa de que o OPC apresenta uma maior formação de C-S-H no início da hidratação, apesar de parte 

dessa água estrutural do resíduo do OPC se dever à formação de Portlandite, fase que não se forma na hidratação 

do clínquer amorfo estudado.  

Com o intuito de perceber que fases se formaram no início da hidratação do clínquer amorfo, analisou-se, 

através do método de DRX-Rietveld, os resíduos obtidos para as diferentes adições aplicadas. Os resultados obtidos 

encontram-se na Tabela 18. 
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Tabela 18- Resultados da análise de DRX-Rietveld relativamente às adições de 5g, 10g, 15g, 20g de ligante hidráulico amorfo de 

rácio C/S molar 1.1. 

Adição 
de 

clínquer 
(g) 

%(m/m) 

Amorfo Tob. W PW 

5g 95.9 1.8 1.4 1 

10g 96.2 1.4 1.2 1.2 

15g 95.7 1.5 1.8 1 

20g 96.8 1.2 1.2 0.9 

 
Tendo em consideração que o anidro percussor era o mesmo para qualquer uma das adições de clínquer 

estudadas, seria de esperar valores constantes para as fases wollastonite e pseudowollastonite. Contudo, os valores 

obtidos para estas fases encontram-se no erro (1%) associado à análise de DRX-Rietveld [52]. Também as outras 

fases (amorfo e estrutura tipo tobermorite 9Å) variam dentro do erro associado a esta análise, de forma que se pode 

concluir que a %mássica das fases existentes nos resíduos analisados é praticamente constante para qualquer adição 

estudada.  

Os valores praticamente constantes relativos às concentrações de iões em solução, à %água estrutural dos 

resíduos e à %mássica das fases dos resíduos, suportam a teoria da saturação do sistema para qualquer uma das 

adições estudadas.  

Com recurso a este estudo preliminar, conclui-se que qualquer uma das adições de clínquer amorfo de rácio 

C/S molar 1.1 em 50ml de água estudadas garante a obtenção da concentração de saturação do sistema através da 

técnica de determinação de cálcio e sílica em solução.  

 

6.2.2. Determinação de Cálcio e Sílica em solução 

Procedeu-se à determinação das concentrações de cálcio e sílica como descrito na secção 3.4.6. Optou-se 

pela adição inicial de 5g de clínquer amorfo em 50ml de água, uma vez que para estas condições se garante a 

saturação do sistema sendo possível quantificar a respetiva concentração de saturação, conforme apresentado no 

estudo preliminar anterior. Para estudar a evolução da concentração de saturação em condições de pH mais 

elevados, adicionou-se à água de mistura uma solução de NaOH [0.01M], até obtenção do pH desejado, previamente 

à adição do clínquer.  

Na Figura 62 apresenta-se a relação obtida entre a concentração dos iões em solução e o pH da água de 

hidratação. As concentrações em solução de CaO e SiO2 para pH=7 correspondem à adição de 5g de ligante hidráulico 

amorfo de rácio C/S molar 1.1 em 50mL de água destilada, já apresentadas no estudo preliminar apresentado no 

ponto 6.2.1. Observa-se uma tendência de aumento das concentrações em solução quando se aumenta o pH da 

solução de 7 para 12. A variação do pH da solução de 12 para 13 parece não influenciar substancialmente a 

concentração de CaO e SiO2 em solução, mantendo-se praticamente constante. Contudo, os resultados sugerem que 
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o aumento do pH da água de 13 para 13.5 resulta numa diminuição da concentração de CaO e SiO2 em solução. 

Sendo que se associa as concentrações obtidas em solução como as concentrações de saturação do sistema como 

visto no ponto 68, os resultados obtidos sugerem que um aumento de pH da solução até 13 significa um aumento 

da concentração de saturação, enquanto a transição de pH 13 para pH 13.5 implica uma diminuição de concentração 

de saturação.  

 
Figura 62- Concentrações de CaO e SiO2 em solução em função do pH da solução. 

Na sequência dos resultados obtidos por determinação de cálcio e sílica em solução, que demonstram que a 

imposição de pH 13.5 resulta numa diminuição da concentração de saturação do sistema, sugerindo que para essas 

condições de pH o sistema atinja mais rapidamente a saturação e, por conseguinte, uma maior rapidez na 

precipitação de produtos hidratados e maior quantidade dos mesmos, decidiu-se acompanhar a evolução da 

hidratação da pasta preparada com pH 13.5.  

