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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 B20s. 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 2°Si 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 B20s. 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 15002C.

In the production of this type of clinker, it was also tried to optimize its composition by varying the Al203
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.
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Resumo

Esta dissertagdo abordou varios aspetos relacionados com a producdo e hidratagao de amorfos hidrdulicos de
racio C/S molar 1.1, tendo-se focado especialmente no estudo da reducdo da temperatura de fusdo deste tipo de
clinquer. Para esse estudo procedeu-se a introdu¢do de um elemento fundente (tetraborato de sdédio decahidratado)
na producdo do clinquer, realizando-se diferentes adi¢es do mesmo. Verificou-se que a temperatura de fusdo do
clinquer diminui com o aumento da adigdo de B20s3, tendo sido estudado, posteriormente, as diferengas estruturais
dos diferentes clinqueres produzidos bem como os seus comportamentos hidraulicos através das técnicas de DRX,
FTIR, TGA, calorimetria isotérmica e 2°Si RMN. Conclui-se que a introducdo deste tipo de elemento fundente afeta
consideravelmente a estrutura do clinquer formado, revelando-se que o aumento da introdugdo de B20s resulta
num aumento da polimeriza¢do da estrutura. Contudo, provoca também uma reducdo de forca estrutural que
resulta num beneficio da sua adigdo até pelo menos 7%, avaliando clinqueres com temperaturas de clinquerizagdo
constantes. Os clinqueres que apresentam maior reatividade hidraulica foram produzidos a 15002C.

Na producgdo deste tipo de clinquer também se procurou otimizar a sua composi¢do relativamente a Al,O3,
tendo sido avaliado o impacto da variacdo deste elemento na estrutura do clinquer resultante bem como o
comportamento hidraulico correspondente. Relativamente as condi¢des de hidratagdo, testou-se diferentes racios
A/C e diferentes pH’s da dgua de mistura, estudando-se o impacto desses parametros na reatividade hidraulica
destes ligantes. A evolugdo da hidratagdo e o desenvolvimento de fases hidratadas foram seguidos através das

técnicas mencionadas acima.
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Emissdes COy; Ligantes hidrdaulicos amorfos; Adicdo de B,Os; Adicao de Al,O3; Condicdes

de hidratacao.
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1. Introducao

1.1. Enguadramento e Motivagao

As emissdes de CO2 na producdo de clinquer de cimento Portland surgem essencialmente da
descarbonatacdo do calcario e da queima de combustiveis utilizados para a cozedura do clinquer a temperaturas
que rondam os 1400-1500°C. As emissdes de CO: devido a decomposi¢ao do calcério representam cerca de 530 kg
COz/ton de clinquer. As emissbes de CO; devidas a queima do combustivel dependem da eficiéncia energética do
forno de clinquer bem como o tipo de combustivel, variando entre 220 kg e 500 kg CO2/ton de clinquer. De uma
forma geral, a industria cimenteira é responsdvel por cerca de 5% das emissdes de CO: antropogénicas,
representando um impacto ambiental que merece particular atengdo [1, 2]. Desta forma, a procura de alternativas
na produc¢do do clinquer tem sido cada vez maior e mais desafiante, tendo em consideragdo as caracteristicas
técnicas, econdmicas e fisico-quimicas que apresenta o cimento Portland. Uma das abordagens possiveis
relativamente a esta problematica corresponde a redugdo de incorporagdo de cdlcio na produgdo de cimento,
contudo esta alteragao quimica resulta numa importante perda de reatividade hidraulica.

Esta dissertacdo surge no seguimento do projeto CIMPOR/ADIST que se centra na problematica das
emissOes de CO:z e que investiga justamente a hidraulicidade de novos clinqueres com menor teor de calcio. Teve
como principal objetivo aprofundar o conhecimento ja existente acerca da produgdo de ligantes hidrdulicos amorfos
de racio C/S molar 1.1, estudando-se varia¢bes na producdo dos mesmos bem como varia¢des nas condicdes de

hidratacao.

1.2. Objetivos

O ponto primordial desta disserta¢do corresponde ao estudo da redugao da temperatura de clinquerizagdo
do ligante hidraulico amorfo de racio C/S molar 1.1 através da adi¢do de B,Os e o impacto desta adi¢do relativamente
a reatividade hidraulica do clinquer obtido. Objetivamente procurou-se determinar a temperatura de clinquerizagdo
e adicdo de B20s3 6tima tendo em consideragdo o comportamento hidrdulico obtido e a redu¢do de temperatura
alcancada. Ainda no ambito da produgdo do clinquer, realizou-se um estudo relativo a variagdo do teor de Al203, que
teve como objetivo estimar o teor de Al203 6timo tendo como base a reatividade hidrdulica do clinquer produzido.

Relativamente as condi¢cdes de hidratacdo, estudou-se a variacdo do racio agua/cimento bem como o
impacto da variagdo do pH na solugdo que hidrata o clinquer amorfo de racio C/S molar 1.1. Determinou-se o racio
agua/cimento 6timo para 2 tipos de ligantes hidrdulicos, que diferem na temperatura de clinquerizagdo e teor de

B20s.



1.3.  Organizacao do Documento

A estrutura desta dissertacdo consiste em 7 capitulos. No primeiro capitulo é realizado uma introdugdo a
industria do cimento bem como da associagdo da mesma a elevadas emissGes de CO2, sendo esta problematica a
base para o trabalho desenvolvido nesta dissertagao.

No segundo capitulo sdo referidos os aspetos gerais do cimento: produgdo, composi¢do e comportamento
hidraulico. Realizou-se também uma andlise as principais fases do sistema Ca0-SiO; relativamente a estrutura e
reatividade hidraulica. Por ultimo, realizou-se um pequeno enquadramento da temdtica do capitulo 3, relativo a
adicdo de B203 na produgao de cimento. Neste enquadramento descreve-se a utilizagdo atual de B203 na produgao
de cimento.

No terceiro capitulo apresentam-se os materiais, procedimentos e condi¢Ges experimentais bem como a
descri¢cdo das técnicas utlizadas nesta dissertagao.

O quarto capitulo centra-se na producio e caracteriza¢do de ligantes hidraulicos amorfos de racio C/S molar
1.1 que diferem na adi¢do de B20s e na temperatura de clinquerizagdo. Para além disso, analisou-se a reatividade
hidraulica dos diferentes ligantes hidraulicos amorfos produzidos, caracterizando-se a quantidade e o tipo de
produtos de hidratagao formados bem como das variagdes estruturais resultantes da adi¢do de B20s.

O quinto capitulo apresenta um estudo realizado relativo a otimizacdo das condi¢Ges de hidratagao,
variando o racio agua/cimento. Estudou-se o efeito deste pardmetro no comportamento hidraulico e no
desenvolvimento de resisténcias a compressao das pastas preparadas. Para além disso, este capitulo apresenta o
estudo da variacdo de Al>Oz na produgio dos ligantes hidraulicos amorfos de récio C/S molar 1.1 e o seu impacto na
reatividade hidraulica e no desenvolvimento de resisténcias a compressao.

No sexto capitulo introduz-se o estudo da hidratagdo dos ligantes hidraulicos amorfos de récio C/S molar
1.1 em condigdes de pH varidvel, apresentando-se o estudo do efeito da variagao do pH das pastas produzidas na
cinética de hidratacéo.

No sétimo capitulo sdo apresentadas as conclusGes gerais da dissertacdo bem como sugestdes para

desenvolvimentos futuros deste tipo de ligantes hidraulicos amorfos de baixo teor em calcio.



2. Aspetos gerais da tecnologia do cimento

2.1.  Producdo do cimento de Portland

A producdo de OPC (Ordinary Portland Cement) pode ser divida em 4 etapas: extragdo da matéria-prima,
preparacdo do cru, producdo de clinquer 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].

Extracdo das matérias-primas

1. Pedreira - Extracdo de calcdrio e outras matérias-primas através de perfuragao e desmonte utilizando
explosivos ou mineragdo mecanica da superficie.

2. Britagem - A matéria-prima (0-1000mm) sofre uma redugdo das suas dimensdes (0-30/40mm) em
britadores de impacto ou de maxilas.

Preparagdo do cru

3. Transporte - Transporte até a fabrica do material britado que, dependendo da distdncia em relagdo a
pedreira, pode ser feito através de uma tela transportadora, camido, caminho-de-ferro ou via fluvial.

4. Pré-homogeneiza¢do — A mistura e pré-homogeneizacdo por depdsito em varias camadas de calcdérios,
margas, matérias-primas alternativas e de materiais corretivos de composicdo quimica das mesmas. O material é
preservado num edificio, em geral, coberto.

5. Moagem de cru - As matérias-primas homogeneizadas sdo alimentadas a um moinho de bolas ou a um
moinho vertical onde sdo submetidos a uma operacdo de secagem e transformadas em farinha.

6. Silos de Homogeneizagdo - Ultima operacdo de homogeneizacdo antes da alimentacdo a linha de
cozedura. O cru apresentarad, a entrada da linha de cozedura, uma composi¢ao aproximada de 67% CaCQs, 22% SiOz,

6% Al203, 2% Fe203 e 3% de outros elementos minoritarios [4].



Producdo do clinquer

7. Torre de pré-aquecimento - A farinha é submetida a um pré-aquecimento e a descarbonatagéo (>90%)
antes de entrar no forno. A descarbonatagdo ocorre entre 7002C e 9002C (equagdo 2.1):

CaC0; — Ca0 + CO, (eq.2.1)

Ocorre também a remocao de poeiras provenientes do circuito de gases do forno e do circuito de gases de
exaustdo do moinho de cru através de filtro de mangas ou de electrofiltros.

8. Forno/arrefecedor - A farinha, em grande parte descarbonatada, é transformada em clinquer aos 14502C
sob a agdo de uma chama a 20002C. A formagdo do clinquer comega com reagdo de formagdo da belite que ocorre

entre 900 e 12002C (equagdo 2.2):
2Ca0 + Si0, — Ca,Si0, (eq.2.2)

A altas temperaturas (1300-14509C), 20-30% da mistura consiste numa fase liquida que surge da mistura
entre a alumina e a ferrite. Esta fase ird promover a reagdo entre a belite formada e a cal livre, formando-se a alite

- fase maioritdria do clinquer (equacgdo 2.3):
Ca0 + Ca,Si0, - Ca3SiOs (eq.2.3)

Posteriormente, o clinquer é arrefecido rapidamente (até 100-2002C) num arrefecedor de grelha ou de
satélites. Este arrefecimento tem como objetivo de preservar as fases formadas, principalmente a alite que é a fase
maioritaria e responsavel pelas resisténcias elevadas do cimento. Ora, como é metastavel a temperatura ambiente,
é necessario arrefecimento brusco para evitar que a reagao apresentada na equagdo 2.3 ocorra no sentido inverso
(transformacdo em alite e cal livre) [4].

9. Armazenagem de clinquer

Moagem, embalagem e expedicdo

10. Armazenagem de adi¢Oes - Zona de armazenagem de adi¢Ges destinadas a producdo de cimento, por
exemplo: gesso, cinzas volantes, escorias de siderurgia, calcario).

11. Transportes- Transporte do clinquer, gesso e de possiveis adi¢gdes é efetuado através de telas de
transporte até as tremonhas das moagens de cimento.

12. Moagem de cimento - O clinquer é moido conjuntamente com 5% (w/w) de gesso e outras adigdes para
dar origem a diferentes tipos de cimento. Esta adigdo de gesso tem como objetivo evitar o fendmeno de flash setting,
controlando desta forma o tempo de presa [3].

13. Ensilagem de cimento

14. Embalagem e expedigcao



2.2. Fases do Cimento

As principais fases do OPC sdo o silicato tricalcico (CsS), o silicato dicalcico (C2S), o aluminato tricalcico (C3A)
e a aluminoferrite de tetracdlcio (C4AF). Destas fases, o C3S e o C2S apresentam-se como 0s principais responsaveis

pelas resisténcias obtidas apds a hidratagdo e combinados representam cerca de 72% do OPC [5].

w o
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Figura 2 — Desenvolvimento de resisténcias dos compostos puros em fungdo do tempo de hidratagdo. Adaptado de [5].

Como se pode observar pela Figura 2, a alite (CsS) é o principal responsavel pelo desenvolvimento de
resisténcias em idades mais jovens, enquanto a belite (C2S) assegura resisténcias em idades mais avangadas. Assim,
um cimento mais rico em alite apresenta maiores resisténcias inicialmente quando comparado com um cimento
mais rico em belite, no entanto em idades posteriores o comportamento apresentado podera ser o oposto
relativamente as resisténcias obtidas.

As fases C3A e C4AF correspondem as fases intersticiais que resultam da solidificagao da fase liquida aquando
da formacdo do clinquer. O C3A corresponde a 10-11% do OPC, contribuindo para o desenvolvimento de resisténcias
em idades muito jovens, nomeadamente no 12 dia de hidrata¢do, podendo potenciar o fendmeno de flash setting.
O C4AF corresponde a 9-10% do OPC, sendo que ndo afeta significativamente as resisténcias obtidas [5].

No diagrama de fases CaO-SiO: (Figura 3) é possivel observar as fases que se formam a medida que se varia
o contelido em CaQ/SiOz. Por exemplo, comegando no lado esquerdo do diagrama (20% em SiO) e diminuindo o
conteldo em célcio, tem-se inicialmente a alite (CsS), a belite (C2S), a rankinite (CsS2) e a wollastonite (CS), por esta
ordem. A medida que se diminui o contetido em célcio, diminui-se também a sua reatividade hidraulica, 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-SiO, Adaptado de [7].

2.2.1. Alite (C3S)
A alite (CasSiOs) forma-se a temperaturas superiores a 12502C, devido a combinagdo entre a belite e dxido
de calcio. Esta fase é a responsavel pela resisténcia inicial que se observa no OPC. Na Figura 4 encontram-se as 7
formas polimérficas da alite: triclinica (T1,T2 e T3), monoclinica (M1,M2,M3) e romboédrica (R).

620 °C 920 °C 980 °C 990 °C 1060 °C 1070 °C

TMT=T2<=T3 M1 M2 == M3 R

Figura 4 — Polimorfos da alite e respetivas temperaturas de transi¢éo. Adaptado de [6].

O composto puro, quando arrefecido a temperatura ambiente, assume a forma Ti1. Contudo, na produgdo
de clinqueres, devido a incorporagdo de iGes substituintes, a forma presente a temperatura ambiente normalmente
aproxima-se de M1 ou Mz ou da mistura destes dois polimorfos [6]. A estrutura do cristal nas varias formas

polimdrficas é semelhante, consistindo em tetraedros isolados de [SiO4]* e duas posi¢cdes distintas tanto de Ca®* e



07%. Na Figura 5, encontra-se representada a forma polimérfica M3 da alite, onde é possivel observar os tetraedros
isolados de [Si04)* e os iBes Ca?* e 0% que ndo se encontram ligados a esses mesmos tetraedros, organizando-se

desta forma em unidades Q°(Si) [8].

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

ides Ca?* e 0%, respetivamente. Adaptado de [8].