 

6.2.3. Ensaios de Compressão  

Na Figura 63 encontra-se a relação obtida entre as resistências à compressão e o pH da solução, no 7º e 28º 

dia de hidratação. É possível observar um benefício no aumento do pH da água de 7 para 13, tendo em consideração 

os resultados das resistências obtidos para os mesmos, tanto ao 7º como ao 28ºdia de hidratação. A transição de pH 

13 para 13.5 resulta numa diminuição considerável das resistências. Inclusivamente, as pastas produzidas sem 

adição de NaOH resultaram em resistências maiores comparativamente às pastas de pH 13.5.  
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Figura 63- Resistências à compressão ao 7º e 28º dia de hidratação em função do pH da solução. 

6.2.4. Difração de Raios-X com Análise de Rietveld/Análise Termogravimétrica  

O desenvolvimento das fases da pasta de pH 13.5 e sem adição de NaOH foi seguido pela análise de Rietveld 

aos 7 e 28 dias. A tabela seguinte demonstra os resultados quantitativos da análise de Rietveld relativamente ao 

conteúdo em %mássica de cada fase presente nas pastas produzidas. Também foi analisada a %mássica de cada fase 

presente no ligante hidráulico anidro percursor, sendo que se obteve para o mesmo uma amorfização de 97.7% e 

um carácter cristalino particamente residual, apresentando 1.2% e 1.1% de wollastonite e pseudowollastonite, 

respetivamente. Os resultados da análise de Rietveld após a hidratação, não indicam variações consideráveis na 

formação da estrutura tipo tobermorite 9Å para as pastas sem adição de NaOH nem para as pastas com pH 13.5. 

Observa-se na Tabela 19 que para as pastas com pH 13.5 ocorre formação de calcite monohidratada numa fase 

muito inicial da hidratação. 

Na Tabela 19, apresenta-se também a %água estrutural obtida para as pastas com pH 13.5 e sem adição de 

NaOH, com pH 7, obtida por TGA.  Observa-se uma maior formação de água estrutural para a amostra com pH 13.5. 

 
Tabela 19- Análise de Rietveld e %água estrutural relativa à evolução da hidratação da pasta sem adição de NaOH (pH 7) e com 

adição de NaOH (pH 13.5). 

pH 
%H2O 

estrutural 
%Amorfo %Tob %W %PW %MHC 

7 
7 dias 1.11 93.8 4.7 0.6 0.9 0 

28 dias 1.89 93.9 4.3 1 0.8 0 

13.5 
7 dias 1.48 94 3.7 1.1 0.6 0.6 

28 dias 2.07 92.3 4.7 1.8 0.6 0.6 
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6.2.5.  Espectroscopia de Infravermelhos por Transformada de Fourier 

Na Figura 64 encontram-se os espetros FTIR das pastas preparadas no 28ºdia de hidratação bem como da 

amostra anidra, de forma a poder compreender as diferenças estruturais que ocorrem na hidratação destas duas 

pastas.  

Durante a hidratação das duas pastas observa-se o desenvolvimento de bandas associadas à presença de 

grupos CO3
2-, apresentando duas bandas no intervalo 1400-1500 cm-1. Observa-se também o desenvolvimento ténue 

durante a hidratação de duas bandas a ~1640 cm-1 e 2800-3600 cm-1 que estão associadas à extensão do grupo O-H 

na molécula de H2O. [35, 37] Na banda centrada perto de 450 cm-1 ocorre um estreitamento durante a hidratação 

que está associada à deformação no mesmo plano da ligação Si-O em estruturas do tipo Tobermorite [35, 37, 39-42] 

e perto de 960 cm-1 ocorre uma intensificação da banda que está associada à extensão da ligação Si-O em unidades 

Q2. O crescimento observado de estruturas Q2 é consequência da formação de C-S-H [35].  
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Figura 64- Espetros FTIR do clínquer anidro e das pastas preparadas sem adição de NaOH (pH 7) e com adição de NaOH (pH 

13.5) ao 28ºdia de hidratação.  