2.2.2. Belite (C2S)

Na Figura 6 encontram-se as formas polimérficas da belite (Caz2SiO4): a,a’'n, o', B,y. As formas polimdrficas
qgue apresentam melhores propriedades hidraulicas sdo as formas a,a’h, a’l, . O polimorfo y é o Unico estavel a
temperatura ambiente e apresenta muito baixa reatividade hidrdulica. Portanto é necessério evitar a transicdo B>
vy, sendo que a estabilizacdo do polimorfo B é conseguido através do rapido arrefecimento do clinquer e/ou pela
incorporagdo de oxidos estabilizadores como B203, Na20, K20, P20s3. Quando a transi¢do B> y ocorre é facil detetar
uma vez que surge o fendmeno chamado “dusting”, que surge devido a diferenca de densidades das duas formas e

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

1425 °C 1160 °C 630-680°C 500 °C
—_— 4 —
T 690°C
780-860°C

Figura 6 — Polimorfos da belite e respetivas temperaturas de transigdo. Adaptado de [6].

A Figura 7 apresenta a estrutura do polimorfo a que consiste essencialmente em unidades Q°(Si), tal como
se observa na alite. A principal diferenca estrutural desta fase comparativamente 3 alite prende-se com os ides 0>

livres, sendo que na belite os mesmos nao surgem.
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Figura 7 — Polimorfo a da belite. Os tetraedros azuis representam [SiO4]*. As esferas cinzentas e vermelhas correspondem aos

ides Ca?* e 0%, respetivamente. Adaptado de [8].

A estrutura de todos os polimorfos da belite sdo constituidos por ides Ca?* e por tetraedros [SiO4]*, sendo
gue apresentam todos uma estrutura semelhante, a excecao do polimorfo y. As estruturas dos polimorfos a’n, o', B
derivam do polimorfo a pela progressiva diminuicdo de simetria, que ocorre pela mudanca de orienta¢des do

tetraedro [SiO4]* e por pequenos movimentos dos ides Ca?* [6].

2.2.3. Rankinite (CsSz)
A rankinite possui uma estrutura bem definida e ndo apresenta polimorfos. Esta fase ndo se encontra
presente nos clinqueres de Portland e a sua reatividade hidraulica a temperatura ambiente é nula [4]. Na Figura 8

encontra-se uma representacdo da rankinite, observando-se um arranjo de unidades Q' dos tetraedros de silicato.
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Figura 8- Representagdo da rankinite. Os tetraedros azuis representam [SiO4]*. As esferas cinzentas e vermelhas correspondem

aos iBes Ca?* e 0%, respetivamente. Adaptado de [8].

2.2.4. Wollastonite (CS)

A wollastonite apresenta dois polimorfos — a-wollastonite (pseudowollastonite) e B-wollastonite. A Figura
9 apresenta o polimorfo B da wollastonite. Dentro do polimorfo B-wollastonite existem dois tipos de estrutura: 1T
(ou wollastonite) e 2M (ou parawollastonite). A transigdo da fase B = a é reversivel, acontecendo aos 1125°C. A
transicdo no sentido oposto é lenta e por isso, facilmente se preserva a fase a com um arrefecimento rapido. A
pseudowollastonite e wollastonite diferem na maneira de polimerizagdo 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



a wollastonite, composto por tetraedros de silicatos que formam cadeias lineares paralelas, contendo virtualmente
apenas unidades Q?(Si). A carga negativa associada as cadeias e aos anéis de silicatos é electrostaticamente

balanceada pelos ides Ca?*.

O o
Ao Ao
o (&) o (&) O (&) o

Figura 9- Polimorfo 8 da belite. Os tetraedros azuis representam [SiO4]*. As esferas cinzentas e vermelhas correspondem aos

ides Ca?* e 0%, respetivamente. Adaptado de [8].

Na Figura 10 encontra-se a estrutura da pseudowollastonite e da wollastonite e os respetivos perfis de
concentracgdo de Si e Ca em fun¢do do tempo de hidratagdo. A tensdo associada aos angulos das ligages Si-O-Si nos
3 anéis da pseudowollastonite faz destas ligagdes muito mais suscetiveis a hidrélise comparado com as ligagdes Si-
O-Si da cadeia de wollastonite, que sdo mais abertas e por isso, mais estaveis. O efeito destas diferengas em termos
de ligagOes cristalograficas nos 2 polimorfos resulta numa maior solubilidade e racio de dissolugdo da
pseudowollastonite comparado com a wollastonite. Estas diferengas no racio de dissolugdo resultam em diferentes
perfis de concentragdo ao longo do tempo, que refletem uma combinagao de diferentes racios de libertagao de Si e

Ca soluveis e potencialmente modificagdes da superficie diferentes quando se precipitam novas fases [10].

e
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Figura 10-Estrutura da pseudowollastonite e da wollastonite e os respetivos perfis de concentragdo de Si e Ca soluveis em

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

2.3. Hidratacdo das fases Ca0O-SiO;

2.3.1. Mecanismos de Hidratacdo

O conhecimento atual sobre a hidratagdo das fases de silicato de calcio prevé que a mesma seja controlada

por um processo de dissolugao-precipita¢do, tendo a solubilidade um papel muito importante. Neste processo para
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qgue a hidratagdao aconteca é necessario que os produtos de hidratagdo apresentem uma solubilidade em 3agua

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

de calcio anidros (wollastonite,

[SiO,] mol/L

belite e alite) que sdo comparadas com a solubilidade de C-S-H.

1

10

10°®

108

Silica amorfa

L quartzo

Alite (C,S)

N\ C-S-H S g o
W Belite(C,S)
~ N
Wollastonite(CS)
102 2x107? 3x102 4x102

[CaO] mol/L

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

Adaptado de [11].

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

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

precipitacdo de Ca(OH)2. No caso da belite, a hidratagdo da mesma é possivel até a uma concentragdo [CaO] de 30

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

observar que é sempre menos soltvel que o C-S-H, ndo havendo possibilidade de hidratagédo desta fase [11].

O perfil de hidratagdo do cimento pode ser descrito como uma sucessdo de 4 passos (Figura 12): (I) reagdo

inicial, (11) periodo de indugdo, (Ill) fase de aceleragdo e (IV) fase de desaceleragdo. A transi¢do destes mesmos passos

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

questdes: 1) Que mecanismo controla o periodo de indugdo? e 2) Qual é a origem da desaceleragdo?
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Figura 12- Perfil de hidratagdo do cimento. Adaptado de [12].

Segundo Julliand et.al. [13], o estado de satura¢do da solugdo influencia crucialmente o perfil de reagao da
alite. Inicialmente o contacto da alite com a agua provoca uma elevada sobressaturagao do sistema. Existe uma
libertacdo rapida de iGes para a solugdo e uma elevada libertacdo de calor, mas também um aumento das
concentragdes dos ides em solugdo e desta forma, ocorre uma diminui¢do da sobressaturagdo do sistema. Durante
o periodo inicial de elevada sobressaturagao “etch pits” podem formar-se nas superficies planas da alite. Este
periodo inicial da posteriormente lugar a um regime em que os “etch pits” se formam exclusivamente a partir de
pontos de convergéncia entre os defeitos cristalograficos e a superficie dos grdos. Com o aumento do tempo, a
sobressaturagdo do sistema passa a estar abaixo do necessario para suprimir a energia de ativagdo para a criagdo de
“etch pits”. Consequentemente, a taxa de dissolucdo diminui (periodo de indugdo) porque a dissolucdo passa
exclusivamente a depender de defeitos pré-existentes. A duragdo deste periodo de baixa atividade depende da
densidade da superficie dos defeitos cristalograficos.

Posteriormente, ocorre o inicio do periodo de aceleragdao que é possivelmente provocado pelo inicio de
formagdo de C-S-H (estruturalmente diferente do que se forma inicialmente) que cresce de uma forma bastante
acelerada, devido ao processo de nucleagdo da fase hidratada que ocorre preferencialmente em superficies pré-
existentes. Este rdpido crescimento de C-S-H ira consumir os ides em solugdo e assim controlar a dissolu¢do da alite
[13].

Por ultimo, surge a fase de desaceleracdo da hidratacdo, onde se observa uma diminuicdo na taxa de calor
libertado. Neste regime o mecanismo de precipitagdo de C-S-H passa a ser controlado pela difusdo, contudo é preciso
também ter em conta mais trés fatores: tamanho das particulas, espago para crescimento e dgua disponivel. No
inicio da hidratacdo, ocorre a dissolugdo preferencial de particulas pequenas que se traduz na reduc¢do de area
disponivel para reacao, levando a exposi¢cdo apenas das particulas de maiores dimensdes que apresentam baixa area
de superficie caracteristicas. Nesta Ultima fase, as fases hidratadas continuam a crescer a custa das fases anidras,
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ocupando o espaco ainda disponivel. Com a evolugdo da hidratagdo, ocorre um progressivo choque entre os cristais
de C-S-H que crescem a superficie dos graos de alite, reduzindo-se a area disponivel para a reagdo, resultando na
reducdo da formacdo de produtos de hidratagdo. Para além disso, a quantidade de agua livre disponivel para a
reagao diminui com o aumento do tempo de hidratagdo, limitando o desenvolvimento da hidratagdo das fases

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

2.3.2. C-S-H

Os silicatos de calcio hidratados (C-S-H) formam-se, juntamente com a Portlandite, durante a hidratagdo do
cimento de Portland e apresentam um racio 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 caracter muito pouco cristalino, sendo que a sua estrutura ainda ndo foi totalmente
decifrada, contudo apresenta algumas semelhangas com a estrutura da Tobermorite e da Jennite [15]. Na Figura 13
encontra-se uma representacdo esquematica da Tobermorite 14A. A estrutura da Tobermorite consiste numa
camada composta por folhas poliédricas de CaO que estdo entre cadeias de silicatos, onde os tetraedros nas cadeias
de silicato crescem tipicamente numa progressado 3n-1, pela adi¢do de unidades de trés tetraedros de silicatos que
se repetem, denominados dreierketten. Os dreierketten apresentam dois tetraedros que partilham dois atomos de
oxigénio com a camada de poliedros CaO e um terceiro tetraedro que partilha oxigénios com uma regido composta
por ides Ca®* e por 4gua. A quantidade de dgua presente nesta regido determina a distancia entre cada camada
individual. Apesar da Tobermorite 14A e 11A apresentarem agua estrutural, a Tobermorite 9A n3o apresenta sendo
gue na sua estrutura encontra-se grupos hidroxilo [16].

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

a presenca de grupos OH ligados a Ca na regido central de cada camada individual.
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Figura 13- Representagdo esquemdtica da tobermorite 14A. Adaptado de [4].

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

caracteristicas estruturais do C-S-H, os seus racios C/S (0.83 e 1.5, respetivamente) e densidade (2.18 e 2.27 g/cm?,
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respetivamente) ndo coincidem com os valores obtidos para o C-S-H formado durante a hidratagdo do OPC, que
apresenta um racio C/S 1.7 e uma densidade de 2.6g/cm3. Pellenq et al. [17] considerou uma estrutura defeituosa
de Tobermorite 11A, onde unidades neutras de SiO2 foram removidas da cadeia de silicatos que, consequentemente,
garante um aumento do racio C/S. Esta abordagem resultou num récio C/S=1.65 e densidade de 2.56 g/cm?, valores
bastante proximos do C-S-H formado no OPC.

A mesma estratégia foi utilizada por Qomi et al. [18], demonstrando-se que a medida que as unidades
tetraédricas s3o removidas da cadeia de silicatos da Tobermorite 11A, aumenta o grau de desordem da estrutura de
C-S-H. O efeito do aumento do racio C/S no aumento do grau da desordem de C-S-H esta representado na Figura 14,
onde se observa que para um racio C/S 1.1 obtém-se uma estrutura lamelar de silicatos bem ordenada, enquanto

para maiores racios C/S obtém-se uma estrutura de caracter mais amorfo.
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Figura 14- Modelo molecular proposto por Qomi et al.[18] para o C-S-H com diferentes rdcios C/S.

2.4. Aplicagdes de B,03 na Producgao do Cimento

2.4.1. Cimento BAB

Uma das estratégias atuais para aumentar a eficiéncia energética e reduzir as emissdes de CO2 é produzir
cimentos com elevado contetdo de belite. Uma vez que a formacgdo da belite surge a temperaturas mais baixas que
a alite, a producdo do clinquer pode-se dar a temperaturas mais baixas. Adicionalmente, apresenta menor conteudo
de dxido de calcio que permite reduzir a descarbonatagdo e assim diminuir as emissdes de CO2 durante a produgao.

Um tipo de cimento rico em belite é o cimento BAB - “boron-modified active belite”. Na formacdo deste
tipo de cimento, as matérias-primas sdo processadas a cerca de 13252C e observa-se uma reducdo do consumo de
energia de cerca de 25% nas emissdes de CO2 devido a menor temperatura de clinquerizagdo comparada com a
produc¢do do convencional OPC [9].

No cimento BAB, em vez de ocorrer a formagdo da alite (CsS), forma-se um ou dois polimorfos de belite (C2S)
— estrutura cristalina o e/ou o’-CzS. Esta fase da belite é bastante ativa e estavel e apresenta um comportamento
hidraulico significativamente mais elevado que o cimento contendo a fase B-C2S. Em condi¢des normais, a hidratagdo
da fase B-C:S do cimento é muito lenta quando comparada com a do CsS e apresenta baixa reatividade em idades

jovens. Contudo, em idades mais avangadas apresenta valores semelhantes ou até mesmo superiores em termos de
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compressdo em relagdo ao CsS. As reagdes da fase B-C2S (ou a ou a’-C>S) e da fase C3S com a agua estdo explicitas

nas equagdes 2.4 e 2.5.
2C3S + 6H — (5S,H; + 3CH (Reagido Rapida) (eq.2.4)
2C,S + 4H — C3S,H; + CH (Reagdo Lenta) (eq.2.5)

A reagdo de hidratagdo do CsS com a dgua forma 3 vezes mais hidréxido de calcio que o CzS, sendo que o
hidréxido de calcio constitui entre 20 e 25% (V/V) do cimento OPC e é o elemento mais fraco do betdo [19].

O Ca(OH)2 tende para se acumular entre a interface e zona de transicdo entre o agregado e a pasta de
cimento, originando o comeco das falhas no betdo. Outro aspeto negativo com o OPC é que a quantidade elevada
de hidroxido de calcio leva a um aumento do racio de porosidade do betdo. Produzir betdo a partir do cimento BAB
permite ter um menor racio de porosidade, dado que este cimento apresenta menor quantidade de hidroxido de
calcio. Assim, é possivel obter betdo mais rigido e com maior durabilidade, devido a sua estrutura mais densa.

A maior desvantagem que surge em relagdo ao cimento BAB é o desenvolvimento de resisténcias mais
baixas que o cimento OPC em idades jovens. Contudo em idades mais avangadas, as diferencgas entre as resisténcias

destes dois tipos de cimentos vao diminuido [19].

2.4.2. Controlo do Tempo de Presa

Uma das aplicages de B203 no cimento OPC prende-se com a sua utilizagdo em pocgos de petréleo em que
é necessario utilizar um agente retardador de inicio de presa. E comum usar compostos de fosfonatos como
retardadores, contudo a efetividades destes é bastante reduzida em condigdes tdo extremas —temperatura do fundo
de um pogo de petréleo estd entre 100 e 2509C (profundidade do pogo pode chegar além dos 6000m) e a pressdo
durante o bombeamento da pasta de cimento pode ser tdo elevada como 150 MPa. Em alternativa, os boratos sdo
adicionados as pastas de cimento com o mesmo propdsito 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 calcio
como a tobermorite a partir monémero C-S-H. Este impedimento ocorre inibindo o mecanismo de nucleagdo
autocatalitico.

A altas temperaturas a forma predominante de borato é a forma monomeérica. Pela Figura 15 é possivel
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 propagacao. Esta inibicdo ocorre em qualquer
estrutura de silicato de cdlcio hidratada contendo cadeias de silicatos que estejam a crescer, incluindo silicatos

amorfos [20].
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Figura 15- Inibi¢do 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 dissertacdo centrou-se no estudo dos ligantes hidraulicos amorfos com o racio C/S molar 1.1,
produzidos através de matérias-primas tipicas da industria cimenteira - calcario, areia, tendo-se ainda utilizado FCC
como fonte de alumina. Na Tabela 1, encontram-se as composi¢des quimicas (obtidas por FRX) e as perdas ao fogo
(obtidas por TGA) das varias matérias-primas, bem como a composi¢cdo quimica tedrica dos ligantes hidraulicos
produzidos de forma a obter um racio C/S molar 1.1.

Tabela 1- Composigbes quimicas e perdas ao fogo das matérias-primas utilizadas na produgdo dos ligantes hidrdulicos amorfos

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

Composi¢io (%m/m)

T P.F. SiO2 AlO3  Fe20s3 Ca0o MgO SO3 K20 Na20 TiO: P20s

Calcario 49.64 439 0.20 0.16 0.14 9911 030 004 002 0.04 0.02 0.00

Areia 48.45 037 97.30 1.29 0.16 0.00 0.02 000 052 o0.11 0.00 0.00

FCC 191 065 3948 5139 0.52 0.13 0.17 009 002 048 0381 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.  Producao do ligante hidraulico amorfo

O processo de produgdo do ligante hidraulico amorfo estd esquematizado na Figura 16 e consistiu nos
seguintes passos:

1. Aquecimento da mistura até a temperatura T1 (taxa de aquecimento R1=252C/min)

2. A temperatura T1 é mantida durante 60 minutos — etapa necessdria para garantir a homogeneiza¢do da
composicao.

3. Arrefecimento rapido vertendo o amorfo formado em agua a temperatura ambiente.
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Figura 16-Ciclo térmico relativo a produgdo do ligante hidrdulico amorfo.

Uma vez que o clinquer formado foi vertido em agua, foi necessario proceder a secagem do mesmo numa
estufa a cerca de 809C, de forma a possibilitar a sua posterior moagem. A moagem foi realizada num moinho de
anéis em porgdes de cerca de 50-60g de clinquer, durante 180s e misturando previamente 20mL de propanol.

Seguiu-se a etapa de secagem a 502C numa estufa durante cerca de 1h.

3.3.  Preparagao das pastas

A preparacdo das pastas foi realizada usando uma misturadora automatica de forma a assegurar a
homogeneizagdo. Todas as pastas foram agitadas durante cerca de 90s e colocadas, posteriormente, em moldes
com dimensdes 20x20x40 mm?3. De seguida, colocaram-se os moldes num armdrio himido com uma temperatura e
humidade relativa controlada de 202C e 95%, respetivamente.

Ap0ds 7 dias as pastas foram tiradas dos moldes e colocadas novamente no armdrio hiumido nas mesmas
condi¢cGes de cura até a idade definida para serem mecanicamente testadas. Apds os ensaios de compressao nas
idades definidas, parou-se a hidratagdo das amostras através de secagem a cerca de 1052C, tendo as mesmas sido
depois colocadas em sacos e seladas em vacuo. Posteriormente, recorreu-se a estas amostras ja secas para realizar
as restantes analises.

A paragem de hidratagdo das pastas de cimento surge como um fator determinante para a obtencgdo de
resultados com significado, uma vez que se pretende proceder a analises em idades especificas de hidratagado para
poder relacionar os vérios resultados obtidos. Para ocorrer a paragem de hidratacdo é necessario remover da agua
ainda disponivel para hidratagdo — agua livre. Para além da agua livre, existem outros 2 tipos de agua que se
classificam como agua de gel e dgua estrutural, sendo de grande importancia evitar a remog¢édo dos mesmos, dado

gue pode ter como consequéncia a alteragdo da composicao das fases hidratadas [21, 22].
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A paragem de hidratacdo pode ser feita recorrendo a secagem (através da evaporagdo ou sublimagdo) ou a
troca de solvente, sendo que neste estudo recorreu-se a secagem evaporando a agua livre — as amostras foram
colocadas a secar em estufa a 1052C durante 40 minutos. A técnica utilizada tem como vantagem atingir o estado
de estabilidade rapidamente, contudo tem impacto na microestrutura e remove a dgua quimicamente ligada da
ettringite [22]. Contudo, as desvantagens citadas anteriormente ndo apresentam grande impacto no sistema em

estudo uma vez que ndo se fez analises a microestrutura e nao se identificou ettringite no sistema.

3.4. Técnicas de Andlise

3.4.1. Difragdo de Raios-X com Analise Rietveld

A técnica de difragdo de Raios-X permite a identificagdo de fases cristalinas presentes numa dada amostra,
sendo ainda possivel quantificar as fases identificadas através da utilizacdo da ferramenta de analise de Rietveld. A
base tedrica da analise de Rietveld consiste na comparagdo iterativa entre o difratograma e o padrao calculado dos
dados de estruturas (parametros cristalograficos) das fases existentes. Sendo que a andlise de Rietveld apresenta
um somatdrio de 100% de fases identificadas, é necessario que todas as fases presentes na amostra entrem na
analise e que as estruturas das mesmas sejam conhecidas. A existéncia de fase amorfa condiciona a estimativa da
qguantidade real de fases cristalinas presentes na amostra, sendo que a resolugdo deste problema é possivel a custa
da adigdo de uma quantidade conhecida de padrao de referéncia. A quantidade de cada fase é corrigida dividindo o
seu valor pela razdo entre a quantidade medida e quantidade verdadeira do padrdo adicionado. A diferenca entre
100% e o somatorio das quantidades de todas as fases corresponde a quantidade de fases amorfas [23].

Para o presente estudo recorreu-se a esta técnica utilizando um difratdmetro PANalytical X'Pert PRO que
utiliza radiagdo monocromatica de CuKa (A=1.54059A) e que funciona na geometria de refleccdo (6/26). Os
resultados foram obtidos de 52 a 702 (26), encontrando-se cada amostra a velocidade de 16 rpm durante a leitura
de forma a possibilitar o aumento da recolha dos dados estatisticos. Relativamente a configuragdo 6tica, utilizou-se
uma fenda divergente fixa (1/2°), uma fenda anti-dispersdo para o feixe incidente fixa (1°), uma fenda anti-dispersdo
para o feixe difratado fixa (1/2°) e um detetor X Celerator RTMS. O tubo de raios-X operou a uma tensdo de 45kV e
a uma intensidade de 40mA.

Para a realizagdo das andlises de Rietveld, com vista a quantificagdo das fases, recorreu-se ao software
PANalytical HighScore Plus vers&o 4. Foi adicionado a cada amostra analisada, 20% (m/m) de um padrdo interno de
alumina (99,9% a-Al.0s da Alfa Aesar), de forma a ser possivel a quantificagdo da fase amorfa.

No refinamento de Rietveld, definiu-se o background de forma a permitir um bom ajuste a curva
caracteristica da fase amorfa que surge em todas as amostras analisadas. O background definiu-se por ajuste da
granularidade e do fator de flexdo da curva. Para a anadlise iterativa dos padrbes gerados a partir das fases
identificadas definiram-se ainda os fatores de escala, unidades de célula e o parametro W de largura de pico como
parametros flexiveis de forma a obter um bom ajuste. Definiu-se como critério de aceitagdo de ajuste valores

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

A espectroscopia de infravermelhos permite obter informacdo estrutural sobre praticamente todos os tipos
de amostra, baseando-se na energia vibracional dos &tomos numa molécula. O espetro de infravermelhos resulta
da determinagdo da fragdo da radiagao incidente que é absorvida a uma determinada energia, apds a exposi¢do da
amostra a radiagdo infravermelha. A energia a que cada pico do espetro de absorgdo aparece corresponde a
frequéncia vibracional de uma molécula na amostra. Para a molécula apresentar absor¢do de infravermelhos é
necessario que o seu momento dipolar elétrico mude com a sua vibragao.

Existem dois métodos principais para obter espectros IV: transmissdo e refletancia. O método usado nesta
dissertacdo foi a refletancia, mais especificamente a refletancia total atenuada (RTA). Nesta técnica, quando o feixe
incidente passa de um meio mais denso (cristal) para um meio menos denso (amostra), ocorre reflexdo. A fragdo do
feixe incidente que é refletida aumenta conforme aumenta o angulo de incidéncia, sendo que ocorre reflexao interna
total quando o angulo de incidéncia é maior que o angulo critico, que é uma funcdo dos indices de refracdo das duas
superficies. No ponto de reflexdo, o feixe atua como se penetrasse a uma pequena distancia dentro da amostra,
sendo que a esta radiacdo de penetragdo da-se o nome de onda evanescente. Se a amostra absorve num certo
comprimento de onda evanescente, existe uma atenuacdo do feixe a comprimentos de onda correspondentes as
bandas de absor¢do no infravermelho, gerando-se desta forma o espectro [24].

Nesta dissertacgdo, recorreu-se a um espectrometro Bruker Alpha Platinium que funciona com um mddulo
RTA, de forma a obter os espectros FTIR-RTA. Os espectros foram obtidos entre 400-4000 cm™, com 24 medic¢des e

uma resolucdo de 4 cm™.

3.4.3. Analise Termogravimétrica

A anadlise termogravimétrica consiste na analise da massa de uma amostra em fun¢do 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 9502C. As temperaturas fixas mantém-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 propdsito de determinar a quantidade de agua estrutural nos clinqueres
hidratados, sendo que para tal considerou-se que toda a perda de massa entre 105 e 5002C correspondia

exclusivamente a remocgao de agua estrutural da amostra.
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Tabela 2- Taxas de aquecimento em fungdo do intervalo de temperatura.

Intervalo de Temperatura (2C) Taxa de Aquecimento (2C/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
hidraulicos. A utilizacdo desta técnica permite estudar os mecanismos que ocorrem durante as varias fases de
hidratagdo do cimento e inferir sobre a cinética desses mecanismos.

As medigOes desta técnica foram realizadas com recurso ao equipamento TAM Air Instruments — Waters
Sverige AB, com uma temperatura de funcionamento de 202C. Os dados relativos ao calor de hidratacdo de cada

amostra foram obtidos até ao 72dia de hidratagdo.

3.4.5. Ensaio de Compressdo

Para a determinacdo da resisténcia a compressdo dos ligantes hidraulicos, produziram-se inicialmente
provetes de dimensdes 20x20x40mm?3. Os provetes produzidos foram posteriormente ensaiados com recurso ao
equipamento lbertest Autotest 400/10, usando os procedimentos de teste padrdo, nomeadamente com uma taxa

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

3.4.6. Determinacdo de Calcio e Silica em solucdo

Com o intuito de estudar a reatividade hidrdulica dos diversos clinqueres produzidos, realizaram-se
determinagdes de calcio e silica em solugdo. O procedimento geral dessas determinagdes comegou com adigdes de
5g de amostra do clinquer a analisar em 50ml de agua destilada. As solugdes resultantes foram posteriormente
agitadas durante 30 minutos, de forma a ser possivel a dissolucdo da amostra. Posteriormente, procedeu-se as
filtragGes das solugdes para baldes volumétricos de 250mL, aferindo-se com agua destilada. Das solugGes filtradas
resultantes, retirou-se 50mL para a determinagdo de calcio em solugdo e 50mL para a determinagdo de silica em
solugdo. Para a determinagdo de silica e calcio em solugdo recorreu-se as técnicas de fotometria e titulagdo de

complexacgdo, respetivamente.

3.4.6.1. Fotometria de Silica em solugéo
Para a determinagdo fotométrica de silica é necessdrio tragar, inicialmente, uma curva de calibragdo
recorrendo a padrdes de silica com varias concentragdes em silica. Os padrées de silica foram preparados com

concentracdes em silica de 0g/l, 0.01g/l, 0.025g/l, 0.05g/l. Os padrdes foram escolhidos tendo em conta a
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concentragdo de silica soluvel expectavel nas amostras analisadas. Para cada padrdo recorreu-se a um baldo de
100ml onde se adicionou a quantidade de padrdo primario de silica de 0.1g/l de forma a obter a concentragéo
pretendida bem como 20ml de uma solugdo-tampao de acetato de sédio com pH 4.2 e 20ml de uma solugdo de
heptamolibdato de amdénio com uma concentragdo de 30g/l. Depois destas adi¢des, aferiu-se com agua destilada
todos os padrdes.

A solugdo-tampdo de acetato de sédio com pH 4.2 foi preparada adicionando 25g de acetato de sddio
(pureza minima de 99.5%) a 150 ml de agua, com posterior agitacdo. Durante a agitagdo, adicionou-se 18 ml de acido
acético glacial (pureza minima de 99,8%). Depois da dissolugdo estar completa, transferiu-se a solugdo para um baldo
volumétrico de 250 ml e aferiu-se com agua destilada.

A solugdo de heptamolibdato de amdnio com uma concentracdo de 30g/| foi preparada com a adicdo de
7.5g de heptamolibdato de amdnio tetrahidratado (pureza minima de 99.0%) a dgua destilada, que se aqueceu até
cerca de 602C, de forma a facilitar a dissolugdo. Depois da dissolugdo completa, transferiu-se a solu¢do para um
baldo volumétrico de 250 ml e aferiu-se com agua destilada.

Depois de preparados todos os padrdes é possivel medir as respetivas absorvancias a 400nm, no fotometro,
e tragar a curva de calibragdo. A curva de calibragdo foi tragada no formato de regressao linear (equagdo 3.1).

Abs =a+bx*C (eq.3.1)

Na equacgdo 3.1, Abs corresponde ao valor da absorvancia a 400 nm lida no fotdmetro para cada padrao, a
corresponde a ordenada na origem da regressao linear, b corresponde ao declive da regressao linear e C corresponde
a concentracdo de cada padrdo (g/l).

Para a preparacao das solugdes relativas as amostras com concentracgdo de silica desconhecida recorreu-se
a um baldo volumétrico de 100ml para o qual se pipetou 50ml da solugdo de filtrado bem como 20ml da solugao-
tamp3o de acetato de sédio com pH 4.2 e 20ml da soluc¢io de molibdato de amdnio com uma concentragdo de 30g/I.
Posteriormente, aferiu-se com agua destilada e leu-se as absorvancias a 400nm, no fotdmetro. Com recurso a reta
de calibragdo e as absorvancias obtidas, é possivel obter as concentragGes de silica que apresentam as solugGes das

amostras.