 

6.3. Discussão 

Numa perspetiva de análise da solubilidade apresentada pelos clínqueres amorfos de rácio C/S molar 1.1, 

apresentam-se, na Figura 65, as concentrações em solução de CaO e SiO2 obtidas para este tipo de clínquer em água 

e com pH variável. Assumindo que o mecanismo de dissolução-precipitação controla a hidratação das fases de 

silicato de cálcio, observa-se que para qualquer um dos casos é possível acontecer a hidratação, uma vez que o 

respetivo produto de hidratação (C-S-H) é sempre menos solúvel em água para o intervalo de [CaO] em solução 

Nº onda (cm-1) 
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obtido nas várias dissoluções. Comparando as concentrações em solução de CaO e SiO2 obtidas para este tipo de 

clínquer relativamente à curva de solubilidade da wollastonite, verifica-se que a amorfização desta fase corresponde 

a um aumento da solubilidade das espécies em cerca de 5 ordens de grandeza, permitindo assim a precipitação de 

C-S-H.  

 
Figura 65- Concentrações em solução de SiO2 e CaO relativas aos ligantes hidráulicos amorfos de rácio C/S molar 1.1 sem adição 

de NaOH (pH 7) e com adição de NaOH (pH 12, pH 13 e pH 13.5) e respetiva comparação com as curvas de solubilidade das 

fases características dos sistemas cimentícios. 

Nas várias determinações de cálcio e sílica realizadas para o clínquer amorfo de rácio C/S molar 1.1 obtiveram-

se concentrações em solução de CaO e SiO2 entre 4 e 6mM. Embora as concentrações obtidas relativamente a SiO2 

tenham sido demasiado elevadas relativamente à escala da Figura 66, as concentrações de CaO obtidas para o 

clínquer amorfo permitem prever que os produtos de hidratação formados se encontram invariavelmente na zona 

“C-S-H + fase aquosa”. Já seria expectável que as concentrações em solução de CaO e SiO2 do clínquer amorfo 

estudado se encontrassem nesta zona do diagrama, uma vez que a sua hidratação resulta invariavelmente na 

formação de C-S-H. Para além disso, a Figura 66 demonstra que a formação de Portlandite acontece para 

[CaO]>20mM, concentração muito superior aquela que se obtém para o clínquer amorfo de rácio C/S molar 1.1, 

demonstrando-se que para o sistema em estudo não ocorre a formação de Portlandite.  
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Figura 66- Curvas de solubilidade do C-S-H. Adaptado de [54]. 

Relativamente à reação do ligante hidráulico amorfo com a água, espera-se após o contacto inicial das 

partículas do ligante hidráulico amorfo com a água comece a surgir a dissolução de alguns iões Ca2+, devido à ligação 

Ca-O ser mais fraca que as ligações Al-O e Si-O. Esta dissolução inicial de Ca2+ garante que a superfície das partículas 

do ligante hidráulico sejam essencialmente ricas em Si. A possível absorção por parte da superfície das partículas, 

rica em Si, de alguns iões H+ da água, conduz a um aumento de OH- e consequentemente, a aumento do pH da 

solução. Quando o pH da solução atinge um valor critico, acontece a quebra de algumas ligações mais forte como 

Si-O e Al-O e consequentemente, algumas espécies [SiO4]4- e [AlO4]5- surgem disponíveis em solução. [55, 56]  

Contudo, a concentração de Al3+ que surge em solução não deverá ser muito elevada, uma vez que a quantidade de 

Al dos ligantes hidráulicos testados neste trabalho é muito reduzida – 1.7%.  

Como a concentração das espécies aniónicas aumenta, as mesmas começam a reagir com o Ca2+ disponível e 

começa a ocorrer a precipitação de C-S-H. Numa fase posterior, ocorre a nucleação e o crescimento de C-S-H, 

apresentando-se a dissolução das espécies [SiO4]4- e [AlO4]5- como o passo controlador do processo. 

No caso das pastas preparadas a partir de água de mistura com pH inicial elevado, onde se definiu previamente 

o pH da solução que hidrata o ligante hidráulico amorfo, garante-se que mais rapidamente o pH da solução atinge o 

valor critico acima do qual não só as ligações Ca-O como também as ligações Si-O e Al-O são prontamente quebradas, 

conduzindo a uma maior quantidade das espécies [SiO4]4- e [AlO4]5- em solução. Sendo que para condições de pH 

superior se tem uma maior concentração de espécies aniónicas em solução comparativamente ao caso de pH neutro, 

é de esperar que ocorra uma maior precipitação de C-S-H para o caso da adição de NaOH uma vez que se apresenta 

maior concentração de espécies aniónicas capazes de reagir com Ca2+ disponível em solução.  

Fase aquosa + SiO2(H2O)x 

C-S-H + 
Fase aquosa   
 

Fase aquosa  

Fase 
aquosa + 
Ca(OH)2 



76 

 

Para além disso, a pasta preparada com pH 13.5 apresentou concentrações de iões em solução, que se 

admitiram como sendo concentrações de saturação, menores face às outras pastas estudadas (pH 12 e pH 13), 

esperando-se por isso que para este pH se obtivesse uma saturação mais rápida do sistema e por isso, uma maior 

formação de produtos de hidratação. De facto, observa-se na Tabela 20 que, para as duas idades de hidratação 

estudadas, se obtém uma maior formação C-S-H para a pasta com pH 13.5 quando comparada com a pasta 

preparada sem adição de NaOH. Na determinação da quantidade de C-S-H produzido recorreu-se novamente ao 

método aplicado nos capítulos anteriores, que se baseia nos valores de água estrutural obtidos por TGA 

relativamente às pastas preparadas. Considerou-se a equação 4.4 para a determinação da estequiometria, que se 

fixou em C1.1SH0.82. As equações 4.5 e 4.6 foram utilizadas para determinar a quantidade de C1.1SH0.82 produzido em 

cada pasta. 

Tabela 20- %mássica C1.1SH0.82 obtido para a pasta sem adição de NaOH (pH 7) e para a pasta com adição de NaOH (pH 13.5), e 

as respetivas resistências à compressão. 

pH Idade Resistências (MPa) %C1.1SH0.82 

7 
7 dias 9 10.29 

28 dias 12.1 17.51 

13.5 
7 dias 4.7 13.71 

28 dias 7.7 19.18 

 
Apesar da pasta preparada com pH 13.5 apresentar uma quantidade ligeiramente superior de C1.1SH0.82, 

observa-se que se obtém resistências menores para esta situação face à pasta de pH neutro. Tendo em consideração 

a dependência do desenvolvimento das resistências relativamente à formação de C-S-H, os resultados sugerem que 

a hidratação com água sem adição de NaOH poderá resultar na formação de produtos de hidratação (C-S-H) com 

melhores propriedades mecânicas. Existem vários fatores que poderão estar relacionados com as propriedades 

mecânicas do C-S-H, entre as quais a porosidade que é um fator externo relativamente à qualidade dos produtos de 

hidratação, afetando a microestrutura resultante.  
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7. Conclusões e Desenvolvimentos futuros 

7.1. Conclusões 

7.1.1.  Adição de B2O3 na Produção de Clínquer amorfo de rácio C/S=1.1 

Foram produzidos e analisados relativamente ao comportamento hidráulico, uma série de silicatos de cálcio 

amorfos com um rácio C/S 1.1, variando a adição de B2O3 e a temperatura de clinquerização. O objetivo primário 

deste estudo era reduzir a temperatura de clinquerização do amorfo produzido, mantendo a reatividade hidráulica 

anteriormente obtida para amorfos produzidos a 1550ºC.  

Apesar de se ter observado uma notória capacidade fundente que advém da adição B2O3, o seu 

comportamento não é neutro e afeta consideravelmente a estrutura do clínquer formado. Pelos resultados de FTIR 

e 29Si RMN foi de facto possível observar um efeito de maior polimerização da estrutura com a adição de B2O3, 

formando-se assim unidades Qn de maior coordenação. Por DRX foi possível observar a amorfização total do clínquer 

para qualquer temperatura de clinquerização, quando se adicionava B2O3 na estrutura. 

A modificação que B2O3 causa na estrutura do clínquer implica um comportamento hidráulico diferente 

consoante a adição aplicada, sendo que foi isso que se verificou nos resultados das resistências à compressão 

obtidas. Por esses resultados conclui-se que, para uma dada temperatura de clinquerização, existe uma adição ótima 

de B2O3 para a qual se obtém um clínquer com melhor comportamento hidráulico. Dentro das adições estudadas, 

7% corresponde à adição mais beneficia a reatividade do clínquer, para qualquer temperatura de clinquerização 

estudada. Esse benefício é visível para idades de hidratação mais avançadas, sendo que as diferenças entre 

resistências são progressivamente maiores com o tempo de hidratação. 