3.4.6.2. TitulagGo de Complexacéo de Cdlcio em solugdo

A titulagdo de complexagdo baseia-se na reagdo entre um ido metalico e um ligante, formando-se um
complexo soluvel e suficientemente estavel. O agente complexante utlizado foi o EDTA, uma vez que forma
complexos sollveis na proporcdo de 1:1 com quase todos os ides metdlicos, independentemente da carga dos
catides. Por ser um acido fraco, o equilibrio de complexa¢do do EDTA com o ido metdlico dependera do pH do meio,
que foi controlado com a adigdo de NaOH a solugdo até obter-se pH=12.5. Para a determinagdo do ponto final das
titulagGes utilizou-se 0.1g de murexida que forma quelatos com os iGes metalicos de uma cor diferente do quelante
livre. A reacdo que envolve o ponto final da titulagdo apresenta-se na equacao 3.2.

M —Ind + EDTA S M — EDTA + Ind (eq.3.2)

20



Com a determinagdo do volume de EDTA consumido até ao ponto final da titulagdo e, posteriormente, o
respetivo n? de moles, foi possivel determinar o n2 de moles de CaO presente em solugdo (proporgdo 1:1) e,

consequentemente, a concentragdo de CaO que apresentam as solugdes das amostras.

3.4.7. Ressonancia Magnética Nuclear (RMN)

A ressonancia magnética nuclear corresponde a uma espectroscopia que permite obter informagdes acerca
do ambiente local em torno dos atomos, podendo ser caracterizado tanto material amorfo como cristalino. Esta
técnica baseia-se na transicdo entre niveis de energia nuclear dos atomos na presenca de um campo magnético. A
frequéncia de ressonancia magnética de um nucleo depende da sua vizinhanga quimica, sendo assim possivel retirar
informagdo acerca da estrutura molecular.

Para criar um espetro de RMN é necessario estudar ntcleos com momento magnético ndo nulo,
apresentando desta forma spin /. Nicleos com nimero de massa impar (p.e. 2°Si e 2’Al) tém spins 1=1/2 e s3o os
mais interessantes para o RMN de estado sélido. Caso se aplique um campo magnético externo, é possivel que
ocorra uma transferéncia de energia para um nivel de energia superior. A transferéncia de energia ocorre a um
comprimento de onda que corresponde a uma radiofrequéncia e quando o spin volta ao seu nivel base, a energia é
emitida na mesma frequéncia. O sinal que corresponde a essa transferéncia é medido e processado de forma a
gerar um espetro RMN para o ndcleo em questdo [7].

Nesta dissertacdo, os espectros 2°Si RMN foram usados para seguir a evoluc3o estrutural dos ligantes
hidraulicos durante a hidratagdo bem como para identificar as espécies que se foram formando. O estudo destes
espetros foi realizado com recurso ao espetrometro TecMag (Redstone)/Bruker 300 “wide bore”, que apresenta
uma sonda de estado sélido de 7mm e que opera a uma frequéncia de Larmor de 59.625 MHz para a observagdo
de 2°Si. As particulas anidras analisadas apresentavam um tamanho abaixo de 35um, as amostras das pastas secas
foram moidas a mdo recorrendo a um almofariz. As amostras com cerca de 200mg foram colocadas em rotores
cilindricos de zirconio com didmetro externo de 7mm. Utilizou-se como referéncia amostras externas de Si(CH3)3
gue apresenta um desvio quimico de -9.8ppm. Cada amostra foi analisada com um nimero de scans acumulados
superior a 2000 e os espetros foram obtidos numa rotagdo de angulo magico a 3.5Hz. Para as experiéncias de
pulso Unico, selecionou-se um comprimento de pulso de 2.5us, correspondendo a um angulo de inversdo da

magnetizacao de 502 e um atraso no tempo de reciclagem de 20s.
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4. Adicdo de B,03 na Producédo de Clinquer amorfo de racio C/S=1.1

Este capitulo é dedicado ao estudo do comportamento hidrdulico de uma série de ligantes hidrdulicos
amorfos de récio C/S molar 1.1 com diferentes adi¢des de B20s, produzidos a temperaturas de fusdo diferentes. A
adicdo de B20s foi realizada com o intuito de reduzir a temperatura necessdria para a fusdo do ligante amorfo,
apresentando-se como uma questdo importante para implementagdo desta tecnologia a escala industrial. A redugdo
da temperatura de fusao significa ndo s6 redugao de custos energéticos como também menor degradagao do forno,
uma vez que nesta tecnologia, o forno funcionard com uma quantidade muito superior de material fundido
comparativamente com a tecnologia de produgao de OPC, sendo que a corrosdo serd mais agravada caso a
temperatura seja mais elevada.

Os ligantes hidrdulicos produzidos neste capitulo foram analisados estruturalmente através de 2°Si RMN e
FTIR-ATR, tendo sido feita a quantificacdo do contedido amorfo através de DRX-Rietveld. O desenvolvimento das
fases durante a hidratagdo foi seguido por 2°Si RMN, FTIR-ATR e DRX-Rietveld. Também se realizaram analises
termogravimétricas das pastas produzidas, com o intuito de estimar a quantidade de produtos de hidratacdo

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

4.1. Materiais e condi¢des do processo

Para além das matérias-primas descritas no Matérias-primas, a producdo dos ligantes hidraulicos amorfos
com diferentes adi¢Bes de B20s foi obtida através da adigdo de Borax (tetraborato de sédio decahidratado), com a
férmula molecular Naz2B407.10H20. Assim, produziram-se clinqueres amorfos de racio C/S molar 1.1 mantendo a
mistura das matérias-primas descrita no Matérias-primas, diferindo exclusivamente da adicdo de Borax.
Relativamente a composicao tedrica do Borax, considerou-se que a perda ao fogo do Borax se deve exclusivamente
a dgua ligada na estrutura, correspondendo a 47% da massa total. Sem contabilizar a perda ao fogo, a composicdo
tedrica é 70% B203 e 30% Na:0. Desta forma, as adi¢cGes de Borax correspondem a uma adig¢do tanto de B20s como
de Na20. Na Tabela 3 encontram-se as composi¢Ges tedricas dos clinqueres produzidos. As adi¢Ges de Borax foram
realizadas de forma a obter um clinquer com uma composigdo tedrica de 0%B203, 2.5%B203, 7%B203 e 12%B20:s.

Tabela 3- Composicdo tedrica dos ligantes hidrdulicos de rdcio C/S molar 1.1 produzidos com diferentes adi¢ées de Borax

Composigdo (%m/m)

B.0Os3 SiO: Al203 Fe203 Cao MgO SOs K20 Na20 TiO2 P20s
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 condicdes de producdo dos ligantes hidraulicos e preparacgdo das pastas estdo descritas no capitulo 3.

Para cada adicdo de B203 nos clinqueres produzidos procurou-se encontrar a temperatura minima de fusdo,
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apresentando-se na Figura 17 as temperaturas minimas de fusdao em fun¢do da %B20s adicionado. Observa-se de
facto a capacidade fundente de B203, uma vez que quanto maior for a sua adigdo, menor é a temperatura a qual
ocorre a fusdo total do clinquer. No sistema em estudo, com a adigdo maxima de B,0s testada obteve-se uma
temperatura minima de fusdao de 13509C, significando uma diminui¢ao de 1802C face a temperatura de fusdo do

clinquer em que ndo foi adicionado B20s.
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Figura 17- Temperatura minima de fusdo em fung¢do da adig¢do de B,O3 na produgdo de ligantes hidrdulicos amorfos de rdcio

C/Smolar 1.1

Na Tabela 4 encontram-se as temperaturas de clinquerizagao de todos os ligantes hidraulicos produzidos
considerando as diferentes adi¢des de B20s aplicadas. Para todas as amostras, assumiu-se uma nomenclatura do

tipo “xB_y”, onde x e y indicam a %B20s e a temperatura de clinquerizagdo, respetivamente.

Tabela 4- Temperaturas de clinquerizagdo aplicadas em fungdo da %B,03 adicionado, relativamente aos ligantes hidrdulicos

amorfos de rdcio C/S molar 1.1.

%B203 Temperatura de clinquerizagdo (2C)
0 1550 1530 - - -
2.5 1550 1500 - - -
7 1550 1500 1450 1400 -
12 1550 1500 1450 1400 1350

O processo de producdo destes clinqueres amorfos encontra-se referenciado no ponto 3.2, estando
esquematicamente representado na Figura 16. O processo de moagem e o processo de preparacdo das pastas
encontram-se nos pontos 3.2 e 3.3, respetivamente. Na preparagdo das pastas aplicou-se um racio agua/cimento
constante e igual 0.375.

Os ensaios de compressdao foram feitos de acordo com o procedimento referenciado na sec¢do 3.4.5,
enquanto a analise DRX-Rietveld foi realizada segundo as condi¢des indicadas na seccdo 3.4.1. A analise estrutural

realizada com recurso a técnica FTIR-ATR e 2°Si RMN seguiu o procedimento presente nas secc¢des 3.4.2 e 3.4.7,
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respetivamente. A calorimetria isotérmica foi realizada de acordo com o procedimento presente na sec¢do 3.4.4,
enquanto a determinagdo da 4dgua estrutural foi realizada com recurso a analise termogravimétrica, recorrendo ao

procedimento descrito na secgdo 3.4.3.

4.2. Resultados

4.2.1. Calorimetria Isotérmica

Na Figura 18 encontram-se representadas as curvas calorimétricas em fungdo do tempo de hidratagdo,
relativas as pastas produzidas neste capitulo. Como as pastas foram preparadas ex-situ, ocorreu em todas as
experiéncias realizadas um atraso na introdugdo das pastas, tornando impossivel obter o primeiro pico exotérmico.

Da observagdo da Figura 18, retira-se que o periodo de indugdo é praticamente constante para todas as
amostras, contudo surgem diferencas na intensidade do pico exotérmico e no tempo a que surge o maximo de calor
libertado. Observa-se que as amostras com 2.5%B20s apresentam um pico com maior intensidade que as amostras
sem adicdo de B20s, contudo a tendéncia posterior é de menor intensidade do pico, quanto maior é a adi¢cdo de
B20s. Para além disso, também se observa que quanto maior é a adicdo de B20s3, mais largo se torna o pico
exotérmico, ou seja, mais tarde é atingido o maximo de calor libertado, tornando-se mais gradual a libertacdo de

calor.
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Figura 18- Curvas calorimétricas relativas a hidratagdo dos ligantes hidrdulicos amorfos de rdcio C/S molar 1.1, produzidos

com diferentes adi¢cées de B,03 e a diferentes temperaturas de clinquerizagdo.

4.2.2. Ensaios de Compressdo

Nas Figuras 19 a 22 encontra-se representado o desenvolvimento de resisténcias a compressdo para as
amostras em que se variou o teor de B:0s, tendo-se ainda realizado testes a diferentes temperaturas de
clinquerizagdo, fazendo-as variar entre 15502C e 1350°C, dependendo de %B20s adicionado. N3o se encontra
representado o desenvolvimento de resisténcias do ligante hidraulico produzido a 13502C com um teor de 12%B,0s3,
uma vez que se obteve valores muito proximos de 0 em qualquer idade de hidratagao.

Pela observagdo das figuras retira-se uma tendéncia de diminui¢cdo de desenvolvimento de resisténcias
relativamente a transicdo da adi¢do de 7% para 12% B20s, independente da temperatura de clinquerizagdo. Observa-
se também nas Figuras 19 e 20, relativas as temperaturas de clinquerizagdo de 15502C e 15002C e paras as quais se
testaram todas as adigdes de B.03 em analise, uma tendéncia de aumento do desenvolvimento de resisténcias com
um aumento até 7%B,0s.

Para uma temperatura de clinquerizagcdo de 15502C e 15002C, verificam-se resisténcias idénticas para
qualquer adi¢do de B0z até 7%B20s ao 72dia de hidratagdo. Contudo, nas fases mais avangadas da hidratagdo surge

um maior desenvolvimento de resisténcias relativamente aos clinqueres contendo 2.5 e 7%B20s.

25



35

30

25

20 B 7 dias

15 MW 28 dias

10 90 dias

Resisténcias (MPa)

0 25 %B,0, 7 12

Figura 19- Desenvolvimento das resisténcias a compressdo das pastas produzidas com diferentes adigbes de B,03 a temperatura

de clinquerizagdo de 1550°C.
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Figura 20- Desenvolvimento das resisténcias a compress@o das pastas produzidas com diferentes adigcdes de B,03 a temperatura

de clinquerizagdo de 1500°C.
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Figura 22- Desenvolvimento das resisténcias a compress@o das pastas produzidas com diferentes adi¢bes de B,03 a temperatura

de clinquerizagdo de 1400°C.

Comparando as figuras acima é possivel observar as variagdes no desenvolvimento de resisténcias com a
temperatura de clinquerizagdo, para o mesmo tipo de clinquer. Observa-se que ocorre aumento ligeiro do
desenvolvimento de resisténcias quando se diminui a temperatura de 15502C para 15002C, verificando-se para as
adices de 0, 2.5 e 7%B20s. Para a adigdo de 12%B.0s verifica-se a tendéncia oposta relativa a transi¢do de 15502C
para 1500¢9C.

Para as adigdes de 7%B:03, observa-se uma diminuicdo bastante elevada das resisténcias quando se
observa a transicao de 15002C para 14509C. Esta observagdo vai de encontro a expectativa uma vez que o clinquer
produzido a 15002C tera maior contelido energético. Contudo, observa-se novamente um aumento no
desenvolvimento de resisténcias na amostra produzida a 14002C face a 14502C. O clinquer 7B_1400 apresenta um
valor de resisténcia ligeiramente inferior aqueles que foram obtidos para OB_1550 e OB_1530 ao 72 dia de
hidratagdo, contudo apresenta valores superiores de resisténcia para idades mais avancadas quando se compara
com esses mesmos clinqueres.

Para a adicdo de 12%B20s, observa-se uma tendéncia de aumento de resisténcias com a diminui¢do de
temperatura entre 15002C e 14002C, sendo que também se obteve resisténcias a 14002C na ordem de grandeza da

amostra produzida a 15502C. A 13509C, obteve-se resisténcias praticamente nulas.

4.2.3. Andlise Termogravimétrica

A determinacdo da agua ligada existente nas amostras foi determinada através da técnica de analise
Termogravimétrica (TGA), assumindo que a agua estrutural presente nos produtos de hidratagdo formados, se perde
entre 1052C e 5009C, tendo como base alguns estudos que abordam a perda de 4dgua de C-S-H em varios tipos de
cimentos [25-28].

Nas Figuras 23 a 25 estdo representadas as relagdes obtidas entre valores de agua estrutural (em base seca)
dos ligantes hidrdulicos amorfos com diferentes adi¢cdes de B20s e o tempo de hidratagdo, mantendo constante a

temperatura de clinquerizacdo. Observa-se para todas as amostras um aumento da quantidade de agua estrutural
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com o tempo de hidratagdo, sendo que se associa 0 aumento da quantidade de agua estrutural com o aumento dos
produtos de hidratagdo formados. Observa-se que, para qualquer temperatura de clinquerizagdo, a adigdo de
12%B20s3 resulta numa menor quantidade de dgua estrutural e, portanto, menos produtos de hidrata¢do formados.
Contudo, as adigdes inferiores de adi¢do de B20s parecem beneficiar o sistema relativamente a uma maior formagdo
de produtos hidratados. Para temperaturas de clinquerizagdo 15502C e 15002C, os resultados demonstram uma
incorporacdo de agua maior nos clinqueres produzidos com 2.5 e 7%B:0s face a ndo-adigdo. Para temperaturas de
clinquerizagdo inferiores, apenas alcangadas pela incorporagdo de 7 e/ou 12%B:03, observa-se sempre uma maior
quantidade de agua estrutural para clinqueres com 7%B:20s.