Relativamente ao objetivo principal deste estudo, que consistia na redução da temperatura de fusão, obteve-

se os melhores resultados de resistências à compressão para clínqueres produzidos a 1500ºC, indicando que de facto 

é possível baixar pelo menos 50ºC face aos clínqueres que atualmente estão a ser produzidos sem adição de um 

fundente. Contudo, o clínquer produzido a 1400ºC com 7%B2O3 também apresenta um comportamento hidráulico 

interessante, com melhores resistências ao 28º e 90ºdia de hidratação que os clínqueres que se produziram sem 

adição de B2O3 a 1550ºC e 1530ºC. 

 

7.1.2. Otimização do rácio Água/Cimento e do teor de Al2O3 do Clínquer Amorfo de Rácio 

C/S=1.1  

No estudo da otimização do rácio água/cimento para os dois tipos de clínqueres produzidos, denominados 

0B_1550 e 2.5B_1500, conclui-se que o clínquer 2.5B_1500 tem sempre melhor reatividade hidráulica, apresentando 

maior formação de C-S-H e de resistências, indicando que o sistema beneficia com as alterações impostas no sistema: 

adição de 2.5%B2O3 e redução da temperatura de clinquerização para 1500ºC. Relativamente às variações dos rácios 

A/C na hidratação dos dois tipos de clínqueres, observou-se que a evolução da hidratação não apresenta linearidade, 

sendo que um rácio A/C que confere maiores resistências iniciais não significa que proporcione o mesmo em idades 
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avançadas. No clínquer 0B_1550, a otimização do sistema ocorre para o rácio A/C 0.325 para idades mais jovens de 

hidratação, mas o sistema a longo prazo beneficia mais com a aplicação do rácio A/C 0.35. No clínquer 2.5B_1500, 

observou-se também benefício na redução do rácio A/C para 0.35, 0.325 e 0.3 em idades mais jovens, contudo em 

idades mais avançadas a aplicação do rácio A/C 0.375 confere a otimização da hidratação deste clínquer.  

Relativamente à variação do teor de Al2O3 na produção do clínquer amorfo de rácio C/S molar 1.1 produzido 

a 1550ºC, estudaram-se 3 adições: 1.7%, 2.5% e 3.5%. Deste estudo, parece concluir-se que o aumento do teor de 

Al2O3 apresenta um impacto positivo na formação de C-S-H, contudo a formação da estrutura tipo Tobermorite 9Å 

diminui. O clínquer com 2.5%Al2O3 apresentou o melhor comportamento hidráulico para as idades de hidratação 

estudadas.  

 

7.1.3. Estudo da Hidratação do Clínquer Amorfo de rácio C/S=1.1 em Condições de pH 

Variável 

No estudo da hidratação do ligante hidráulico amorfo em condições de pH variável, observou-se de facto 

que a imposição de pH 13.5 na solução que hidrata o clínquer representa um aumento na formação de C-S-H face à 

hidratação sem adição de NaOH (pH 7). Contudo, esse aumento na formação de C-S-H não resultou numa melhoria 

de resistências, indicando piores propriedades mecânicas intrínsecas do C-S-H formado na pasta com adição de 

NaOH (pH 13.5). Para a pasta de pH 13 observa-se um ligeiro aumento das resistências face à situação de não-adição 

de NaOH, sugerindo que poderá existir um pH ótimo da água de mistura que garante melhor reatividade hidráulica.  

 

7.2. Desenvolvimentos futuros 

Tendo em consideração uma possível continuidade dos trabalhos desenvolvidos nesta dissertação seria 

interessante explorar a produção do clínquer 7B_1400, uma vez que apresenta uma reatividade hidráulica 

interessante dentro das condições aplicadas e representaria uma diminuição significativa da temperatura de 

clinquerização (150ºC) face aos clínqueres amorfos atualmente estudados, significando na tecnologia convencional 

uma diminuição de 90 kg CO2/tonelada de clínquer. Assim, seria interessante realizar um estudo mais detalhado do 

ponto vista da otimização deste clínquer em termos de reatividade, por exemplo rácio A/C, granulometria, 

composição em termos de elementos minoritários.  

 Também seria interessante o estudo da otimização do clínquer 7B_1500, uma vez que o mesmo apresentou 

a maior reatividade hidráulica em comparação com os restantes clínqueres produzidos no capítulo 4 e representa 

uma diminuição de 50ºC face à temperatura de clinquerização atualmente testada.  