A diferenga da quantidade de dgua estrutural para adi¢cdes de 2.5 e 7%B,0s3 face a outras adi¢Oes acentua-
se com o tempo de hidratagdo, indicando uma maior capacidade de incorporagdo de dgua na estrutura em tempos

mais avangadas de hidratagao.
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Figura 23- Desenvolvimento da dgua estrutural com o tempo de hidratagdo para ligantes hidrdulicos amorfos produzidos a

1550¢9C, variando a adigdo de B;03
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Figura 25- Desenvolvimento da dgua estrutural com o tempo de hidratagdo para ligantes hidrdulicos amorfos produzidos

abaixo de 1500°C, variando a adigcdo de B,0s3,

4.2.4. Difracdo de Raios-X com andlise Rietveld
Os ensaios de DRX realizados tiveram como objetivo perceber a evolucdo das fases formadas e consumidas
durante a hidratagdo, tendo-se recorrido a analise 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 varias idades de
hidratagdo — 7, 28 e 90 dias.
As analises de Rietveld foram realizadas com recurso as estruturas disponiveis pela base de dados ICDS com
os codigos de referéncia que se encontram na Tabela 5. O 6xido de aluminio existente nas amostras analisadas

corresponde a um padrdo externo, de forma a poder quantificar a fase amorfa.
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Tabela 5- Codigos de referéncia das fases cristalinas existentes nos ligantes hidrdulicos produzidos de C/S=1.1.

Fase

Caddigo de Referéncia

Oxido de Aluminio

ICDD 96-900-8082

Wollastonite (W)

ICDD 96-900-5779

Pseudowollastonite (PW)

ICDD 96-900-2180

Tobermorite 9A (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 analise de Rietveld relativamente

as fases formadas durante a hidratacdo dos ligantes hidrdulicos amorfos de racio C/S 1.1 com diferentes adi¢des de

B203 e temperaturas de clinquerizagdo.

Tabela 6- Andlise de Rietveld das amostras com 0%B,03 a 1550°C e 1530°C, para as diferentes idades de hidratagdo.

Amostra %(m/m)
Amorfo Tob w PW Calcite  Quartzo MHC Arg

anidro 97.7 - 1.2 1.1 - - - -

0B 7 dias 93.8 4.7 0.6 0.9 - - - -
1550 28 dias 93.9 43 1 0.8 - - - -
90 dias 93.2 3.6 1.1 0.8 - - 1.3 -

anidro 98.6 - 0.9 0.5 - - - -

0B 7 dias 94.1 4.2 1.1 0.6 - - - -
1530 28 dias 92.8 5.6 1 0.6 - - - -
90 dias 90.5 6.3 1.9 0.5 - - 0.8 -

Tabela 7- Andlise de Rietveld das amostras com 2.5%B,03 a 15502C e 15009C, para as diferentes idades de hidratagdo.

Amostra %(m/m)

Amorfo Tob W PW Calcite  Quartzo MHC Arg

anidro 100 - - - - - - -

2.5B 7 dias 97.2 2.8 - - - - - -

1550 28 dias 95.9 2.9 - - - - 1.2 -

90 dias 96.1 3.5 - - - - 0.4 -

anidro 100 - - - - - - -

2.5B 7 dias 95.7 4.3 - - - - - -

1500 28 dias 95.9 3.2 - - - - 0.9 -
90 dias 92.8 6.1 - - - - - 1.1
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Tabela 8- Andlise de Rietveld das amostras com 7%B;03 a 1550°C, 15009C, 1450°C e 1400°C, para as diferentes idades de

hidratagdo.
%(m/m)
Amostra Amorfo Tob. w PW Calcite  Quartzo MHC Arg

anidro 100 - - - - - - -

7B 7 dias 96.8 3.2 - - - - - -
1550 28 dias 96.4 2.0 - - 1.6 - - -
90 dias 93.5 3.6 - - 2.9 - - -

anidro 100 - - - - - - -

7B 7 dias 97.7 2.3 - - - - - -
1500 28 dias 96 1.9 - - 1.0 - 1.1 -
90 dias 94.2 3.9 - - 1.9 - - -

anidro 100 - - - - - - -

78 7 dias 97.9 2.1 - - - - - -
1450 28 dias 95.9 1.5 - - 2.6 - - -
90 dias 91.9 2.7 - - 5.3 - - -

anidro 99.1 - - - 0.5 0.4 - -

7B 7 dias 96.5 2.1 - - 1.1 0.3 - -
1400 28 dias 96.9 1.6 - - 1.2 0.3 - -
90 dias 91.3 3.8 - - 4.6 0.4 - -

Tabela 9- Andlise de Rietveld das amostras com 12%B,03 a 1550°C, 1500°C, 1450°C, 1400°C e 13509°C, para as diferentes idades
de hidratacdo.

Amostra %(m/m)
Amorfo Tob. w PW Calcite  Quartzo MHC Arg
anidro 100 - - - - - - -
12B 7 dias 97.8 2.2 - - - - - -
1550 28 dias 95.6 2.3 - - 2.1 - - -
90 dias 94.9 2.4 - - 2.6 - - -
anidro 100 - - - - - - -
128 7 dias 98.2 1.5 - - 0.3 - - -
1500 28dias 98.0 1.0 - - 1.0 - - -
90 dias 93.3 2.5 - - 4.3 - - -
anidro 100 - - - - - - -
12B 7 dias 97.9 2.1 - - - - - -
1450 28 dias 96.4 1.3 - - 2.3 - - -
90 dias 94.0 1.9 - - 4.1 - - -
anidro 100 - - - - - - -
12B 7 dias 97.7 2.3 - - - - - -
1400 28 dias 96.3 1.9 - - 1.9 - - -
90 dias 91.8 2.6 - - 5.6 - - -
anidro 99.3 - - - - 0.7 - -
128 7 dias 98.6 0.8 - - - 0.5 0.1 -
1350 28dias 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 possivel retirar, independentemente da temperatura de clinquerizagao
aplicada, que os clinqueres produzidos com adi¢cdo de B203 apresentam um caracter totalmente amorfo. Para os
clinqueres produzidos sem adicdo de B20s obteve-se apenas valores muito residuais de wollastonite e
pseudowollastonite.

Para todos os clinqueres produzidos, verifica-se que, com a hidratagdo, ocorre a diminui¢gdo do caracter
amorfo e surge uma estrutura tipo Tobermorite 9A. Para além da formacdo desta fase cristalina, durante a
hidratagdo ocorre a formagdo de C-S-H e a formagdo de produtos baseados em cdlcio, sendo que esses produtos
diferem consoante a composi¢do e temperatura de clinquerizagdo aplicada no clinquer produzido.

Nos clinqueres produzidos sem adigdo de B20s (Tabela 6), verifica-se o surgimento de calcite monoidratada
ao 902dia de hidratagdo. Para os clinqueres com adi¢do de 2.5% B20s (Tabela 7), verifica-se o surgimento dessa fase
mais rapidamente, ao 282 dia de hidratagdo. Na hidrata¢do do clinquer 2.5B_1550, essa fase continua presente
902dia de hidratagdo, contudo para o clinquer 2.5B_1500 nao se verifica calcite monohidratada nessa fase da
hidratacdo, surgindo a formacdo de aragonite (forma polimadrfica de CaCOs) ao 902dia de hidratagdo. Relativamente
as adigBes de 7 e 12%B203 (Tabela 8 e Tabela 9), observa-se a formagdo da calcite. Observa-se também a tendéncia

de aumento desta fase com o tempo de hidratagdo, para todas as amostras com 7% e 12%B20:s.

4.2.5. Espectroscopia de Infravermelhos por Transformada de Fourier

Na Figura 26 apresentam-se os espectros FTIR das amostras anidras dos ligantes hidraulicos amorfos de
racio C/S molar 1.1 com diferentes teores de B20s, produzidos a 15502C. Os espetros de FTIR das amostras anidras
analisadas podem ser divididos em 4 regides principais: 400-600 cm™, 600-780 cm™, 780-1200 cm™ e 1200-1550
cmt,

Na regido entre 400-600 cm?, observa-se a banda a que pode ser atribuida a deformacdo assimétrica da
ligagdo Si-O-Si nos tetraedros SiO4 [29, 30].

Na regido entre os 600-780 cm™, é possivel observar a banda b que pode ser atribuida a extensdo das
ligagBes Si-O-Si em estruturas de anel compostas por trés membros, sendo que a intensidade da banda aumenta
com o aumento da adi¢do de B203, uma vez que a mesma banda pode ser atribuida também as pontes de oxigénio
entre dois BOs [31-33].

Na regido entre 780-1200 cm™ é possivel observar trés bandas distintas que indicam modos de extens3o
diferentes quanto as ligacdes Si-O dos oxigénios terminais. A banda c situada ~875 cm™ indica a contribui¢do dos
modos de extensdo das ligagbes Si-O para unidades Q' e Q°, observando-se na Figura 26 uma atenuagdo desta banda
com o aumento de B>0s adicionado, significando uma diminui¢do das estruturas Q' e Q° [34-36]. A banda d situada
a ~970 cm indica a contribui¢cdo dos modos de extensdo das ligagdes Si-O para unidades Q?, verificando-se que as
estruturas Q2 s3o predominantes independentemente da composi¢do de B,0s incorporado. A banda e situada a
~1065 cm indica os modos de extensdo das liga¢des Si-O para unidades mais polimerizadas, ou seja, Q3 e Q*,
verificando-se que a quantidade destas unidades aumenta nos clinqueres produzidos com B20s incorporado [32, 33,
35, 37, 38].
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Por ultimo, na regido entre 1200-1550 cm™ surgem apenas bandas relacionadas com a adi¢do de B20s e
que sdo cada vez mais intensas quanto maior é a quantidade de B20s incorporado. Surgem assim duas bandas
localizadas entre 1160 e 1325 cm™® e 1325 e 1550 cm? que podem ser atribuidas a unidades de
piroborato/ortoborato e as vibragdes B-O dos vérios anéis de borato, respetivamente. Em particular, duas bandas
centradas aos ~1210 cm™ (banda f) e ~1400 cm™ (banda g) que podem ser atribuidas a vibracdes de extens3o do
tetraedro BOs e do arranjo trigonal do BOs3, respetivamente [31].
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Figura 26- Espetros FTIR dos ligantes hidrdulicos amorfos de rdcio C/S molar 1.1 produzidos a 1550°C. Principais bandas dos

espetros estdo identificadas de a-g.

Nas Figuras 27 a 30, demonstra-se a evolugdo da hidratacdo das amostras com diferentes teores de B20s3,
mas produzidos a uma temperatura de clinquerizagdo constante e igual a 15502C. Observa-se que com a hidratacgao,
surge um estreitamento a banda a, centrada perto de 450 cm™. Este estreitamento sugere a existéncia de uma
estrutura mais ordenada apds acontecer a hidratac¢do e esta associado a deformagdo no mesmo plano da ligagdo Si-
O em estruturas do tipo tobermorite [35, 37, 39-42].

Surgem também duas novas bandas: uma banda a ~670 cm™ que evidencia a presenca de C-S-H com baixo
racio de C/S (<1.2) e que esta relacionado com a deformac&o da ligacdo Si-O-Si neste tipo de estruturas; e uma banda
a ~960 cm™ que corresponde a intensificacdo da banda que estd associada a extens3o da ligagdo Si-O em unidades
Q2. O crescimento observado de estruturas Q? é consequéncia da formagdo de C-S-H [35].

No intervalo 1400-1500 cm, surge o crescimento de duas bandas que estdo associadas a extens3o
assimétrica do COs% e que surge possivelmente pela presenca de calcite. Para amostras com presenca de B,0s3, uma
dessas bandas surge em sobreposi¢cdo da banda g, que esta associada as vibragGes de extensdo do trigonal BOs,

podendo ter influéncia no crescimento da banda. A banda f, associada as vibra¢des de extensdo do tetraedro BOg,
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também tende a crescer durante a hidratacdo. Surgem também 2 novas bandas (~1640 cm™ e 2800-3600 cm™)

associadas a extensdo do grupo O-H na molécula de H0 [35, 37].
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Figura 27- Evolugdo da hidratagdo da amostra 0B_1550, seguida por FTIR.
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Figura 28- Evolugdo da hidratagdo da amostra 2.5B_1550, seguida por FTIR.
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Figura 29- Evolugdo da hidratagdo da amostra 7B_1550, seguida por FTIR.
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Figura 30- Evolug¢éo da hidratag¢éo da amostra 12B_1550, seguida por FTIR.

4.2.6. Espetroscopia 2°Si RMN

As analises de 2°Si RMN foram realizadas para pastas com 90 dias de idade e as correspondentes fases
anidras, com o intuito de recolher informagdo acerca das alteragGes estruturais que ocorrem devido ao fendmeno
de hidrata¢do — consumo de unidades Q" de SiOx de baixa coordenac¢do, nomeadamente Q! e Q°, e formacdo de
unidades mais polimerizadas atribuidas aos produtos de hidratagao.
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A avaliagdo estrutural foi realizada para os ligantes hidrdulicos amorfos produzidos a temperatura de
clinquerizagdo de 15002C, com exce¢do da amostra com 0%B20s que foi produzida a 15302C. Na Tabela 10 encontra-
se explicito o desvio quimico (§,ppm) aproximado dos centros das bandas Q" nos amorfos de silicato de calcio, tal
como explicita o trabalho de Zhang et al. [43]. Na Figura 31 apresentam-se os espetros 2°Si RMN das fases anidras
dos ligantes hidraulicos analisados, observando-se que com o aumento da adigdo de B203 ocorre a deslocagdo dos
espetros para desvios quimicos mais negativos, que corresponde a uma deslocagdo no sentido das unidades Q" mais
polimerizadas, como indica a Tabela 10.

Tabela 10- Desvio quimico aproximado das bandas Q" (6,ppm).

Qn Qo Q1 QZ Q3 Q4
Centro da banda 270 75 82 -89 101
(ppm)
—— 0B_1530

——— 2.5B_1500
—— 7B_1500
——12B_1500

T T T T T T T T T T T T
-50 -60 -70 -80 -90 -100 -110 -120
Desvio quimico (ppm)

Figura 31- Espetros 2°Si RMN normalizados das amostras anidras.

Na Figura 32 apresentam-se os espectros 2°Si RMN das amostras 0B_1530, 2.5B_1500, 7B_1500, 12B_1500
na fase anidra e com 90 dias de hidratac3o. Verifica-se que os espetros 2°Si RMN das amostras hidratadas tendem a
deslocar-se para desvios quimicos mais negativos, surgindo duas novas bandas centradas perto de -79.5 e -85 ppm,
que estdo relacionadas com a estrutura tipo Tobermorite 9A, mais precisamente unidades Q' e Q?, respetivamente
[44, 45]. Para os espetros 2°Si RMN das amostras 0B_1530 e 2.5B_1500 observa-se também uma banda centrada
perto de -83.5ppm, caracteristica de unidades Q? da estrutura cristalina da Pseudowollastonite, contudo de fraca

intensidade [46, 47].
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Figura 32- Espetros 2°Si RMIN normalizados, mostrando a evolugéo estrutural durante a hidratagéo das pastas. A) 0B_1530 B)

2.58_1500 C) 7B_1500 D) 12B_1500

4.3, Discussao

A produgcdo de amorfos para os quais se adicionou B20s, resultou invariavelmente num clinquer
completamente amorfo, independentemente da temperatura aplicada. Esta amorfizagdo caracteristica dos
clinqueres com adigdo de B.0s deve-se tanto a eficiéncia do arrefecimento aplicado (arrefecimento de mergulho em
agua) como a combinagdo de B203 com vdrios 6xidos que permite a formagdo de eutécticos de baixo ponto fusdo,
que diminuem assim a temperatura a qual ocorre a fusdo total [48]. Relativamente ao clinquer produzido sem adigao
de B20s, observa-se apenas quantidades residuais de material cristalino (wollastonite e pseudowollastonite), sendo
revelador da eficicia do arrefecimento em agua.

Através dos resultados obtidos da espetroscopia 2°Si RMN é possivel proceder a deconvoluc3o dos espetros,
obtendo-se uma avaliac3o estrutural quantitativa. A deconvolugdo dos espectros 2°Si RMN das amostras anidras foi
realizada com recurso a 5 fun¢des Gaussianas, que melhor descrevem a distribuicdo de unidades estruturais de

caracter amorfo, e tendo em consideragdo o desvio quimico aproximado do centro de bandas das unidades Q"
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explicitas na Tabela 10. A largura a meia altura de cada sinal foi limitada a um maximo de 10 ppm, de forma a obter
um ajuste apropriado de cada uma das contribuigdes. A limitagdo imposta para este parametro vai de encontro ao
intervalo de valores utilizado para o estudo de outros silicatos amorfos [47]. As deconvolucbes dos espetros 2°Si
RMN encontram-se no Anexo 1. Na Tabela 11 encontram-se as distribui¢des obtidas das unidades Q", bem como as
suas areas relativas (%) e o centro das bandas (§,ppm). Na Figura 33 apresenta-se a relagdo entre as distribuigdes
das unidades Q" e a variagdo da adigdo de B203 na producdo do clinquer.

Tabela 11- Distribui¢do de unidades Q" das amostras anidras 0B_1530, 2.5B_1500, 7B_1500, 12B_1500 por desconvulg¢do do
espetro 29Si RMIN.

Unidades 0B _1530 2.5B_1500 7B_1500 12B_1500
Q Area Centro Area Centro Area Centro Area Centro
relativa (%) (ppm) relativa (ppm) relativa (ppm) relativa (ppm)
(%) (%) (%)
Q° 4.10 -69.63 4.02 -69.00 2.22 -69.01 1.81 -68.02
Q! 16.65 -76.35 11.39 -76.00 6.49 -75.92 4.27 -76.00
Q? 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
Q* 2.08 -99.98 3.96 -100.00 5.07 -98.40 5.75 -100.01
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Figura 33- %molar 29Si das unidades Q" em fun¢éo da adi¢éo de B,0s3.

Pela Figura 33, é possivel observar que tanto a fracdo molar de Q3 (Si) como a fracdo molar de Q* (Si)
aumentam com o aumento da adi¢cdo de B20s, sendo que a fracdo molar de Q3 (Si) apresenta o aumento mais
acentuado. J4 os tetraedros SiOs com mais oxigénios "n3o-ligados” - Q%(Si) e Q*(Si) — apresentam o comportamento
inverso, observando-se a sua diminui¢do com o aumento da adicdo de B,0s. Estes resultados de 2°Si RMN s3o
concordantes com os resultados de FTIR, concluindo-se que a adi¢do de B20s funciona como um formador de rede -
guanto maior a adigdo do mesmo, maior é a polimerizagdo da rede.

Os resultados sugerem que B203 — com todos os seus oxigénios originalmente existentes ligados (B-O-B) -

quando é introduzido na rede de silicatos, captura os oxigénios de Q°, Q! e forma mais estruturas Q3 e Q*. Para além
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da formagdo de Si-O-Si, também se pode formar estruturas Si-O-B na rede, tal como explicitado nas equacdes 4.1 e
4.2:
25i—0" + B—0—-B - Si—0—-Si + 2B—-0" (eq.4.1)
Si—-0"+B—-—0—-B - Si—0—-B + B—0" (eq.4.2)

Para além do aumento de B203 provocar um aumento da polimerizacdo da rede, também provoca um
aumento de BO4 tetraédrico existente na rede e uma diminuigdo ligeira do BOs trigonal. Esta tendéncia de variagdo
oposta entre estas duas formas de coordenagdo corresponde a uma reagdo de equilibrio entre os mesmos:

BO3; 4+ 2S5i— 0~ - B0, + Si—0 —Si (eq.4.3)

O BOs trigonal apresenta uma simples estrutura bidimensional que reduz bastante a simetria e desta forma
a forga da rede. O BO4liga-se preferencialmente a dtomos Si introduzindo-se na rede de silicatos, reduzindo desta
forma a forga de toda a estrutura uma vez que existe uma diminui¢do da sua uniformidade. Esta diminui¢do da forga
da estrutura justifica, por exemplo, a diminui¢do da viscosidade do amorfo com o aumento da adigao de B20s [31].
Em suma, com as adicSes de B:0s realizadas obteve-se clinqueres 100% amorfos com um maior grau de
polimerizagdao, mas com uma forga estrutural inferior.

Na realizacio das deconvolucdes dos espetros 2°Si RMN das amostras com 90 dias de hidratac3o, a
deconvolugdo da fase amorfa desses espetros foi realizada de forma idéntica a deconvolugdo anteriormente
realizada para as amostras anidras, assumindo-se curvas gaussianas e um critério igual relativamente a largura a
meia altura para as fragdes de cardcter amorfo. Quanto as deconvolucdes da estrutura tipo Tobermorite 94 e
Pseudowollastonite consideraram-se curvas Lorentzianas e um limite maximo de largura a meia altura igual a 3.5
ppm. Na Tabela 12 encontram-se as dreas relativas de cada contribuicdo das unidades Q" bem como o centro das
bandas das amostras OB_1530, 2.5B_1500, 7B_1500, 12B_1500 ao 90°dia de hidrata¢do. As deconvolugdes dos
espetros 2°Si RMN encontram-se no Anexo 1.

Tabela 12- Distribuigdo de unidades Q" das amostras 0B_1530, 2.5B_1500, 7B_1500, 12B_1500, no 90%dia de hidratagdo, por

deconvolugdo do espetro 2°Si RMIN.

0B 1530 2.5B_1500 7B_1500 12B_1500
Unidades Area Centro Area Centro Area Centro Area Centro
Q relativa (ppm) relativa (ppm) relativa (ppm) relativa (ppm)
(%) (%) (%) (%)
Q° amorfo 3.02 -69.00 1.67 -70.05 1.53 -68.95 2.22 -69.16
Q? 1ob9A 2.09 -80.05 6.57 -79.96 4.67 -80.24 2.96 -79.20
Q! amorfo 14.81 -76.00 14.76 -75.29 6.28 -75.67 7.79 -75.43
Q% pw 0.83 -84.50 1.44 -83.37 - - - -

Q? Tob 9A 7.29 -85.94 9.51 -85.62 18.30 -85.34 3.39 -85.85
Q? 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
Q* amorfo - - - - 3.77 -100.01 7.25 -100.00
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Pelos resultados obtidos relativos as resisténcias a compressdo, parece existir beneficios na adigdo de B20s até
7% quando se aplica uma temperatura de clinquerizagdo de 15502C/15009C. Apesar dos resultados obtidos aos 7
dias serem idénticos tanto para as adi¢Ges de 0, 2.5 e 7%, observa-se um claro aumento das resisténcias e da
guantidade de dgua estrutural no 282 e 902dia de hidratagdo para os clinqueres com adi¢do de B20s até 7%. Julliand
et al. [13] atribui o periodo de aceleragdo ao inicio da formagdo de C-S-H, concluindo-se que, em regra geral, a adicao
de B20s significa uma formagdo mais gradual do mesmo, uma vez que o aumento da adi¢do de B20s resulta num
pico exotérmico mais largo e que atinge o seu maximo mais tardiamente. Ora, tendo isso em consideragdo, seria
expetdvel que, obtendo-se praticamente a mesma quantidade de dgua estrutural ao 72dia, uma maior adigdo de
B20s resultasse numa evolugdo mais positiva na formag¢do de dgua estrutural em idades mais avangadas.

Quando se transita da adicdo de 7% para 12%B20s3, observa-se uma diminui¢do das resisténcias seja qual for a
temperatura de clinquerizacdo. Contudo, recorrendo exclusivamente aos resultados de 2°Si RMN seria expectavel
gue a maior polimerizagdo da estrutura resultasse sempre em menores resisténcias, uma vez que é expectavel que
sejam as unidades Q° as mais propensas a reagir — unidades Q° s30 o maior motivo da estrutura cristalina e um dos
fatores que contribui para o comportamento hidraulico da alite e da belite [8]. As variagdes nas resisténcias obtidas
consoante a adi¢cdo de B20s3, demonstram que existem varios efeitos da adigdo de B20s que competem e que sdo uns
mais e outros menos dominantes para determinadas adigdes.

Por exemplo, o aumento progressivo das resisténcias observadas para 15502C e 15002C com a adicdo até
7%B203 parece ser indicativo que um dos efeitos dominantes de B20s3 até essa adi¢cdo sera capacidade do mesmo
em enfraquecer a estrutura, devido a redugdo de uniformidade anteriormente explicada. Esse enfraquecimento da
estrutura devera garantir uma maior facilidade de incorporacdo de agua, resultando numa maior quantidade de
agua estrutural. De facto, nas Figuras 23 a 25 observa-se um aumento da quantidade de agua estrutural com o
aumento da adi¢do de B20s até 7%.

Para além disso, a adicdo de B.0s foi efetuada com recurso a tetraborato de sdédio decahidratado e, portanto,
quanto maior a adi¢do de B203, maior é a adicdo de Na:0 na estrutura do clinquer produzido. Elementos
minoritarios, como o sédio, poderao funcionar também como um modificador de rede, a semelhanga de B203, na
medida em que favorecem a quebra na matriz vitrea da estrutura, composta essencialmente por uma rede
interligada de silica, diminuindo assim o grau de condensacdo da mesma. Outro efeito possivel da existéncia de Na*
na estrutura corresponde a deslocagdo de cargas negativas.

Mantendo a temperatura de clinquerizagdo, a adicdo de B203 promove também um aumento do conteludo
energético, uma vez que a temperatura de fusdo do clinquer diminuira devido ao efeito fundente de B,0s.

A diminuicdo de resisténcias quando se transita de 7% para 12%B20s3, parece ser indicativo da predominancia
de outros efeitos face aos que foram referidos anteriormente que obviamente também sdo plausiveis nestas
adi¢cdes. Um dos efeitos que pode levar a esta diminui¢do é a maior polimeriza¢do da estrutura quando se adiciona

B203, sendo que uma adicdo de 12% podera significar um aumento excessivo de polimerizacdo da estrutura,
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funcionando B203 como um formador de rede, contrariamente a adi¢do até 7% onde parece funcionar com um
modificador da mesma.

Na producdo de clinqueres com a mesma composi¢do, variando-se exclusivamente a temperatura de
clinquerizagdo, seria expectdvel que aplicar uma temperatura superior resultasse invariavelmente em resisténcias
superiores visto que os clinqueres produzidos apresentam um maior conteddo energético. Na generalidade, reduzir
a temperatura abaixo de 1500°C resultou em resisténcias mais baixas, mas observa-se muitas varia¢Oes
relativamente a relag3o resisténcias/temperatura de clinquerizagéo, possivelmente devido ao aumento da taxa de
evaporagdo de compostos voldteis com o aumento da temperatura de clinquerizagdo que, consequentemente,
significa possiveis diferengas na composic¢do real do clinquer produzido. O aumento da taxa de evaporagdo com o
aumento da temperatura deve-se ndo s6 ao aumento da cinética como também da maior pressdo de vapor dos
volateis. A presenca de B20s também contribui para o aumento da taxa de evaporagao, uma vez que contribui para
a formagdo de compostos muito voldteis como, por exemplo, NaBO:z [49]. Assim, o aumento da temperatura de
clinquerizagdo resulta numa menor fixagdo de B,03 na estrutura.

Relativamente aos resultados obtidos de DRX (Tabelas 6 a 9), é possivel concluir a auséncia de formagdo de
Portlandite quando se produz clinqueres amorfos de racio C/S molar 1.1, tal como ja anteriormente reportado por
Santos [50]. Quando ocorre a hidratagdo, existe libertacdo de iGes de calcio e de silica para a solugdo, resultando
num aumento da concentracdo dos ides de calcio até chegar um maximo que, no caso dos ligantes de C/S 1.1, parece
n3do alcancar o nivel de saturagdo de Ca(OH)2, nem quando se aplica um racio relativamente baixo de dgua/cimento.

Também se observa que o célcio que surge nos ligantes amorfos produzidos ndo contribui exclusivamente
para a formacdo de C-S-H e da estrutura tipo Tobermorite 94, contribuindo também para a formacdo de outros
produtos como a calcite, calcite monohidratada e aragonite. A formagao de produtos baseados em célcio em idades
mais avangadas da hidratagao deve-se a maior dificuldade que o sistema apresenta em formar C-S-H devido a baixa
capacidade para reter agua e a baixa solubilidade da matriz dos silicatos que apresentam um elevado grau de
condensacio, que se alia ao facto da solubilidade de Ca?* ser maior. Assim, em idades mais avancadas parece existir
a tendéncia de uma crescente formacgao de produtos na forma de CaCOs.

Com recurso aos dados obtidos sobre a quantidade de dgua ligada determinada por TGA e assumindo os
modelos desenvolvidos por Richardson [51] e Qomi [18], que correlacionam o récio agua/silicio (A/S) com o récio
molar de C/S nos silicatos de calcio hidratados, estimou-se a %(m/m) de C-S-H formado para as pastas produzidas
neste trabalho. Varios estudos sobre a composi¢do de C-S-H em varios sistemas cimenticios mostram que existe uma
relacdo entre os racios C/S e H/S, sendo que Richardson [51] reporta uma tendéncia da composi¢do do C-S-H que

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

Ca
H,0 19.§— 7 s
Si 17 (eadd)
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Com recurso a equagdo 4.4, é possivel estabelecer a estequiometria do C-S-H formado. Esta equagdo tem
validade para C-S-H severamente seco (ou seja, contendo apenas a dgua de gel), sendo que o método de secagem a
1052C utilizado neste trabalho é suficiente para garantir a aplicabilidade da equagdo. Relativamente ao racio molar
C/S do C-S-H formado, assumiu-se que seria igual ao seu material percursor, apesar da formagdo da estrutura tipo
Tobermorite 9A (racio C/5=0.83) e da formag3o de alguns produtos baseados em célcio. Assume-se também que o
C-S-H formado incorpora na sua estrutura elementos minoritarios na mesma propor¢do que os mesmos apresentam
na composigdo tedrica do clinquer. Contudo, numa forma de simplificar os calculos, obteve-se uma estequiometria
final C1.1SHo.s2, onde 1.1 corresponde ao racio C/S molar de C-S-H que foi definido como igual ao racio C/S do material
precursor e 0.82 corresponde ao racio molar H/S que foi calculado pela equacdo 4.4.