Na continuação do estudo relativo à diminuição da temperatura de fusão do clínquer amorfo de rácio C/S 

1.1 seria interessante aplicar outros fundentes com um efeito mais neutro relativamente à estrutura do clínquer 

formado.  

Seria também importante melhorar a sistematização relacionada com a preparação das pastas, controlando 

a granulometria e assegurando a menor porosidade possível após a colocação das pastas nos moldes através de um 
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procedimento de compactação igual para todas as pastas. Para garantir uma melhor representatividade dos 

resultados obtidos, seria importante recorrer à triplicação dos mesmos. 
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Anexo 1. Deconvoluções dos espetros 29Si RMN das amostras 0B_1530, 
2.5B_1500, 7B_1500 e 12B_1500.  
 

-50 -60 -70 -80 -90 -100 -110 -120

 

Desvio Quimico (ppm)

 Q
0

 Q
1

 Q
2

 Q
3

 Q
4

 Curva ajustada 

 Curva real

A

 -50 -60 -70 -80 -90 -100 -110 -120

B

 

Desvio Quimico (ppm)

 Q
0

 Q
1

 Q
2

 Q
3

 Q
4

 Curva ajustada 

 Curva real

 

-50 -60 -70 -80 -90 -100 -110 -120

C

Desvio Quimico (ppm)

 Q
0

 Q
1

 Q
2

 Q
3

 Q
4

 Curva ajustada 

 Curva real

 -50 -60 -70 -80 -90 -100 -110 -120

Desvio Quimico (ppm)

 Q
0

 Q
1

 Q
2

 Q
3

 Q
4

 Curva ajustada 

 Curva real

-50 -60 -70 -80 -90 -100 -110 -120

Desvio Quimico (ppm)

-50 -60 -70 -80 -90 -100 -110 -120

D

 

Desvio Quimico (ppm)
 

Deconvolução dos espetros 29Si RMN das amostras anidras. A) 0B_1530 B)2.5B_1500 C)7B_1500 D)12B_1500. 

 
 

Desvio químico (ppm) Desvio químico (ppm) 

Desvio químico (ppm) Desvio químico (ppm) 



83 

 

-50 -60 -70 -80 -90 -100 -110 -120

  

 Q
0
amorfo

 Q
1
 amorfo

 Q
2
 amorfo

 Q
3
 amorfo

 Q
1
 C-S-H

 Q
2
 C-S-H

 Q
2
 PW

 Curva ajustada

 Curva real

A

 -50 -60 -70 -80 -90 -100 -110 -120

 

 

 Q
0
amorfo

 Q
1
 amorfo

 Q
2
 amorfo

 Q
3
 amorfo

 Q
1
 C-S-H

 Q
2
 C-S-H

 Q
2
 PW

 Curva ajustada

 Curva real

B

 

-50 -60 -70 -80 -90 -100 -110 -120

 

 

 Q
0
amorfo

 Q
1
 amorfo

 Q
2
 amorfo

 Q
3
 amorfo

 Q
4
 amorfo

 Q
1
 C-S-H

 Q
2
 C-S-H

 Curva ajustada

 Curva real

C

 -50 -60 -70 -80 -90 -100 -110 -120

 

 

 Q
0
amorfo

 Q
1
 amorfo

 Q
2
 amorfo

 Q
3
 amorfo

 Q
4
 amorfo

 Q
1
 C-S-H

 Q
2
 C-S-H

 Curva ajustada

 Curva real

D

 

Deconvolução dos espetros 29Si RMN das amostras com 90 dias de hidratação. A) 0B_1530 B)2.5B_1500 C)7B_1500 
D)12B_1500. 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

Desvio químico (ppm) Desvio químico (ppm) 

Desvio químico (ppm) Desvio químico (ppm) 



84 

 

Anexo 2. Espetros FTIR das amostras 0B_1550 e 2.5B_1500 (rácios A/C 0.35 e 
0.325)  
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Espetros FTIR da amostra 0B_1550, mostrando a evolução da hidratação aplicando o rácio A/C 0.35. 
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Espetros FTIR da amostra 0B_1550, mostrando a evolução da hidratação aplicando o rácio A/C 0.35. 
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Espetros FTIR da amostra 0B_1550, mostrando a evolução da hidratação aplicando o rácio A/C 0.325. 
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