Os célculos referentes a determinagdo mdssica de C1.1SHo.s2 para cada amostra encontram-se nas equacdes

4.5e4.6:
%massica Si0,,.,,
giu 0, . . )
/ %massica Si0, mmal) + Y%massica HZOllgada\
100 |
k CxSH l 100 (eq. 45
omassiea N 100 + %massica H,0y5q4q [ * (eq.4.5)
Onde

%massica H,0pgq4q
(H) MM (H,0) (eq.4.6)
S} MM(Si0o,)

%massica Si02,e0giu =

O valor da %massica SiO2 inicial dos clinqueres produzidos com diferentes adi¢des de B20s podem ser
obtidos na Tabela 3. Nas Figuras 34 a 36 encontram-se as correla¢gdes obtidas entre a %madssica de C1.1SHo.s2 € as
respetivas resisténcias a compressdo, onde é possivel observar a dependéncias das resisténcias com a quantidade
de C-S-H produzido. Desta forma, é possivel concluir que o C-S-H é o principal responsavel pelas propriedades
mecanicas das pastas produzidas, sendo que as outras fases apresentam contribuigdes muito mais baixas. Contudo,
a evolugdo das resisténcias obtidas com a % massica C-S-H é diferente consoante o clinquer formado, demonstrando

propriedades mecanicas intrinsecas diferentes dos produtos de hidratacdo formados.
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Figura 34- Relagdo entre as resisténcias a compress@o obtidas e a %mdssica de C;.1SHo.s2 formado durante a hidratagdo de

ligantes hidrdulicos amorfos de rdcio C/S molar 1.1 com diferentes adicdes de B,0s, produzidos a temperatura de 15509C.
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Figura 35- Relagdo entre as resisténcias a compress@o obtidas e a %mdssica de C1.1SHo.s2 formado durante a hidratagdo de

ligantes hidrdulicos amorfos de rdcio C/S molar 1.1 com diferentes adigcdes de B;0s, produzidos a temperatura de 15009C.
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Figura 36- Relagdo entre as resisténcias a compressdo obtidas e a %mdssica de C;1.1SHo.32 formado durante a hidratagdo de
ligantes hidrdulicos amorfos de rdcio C/S molar 1.1 com diferentes adi¢ées de B,0s, produzidos a temperaturas de

clinquerizagcdo de 1450°C e 1400°C.

Na Figura 34, referente aos clinqueres produzidos a 15502C, observa-se uma tendéncia do indice Ac/A%C-
S-H (Ao corresponde a variagdo das resisténcias a compressdo e A%C-S-H corresponde a variagdo da quantidade dos
produtos de hidratagdo em percentagem massica) aumentar com o aumento da adigdo de B20s3, sugerindo que o
sistema beneficia com a adi¢do de B20s relativamente a formagdo de C-S-H com melhores propriedades mecanicas.
Contudo, a adi¢do de 12%B.03 parece ser excessiva, uma vez que apresenta uma quantidade inicial de C-S-H
semelhante aos restantes clinqueres, obtendo-se resisténcias inferiores.

A Figura 35, referente aos clinqueres produzidos a 15002C, sugere que os clinqueres 0B_1530, 2.5B_1500,
7B_1500 apresentam um comportamento hidraulico muito semelhante, formando-se C-S-H com propriedades
mecanicas idénticas, contudo destaca-se o clinquer 7B_1500 que forma uma maior quantidade de C-S-H e apresenta
maior resisténcia ao 902dia de hidratagdo. O indice Ac/A%C-S-H do clinquer 12B_1500 é muito menor quando
comparado com os restantes clinqueres, indicando que se o C-S-H formado apresenta piores propriedades
mecanicas. Na Figura 36, referente aos clinqueres produzidos abaixo de 15002C, destaca-se o clinquer 7B_1400 que
apresenta maior capacidade de formagdo de C-S-H e de resisténcias. Os resultados parecem assim indicar que a
incorporacgdo de B20s (e Na20) no C-S-H formado, para clinqueres que apresentam uma adicdo até 7%B20s, traduz-
se numa melhoria nas propriedades mecanicas.

Nas Figuras 37 a 39 apresentam-se os valores da %massica de C-S-H e da estrutura tipo Tobermorite 94
formados durante a hidratagdo dos diferentes clinqueres produzidos, obtidos por TGA e DRX-Rietveld,
respetivamente. Também se apresenta os racios Tobermorite 94/C-S-H obtidos.

Da Figura 39 destaca-se o comportamento hidraulico do clinquer 12B_1350 para o qual se verificou uma
formagdo muito residual de C-S-H, contudo verificou-se uma formagdo consideravel da estrutura tipo Tobermorite

9A (2% ao 902dia de hidratac3o). Apesar de existir alguma quantidade de nanocristais de Tobermorite 9A no sistema,
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ndo se verificou a formagdo de resisténcias. Tal indica que possivelmente existe uma dependéncia do sistema na
formacgdo de C-S-H relativamente a formacgdo de resisténcias.

Observa-se nas Figuras 37 a 39 que, para qualquer clinquer produzido, o C-S-H apresenta sempre maior
contribui¢do, sendo que a maior contribui¢io da estrutura tipo Tobermorite 9A corresponde a fase inicial de
hidratagdo (72 dia de hidratagdo). O aparecimento desta fase cristalina no inicio da hidratagdo podera estar
relacionado com um processo de nucleagdo no inicio da hidratagdo, tendo em consideragao a organizagdo estrutural
dessa mesma fase que dificilmente surgird pelo mecanismo de dissolugdo-precipitagio numa fase inicial da
hidratagdo.

Observa-se também uma tendéncia de diminui¢do do racio Tobermorite 9A/C-S-H quando se transita do
79dia de hidratag¢do para o 282dia de hidratacdo. Esta tendéncia significa que numa fase inicial da hidratagdo a
estrutura tipo Tobermorite 9A surge com uma contribuicdo importante no ponto de vista das propriedades
mecanicas obtidas ao 72dia de hidratagdo, contudo a medida que a hidratagdo avanga, forma-se uma maior
quantidade de C-S-H face a esta fase cristalina. Apesar de possivelmente existir um aumento progressivo de
formagdo da estrutura tipo Tobermorite 9A a4 medida que avanca a hidratagdo, o aumento da formagdo de C-S-H

parece ser maior.
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Figura 37- Valores da %mdssica C-S-H e %mdssica da estrutura tipo Tobermorite 94, durante a hidratacdo dos diferentes

clinqueres produzidos a 1550°C. O rdcio Tobermorite 94/C-S-H estd indicado pelos circulos azuis.

45



35.00 100.00

30.00 90.00 _
80.00 T
wm
) 25.00 70.00 o
S 20.00 60.00 ,g
® 50.00 8
£ 15.00

X 40.00 E
10.00 ig'gg ]
00 R

>00 L l 10.00

0.00 0.00

7 7 28
OB_1530 2.55_1500 7B_1500 123_1500

mC-S-H mTobermorite @ %(Tobermorite/C-S-H)

Figura 38- Valores da %mdssica C-S-H e %mdssica da estrutura tipo Tobermorite 94, durante a hidratagéo dos diferentes

clinqueres produzidos a 1500°C. O rdcio Tobermorite 94/C-S-H estd indicado pelos circulos azuis.
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Figura 39- Valores da %mdssica C-S-H e %mdssica da estrutura tipo Tobermorite 94, durante a hidratacdo dos diferentes

clinqueres produzidos abaixo de 1500°C. O rdcio Tobermorite 9A/C-S-H estd indicado pelos circulos azuis.



5. Otimizacdo do racio Agua/Cimento e do teor de Al,03 do clinquer

amorfo de racio C/S=1.1

Neste capitulo estudou-se o impacto do racio agua/cimento no ponto de vista do comportamento hidraulico
do clinquer hidratado. Desta forma, estudou-se 4 racios diferentes — 0.375, 0.35, 0.325 e 0.3, para a produgao das
pastas relativas aos clinqueres 0B_1550 e 2.5B_1500. Estes clinqueres foram anteriormente estudados no capitulo
4 sendo que a sua denominagdo é do tipo “xB_y”, onde x corresponde a %B203 adicionado na produgdo do clinquer
e y corresponde a temperatura de clinquerizagdo, sendo que o processo de producgdo destes ligantes hidraulicos
amorfos de racio C/S molar 1.1 apenas difere nessas duas varidveis. Também se estudou o efeito da variagdo do teor
de Al203 do clinquer no comportamento hidraulico resultante. Produziram-se assim clinqueres amorfos de ricio C/S
molar 1.1 a 15502C, com um teor de 1.7%, 2.5% e 3.5% Al;0s.

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

ensaios de compressao, FTIR-RTA, DRX-Rietveld e TGA.

5.1.  Procedimento Experimental

Relativamente ao estudo da varia¢do do récio A/C, as matérias-primas e a composicdo tedrica utilizada na
producgao desses ligantes hidraulicos, que correspondem aos clinqueres 0B_1550 e 2.5B_1500 estudados no capitulo
4, estdo explicitos nas Tabela 1 e Tabela 3. Na Tabela 13 encontram-se as composi¢Ges tedricas dos clinqueres
produzidos a 15502C com diferentes teores de Al203. As matérias-primas utilizadas encontram-se descritas na Tabela
1.

Tabela 13- Composi¢des tedricas dos clinqueres amorfos de rdcio C/S molar 1.1 produzidos com diferentes teores de Al;Os.

Composig¢do (%m/m)

Al203 SiO2 B203 Fe203 Cao MgO SO3 K20 Na20 TiO2 P20s
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 producdo de todos os clinqueres produzidos encontra-se referenciado no ponto 3.2, estando
esquematicamente representado na Figura 16. Os processos de moagem e de preparag¢do das pastas encontram-se
descritos nos pontos 3.2 e 3.3, respetivamente. As pastas referentes aos clinqueres com diferentes teores de Al,03
foram produzidas com um récio A/C constante e igual a 0.375.

Os ensaios de compressao foram feitos de acordo com o procedimento referenciado na secgdo 3.4.5,
enquanto a analise DRX-Rietveld foi realizada segundo as condi¢des indicadas na seccdo 3.4.1. A analise estrutural
realizada com recurso a técnica FTIR-RTA seguiu o procedimento presente na secc¢do 3.4.2. A calorimetria isotérmica
foi realizada de acordo com o procedimento presente na sec¢do 3.4.4, enquanto a determinagdo da agua estrutural

foi realizada com recurso a andlise 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 fung¢do do tempo de

hidratagdo dos clinqueres 0B_1550 e 2.5B_1500, respetivamente, variando o racio A/C na hidrata¢do dos mesmos.
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Figura 40- Curvas calorimétricas e calor cumulativo em fungdo do tempo de hidratagdo do clinquer 0B_1550, aplicando

diferentes rdcios A/C.
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Figura 41- Curvas calorimétricas e calor cumulativo em fungdo do tempo de hidratagdo do clinquer 2.5B_1500, aplicando

diferentes rdcios A/C.

Pela observagdo da Figura 40, referente a hidratacéo do clinquer OB_1550, é possivel verificar que a medida
que se diminui o racio A/C de 0.375 até 0.325 ocorre uma maior antecipacdo do pico principal de hidrata¢do. Tendo

em consideragdo que, teoricamente, este pico surge com o inicio de formagdo de C-S-H entdo isso implica que para
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este sistema quanto menor for a dgua presente na pasta, ou seja, quanto menor for o racio A/C, mais rapidamente
o sistema comeca a formar C-S-H. Contudo, ndo se verifica sempre uma maior antecipa¢do do pico com a redugdo
do racio A/C, uma vez que para o racio A/C 0.3 verifica-se que o inicio da fase de aceleragdo surge cerca de uma
semana apos o inicio da hidratagdo.

Na intensidade do pico exotérmico, existe uma tendéncia para uma maior libertagdo de calor com a
diminuigdo do racio A/C até 0.325, sendo que o racio A/C 0.3 ndo apresenta a tendéncia observada para os restantes
racios A/C. Relativamente ao calor cumulativo, verifica-se que, para qualquer tempo de hidratagdo, as pastas
produzidas com os récios A/C 0.35 e 0.325 apresentam uma maior libertagdo de calor.

Pela observagdo da Figura 41, referente a hidratagdo do clinquer 2.5B_1500, ndo é percetivel as tendéncias
que se verificam para a variagdo de racio A/C de OB_1550, em que a redugdo do racio A/C até 0.325 resultava numa
crescente intensidade e antecipac¢do do pico exotérmico. Na hidratacdo do clinquer 2.5B_1500 observa-se que a
maior antecipa¢do e intensidade do pico exotérmico ocorre para a pasta produzida com o maior racio aplicado
(0.375), sendo que ndo se observa uma tendéncia relativamente a antecipac¢do do pico exotérmico para os diferentes
racios aplicados. Relativamente a intensidade, os picos exotérmicos das pastas produzidas com os racios 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 hidratagédo, a pasta produzida com racio A/C 0.375 apresenta uma maior libertagio de calor.

Na Figura 42 apresenta-se a curva calorimétrica e o calor cumulativo em fungdo do tempo de hidratagdo
dos clinqueres com diferentes teores de Al.0s. Observa-se que a intensidade do pico exotérmico quando se hidrata
os clinqueres com um teor de 1.7% e 2.5%Al>03 é muito semelhante, enquanto que o clinquer com um teor
3.5%Al,03 ndo apresenta na sua curva calorimétrica esse pico caracteristico. Sendo que se associa esse pico
exotérmico com o inicio da formagdo de C-S-H, os resultados de calorimetria sugerem que para o clinquer com um
teor de 3.5%Al203 ndo se forma C-S-H, pelo menos durante a 13semana de hidratagdo. Relativamente ao tempo a
gue surge o pico, observa-se uma maior antecipag¢do no surgimento do mesmo na hidrata¢do do clinquer com menor
teor de Al20s. Observa-se também que o clinquer com menor teor de Al203 apresenta sempre uma maior libertagdo
de calor durante esta fase inicial da hidratagdo, contudo a libertagdo de calor associada ao clinquer com teor
2.5%Al,03 apresenta uma evolugdo maior, apresentando um calor cumulativo muito idéntico no final da 12semana
de hidratagdo comparativamente ao clinquer com 1.7%Al20s. Para o clinquer com um teor de 3.5%AI203 verifica-se

apenas uma libertagdo de calor residual.
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Figura 42- Curvas calorimétricas e calor cumulativo em fungdo do tempo de hidratagdo, relativamente a hidratagdo de

clinqueres amorfos de rdcio C/S molar 1.1 com diferentes teores de Al,05s.

5.2.2. Difragdo de Raios-X com analise de Rietveld

Na Tabela 14, correspondente a evolugdo das fases mineraldgicas durante a hidratagdo com variagdo do
racio A/C da amostra 0B_1550, verifica-se a tendéncia de diminui¢do da fase amorfa com o tempo de hidratag3o,
independentemente do racio A/C aplicado. Esta diminui¢do da amorfizagdo surge pela formagdo de uma estrutura
cristalina do tipo tobermorite 94, bem como produtos outros baseados em calcio. No caso do clinquer 0B_1550,
forma-se calcite e calcite monohidratada como produtos de hidratagdo para além de C-S-H, sendo que a formacgao
destas fases baseadas em cdlcio tende a aumentar com o tempo de hidratacdo. O surgimento da calcite
monohidratada apresenta maior expressdo para o racio A/C 0.3 — menor récio aplicado.

Relativamente aos valores de %madssica de wollastonite e pseudowollastonite, parece existir uma oscilagao
dos valores obtidos com o tempo de hidratagdo. Contudo, tendo em conta a que a reatividade hidraulica destas
fases é praticamente nula, ndo é expectavel que estas fases sejam consumidas, sendo que se esperava uma
constante %massica ao longo do tempo de hidratacdo. Para além disso, as oscilagGes correspondem ao intervalo de
erro associado a analise de Rietveld (1%) [52], de forma que serda provavel que estas fases se mantenham constantes.

Relativamente & estrutura tipo tobermorite 94, os resultados indicam que para um récio 0.3 ocorre uma
menor formac¢do da mesma quando comparado com os outros racios A/C. No 902dia de hidratacdo, observa-se uma
maior %massica da estrutura tipo tobermorite 9A para os racios 0.35 e 0.325.

Na Tabela 15, correspondente a evolugdo das fases mineraldgicas durante a hidratagdo com variagdo do
racio A/C da amostra 2.5B_1500, observa-se que o anidro apresenta sempre um caracter totalmente amorfo,
caracteristico da adi¢do de 2.5% B203 na produgdo destes ligantes hidraulicos amorfos. Também se observa a
redugdo do cardcter amorfo com o tempo de hidratagdo, para qualquer racio A/C aplicado. A redugdo do caracter

amorfo surge pela formacgdo da estrutura tipo tobermorite e pela formacdo de produtos resultantes da carbonatagao
50



como a calcite monoidratada e a aragonite (forma polimérfica de CaCOs). Na hidratagdo do clinquer 2.5B_1500, os
resultados sugerem que a quantidade da estrutura tipo tobermorite 94 ao 902dia de hidratagdo é muito idéntica
para qualquer racio A/C aplicado, oscilando entre 5 e 7% em massa. Verifica-se que ocorre uma tendéncia de maior

formag3o da estrutura tipo tobermorite 9A para o clinquer 2.5B_1500 face ao clinquer OB_1550.
Tabela 14- Andlise de Rietveld para as vdrias idades de hidratagdo referente as variagées de rdcio A/C aplicadas na

hidratagdo do clinquer amorfo 0B_1550.

- %(m/m)
Racio A/C Amorfo Tob. W PW Calcite  Quartzo MHC Arg

anidro 97.7 - 1.2 1.1 - - - -

7 dias 93.8 4.7 0.6 0.9 - - - -

0.375 28 dias 93.9 4.3 1 0.8 - - - -
90 dias 93.2 3.6 1.1 0.8 - - 1.3 -

anidro 97.6 - 1.4 0.9 - - - -

0.35 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 -

anidro 97.6 - 14 0.9 - - - -

7 dias 91.8 3.7 1.9 2.6 - - - -

0.325 28 dias 93.3 3 1.7 1.3 - 0.1 0.6 -
90 dias 91 4.7 2.1 1.5 - - 0.8 -

anidro 97.6 - 14 0.9 - - - -

0.3 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- Andlise de Rietveld para as vdrias idades de hidratagdo referente as variagdes de rdcio A/C aplicadas na

hidratagdo do clinquer amorfo 2.5B_1500.

. %(m/m)

Récio A/C Amorfo Tob. W PW Calcite  Quartzo MHC Arg

anidro 100 - - - - - - -

7 dias 95.7 4.3 - - - - - -

0.375 28 dias 95.9 3.2 - - - - 0.9 -
90 dias 92.8 6.1 - - - - - 1.1

anidro 100 - - - - - - -

0.35 7 di.'a\s 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

anidro 100 - - - - - - -

7 dias 97.1 2.8 - - - 0.1 - -

0.325 28 dias 95.9 2.8 - - - 0.2 1.1 -
90 dias 91.7 6.6 - - - 0.3 1.0 0.4

anidro 100 - - - - - - -

03 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 anélise de Rietveld referente aos clinqueres amorfos de racio C/S molar 1.1 com
diferentes teores de Al.03. Comparando o estado anidro, verifica-se que quanto maior é o teor de Al203, maior é o
estado de amorfizagdo do clinquer. Durante a hidratacdo desses clinqueres, destaca-se a formagao da estrutura tipo
tobermorite 9A. Os resultados da andlise de Rietveld sugerem também que o aumento do teor de Al;Os no clinquer
representa menor formagdo da estrutura tipo Tobermorite 9A.

Observa-se também que ao 282dia de hidratacdo apenas se forma monohidrocalcite para o clinquer que
contém maior teor de Al;03, indiciando que a maior presenca de Al.Os podera beneficiar a formagdo desta fase
durante a hidratagao.

Tabela 16- Andlise de Rietveld para as vdrias idades de hidratacdo referente aos clinqueres amorfos de rdcio C/S molar 1.1

produzidos a 1550°C com diferentes teores de Al,O5s.

%(m/m)
Teor de Al.0s Amorfo Tob. w PW Calcite  Quartzo MHC Arg
anidro 97.7 - 1.2 1.1 - - - -
1.7% 7 dias 93.8 4.7 0.6 0.9 - - - -
28 dias 93.9 4.3 1 0.8 - - - -
anidro 98.7 - 0.8 0.5 - - - -
2.5% 7 dias 95.3 34 1 0.3 - - - -
28 dias 95.6 3.6 0.8 0 - - - -
anidro 99.3 - 0.6 0.2 - - - -
3.5% 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 Compressao

Nas Figuras 43 e 44, é possivel ver a relagdo das resisténcias a compressdo com a variac¢do do racio A/C para
as diferentes idades de hidratagdo, relativamente ao clinquer OB_1550 e 2.5B_1500, respetivamente. Pela
comparacao das figuras é possivel observar o beneficio da adi¢ao de B203 na estrutura do clinquer, uma vez que se
obteve, para qualquer racio A/C, melhores resisténcias a compressdo com o clinquer 2.5B_1500 face ao clinquer
0B_1550.

Relativamente ao clinquer 0B_1550 (Figura 43), é possivel observar uma tendéncia de aumento das
resisténcias com a diminuigdo do racio A/C entre 0.375 e 0.325. Para um racio A/C 0.3, observa-se uma diminuigdo
acentuada das resisténcias obtidas face ao racio A/C 0.325, mostrando que esta reducgdo na agua disponivel para
reagir € demasiado acentuada para que ocorra uma reagdo hidraulica que se traduza em resisténcias a compressao
aceitaveis.

Os resultados demonstram que, a aplicagdo do racio A/C 0.325 na hidratagdo do clinquer 0B_1550, resulta
em melhores resisténcias a compressao em qualquer idade de hidratagao. Contudo, a transi¢cdo do 282 para 902dia
nao resulta numa melhoria de resisténcias, sendo possivelmente provocado pela falta de dgua disponivel para a
reacdo. A agua tera sido maioritariamente consumida nas fases mais iniciais da hidratagdo.

Relativamente ao clinquer 2.5B_1500 (Figura 44), observa-se que existe uma tendéncia de aumento das
resisténcias iniciais (72dia de hidrata¢do) com a diminuicdo do récio A/C. O aumento das resisténcias quando se
transita do 72 para o 282dia de hidratagdo também é maior quando se diminui o racio A/C até 0.325. Verifica-se
assim maiores resisténcias no 289dia para um racio A/C 0.325, sendo que as maiores resisténcias ao 79dia
correspondem aos racios A/C 0.325 e 0.3, com valores praticamente iguais. Relativamente ao racio A/C 0.325 que
apresenta ser o mais interessante no ponto vista da reatividade hidraulica até ao 282dia de hidratagao, os resultados
obtidos sugerem um decréscimo ligeiro da resisténcia a compressdo quando se transita do 282 para o 902dia de
hidratacdo. Este decréscimo das resisténcias quando se aplica um racio A/C 0.325, resulta numa resisténcia superior

obtida quando se aplica um racio A/C 0.3 ao 902 dia de hidratagéo.
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Figura 43- Resisténcias @ compresséo em fungdo do rdcio A/C, na hidratagdo do clinquer 0B_1550.
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Figura 44- Resisténcias a compressédo em fungdo do rdcio A/C, na hidratagéo do clinquer 2.5B_1500.

Na Figura 45 encontra-se a relagdo entre as resisténcias a compressdo e a variagcdo do teor de Al,0O3 do
clinquer amorfo de racio C/S molar 1.1, para as diferentes idades de hidrata¢cdo. No 72 dia de hidratagdo, os
clinqueres que contém 1.7% e 2.5%Al203 apresentam valores de resisténcias praticamente idénticos. Contudo, na
transicdo do 72dia para o 282dia de hidratagdo observa-se uma evolugdo de resisténcias maior para os clinqueres
com maior teor de Al203 (2.5% e 3.5%), obtendo-se maiores resisténcias para esses clinqueres face ao clinquer com

1.7%Al203, onde se destaca o clinquer com 2.5%Al203 que apresenta maior resisténcia.
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Figura 45- Resisténcias a compressédo em fungdo do teor de Al,03 do clinquer amorfo de rdcio C/S molar 1.1 produzido a 1550°C.

5.2.4. Analise Termogravimétrica

Na Figura 46, apresenta-se a relacdo entre a dgua estrutural e o tempo de hidratacéo, relativa as amostras
0B_1550 e 2.5B_1500, para as quais se fez variar o racio A/C. As condi¢des de ensaio estdo descritas no ponto 3.4.3.
Relativamente a varia¢do do racio A/C associada ao clinquer OB_1550, é possivel verificar uma taxa de
crescimento praticamente idéntica relativamente a quantidade de agua estrutural para todos os racios A/C
aplicados, com excecdo do réacio A/C 0.3. Observa-se que a quantidade de dgua estrutural é praticamente idéntica

quando se compara o racio A/C 0.35 ao racio A/C 0.325, sendo estes os racios A/C que proporcionam maior
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quantidade de dgua estrutural, para qualquer idade de hidratagdo. O racio A/C 0.3 ndo apresenta a mesma tendéncia
de crescimento que os restantes. Para os restantes racios A/C, a maior evolugdo na quantidade de dgua estrutural
observa-se entre o 72 e 282dia de hidratacdo, observando-se um crescimento mais ténue entre o 282 e 902dia de
hidratagdo. Para o racio A/C 0.3, que apresenta uma quantidade muito baixa de agua estrutural no 72 e 282dia de
hidratagdo, o crescimento mais significativo na quantidade de agua estrutural surge na transi¢do entre 282 e 902dia
de hidratacao.

Quanto a variagdo do racio A/C associada ao clinquer 2.5B_1500, observa-se uma tendéncia de crescimento
idéntica para qualquer racio A/C aplicado — maior crescimento na quantidade de agua estrutural entre o 72 e 282dia
de hidratagdo, seguido de um crescimento menor em tempos de hidratacdo superiores. Contudo, tal como na
amostra OB_1550, o racio A/C 0.3 apresenta uma tendéncia evolutiva na quantidade de dgua estrutural superior aos
restantes racios na transi¢cdo entre o 282 e 902dia de hidratacdo. No 72dia de hidratacdo, ou seja, numa fase inicial
da hidratagdo, observa-se uma tendéncia de maior crescimento da agua estrutural com o aumento do récio A/C.
Contudo, a evoluc¢do da quantidade de agua estrutural com o tempo de hidratacdo, é tdo maior quanto menor for o
racio A/C aplicado. Por isso, verifica-se a tendéncia oposta no 902dia de hidratagdo, onde se verifica a tendéncia de
aumento da quantidade de agua estrutural com a diminui¢do do récio A/C.

Observa-se também uma maior quantidade de dgua estrutural para a amostra 2.5B_1500 face a 0B_1550
para qualquer racio A/C ao 282dia de hidratacdo, que se acentua com o aumento do tempo de hidratagdo até ao
902dia. Este aumento da quantidade de dgua estrutural com o aumento da adigdo de B20s na estrutura do clinquer

foi anteriormente discutido no capitulo 4.
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Figura 46-%Agua estrutural em fungdo do tempo de hidratagdo, relativamente aos clinqueres 0B_1550 e 2.5B_1500, aplicando

diferentes rdcios A/C.

A relagdo entre a agua estrutural e o tempo de hidratagdo, relativamente a hidratagao dos clinqueres com
diferentes teores de Al20s3 encontra-se na Figura 47. Observa-se que ao 72dia de hidratagdo todos os clinqueres
apresentam uma quantidade de 4dgua estrutural idéntica, verificando-se um aumento na evolugdo da quantidade de
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agua quimicamente ligada com o aumento do teor de Al.03 no clinquer, quando se transita do 72 para o 282dia de

hidratagdo.
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Figura 47-%Agua estrutural em funcdo do tempo de hidratacdo, relativamente aos clinqueres amorfos de rdcio C/S molar 1.1

com diferentes teores de Al,O5s.

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 racios A/C (0.375 e 0.3), para as amostras 0B_1550 e 2.5B_1500, respetivamente. Nos espetros de FTIR
representados é possivel observar a evolugdo da hidratacdo para os 2 racios A/C de cada um dos clinqueres, uma
vez que se apresentam 3 tempos diferentes de hidratagdo — 7, 28 e 90 dias. E possivel observar que quando se
comparam os 2 racios A/C na hidratacdo de cada tipo de clinquer, a evolu¢do da hidratacdo é bastante semelhante,
variando apenas a cinética relativa a reatividade hidraulica. Os espetros de FTIR para os restantes racios A/C (0.35 e
0.325) encontram-se no Anexo 2.

Analisando a variac3o do racio A/C na hidratac3o do clinquer 0B_1550, observam-se 2 bandas a ~1640 cm™® e
2800-3600 cm™ que estdo associadas a extensdo do grupo O-H na molécula de H20 bem como as bandas a 1400-
1500 cm™ que estdo associadas a extensdo assimétrica do COs%, notando-se a sua evolugdo com a hidratagdo,
possivelmente pela formacdo de produtos carbonatados [35, 37]. Relativamente & banda a ~960 cm?, que
corresponde a extens3o da ligacdo Si-O em unidades Q?, é notdria a sua intensificacio com o tempo de hidratac3o,
indicando um crescimento de estruturas Q? associado a formagdo de C-S-H. A banda a ~670 cm™ corresponde 3
deformacgdo da ligagdo Si-O-Si em estruturas tipo tobermorite, estando assim associada a hidratagdo [35]. Os
resultados de FTIR relativamente a hidratacdo do clinquer OB_1550 com um racio A/C 0.3, apresenta um
comportamento que vai de encontro ao expectdvel tendo em consideragdo os resultados da TGA: a reatividade do
clinquer com agua é praticamente nula até pelo menos ao 282dia de hidratagdo, que se verifica pela ndo-evolugao
das bandas caracteristicas da hidratagdo até a esse tempo de hidratagdo; ao 909dia de hidratagdo verifica-se
evolucdo na hidratac3o, destacando-se o surgimento das bandas associadas & extensdo assimétrica de CO3?%, indo
de encontro aos resultados obtidos por DRX-Rietveld onde se verificou uma quantidade significativa de calcite

monohidratada (5.2%) para esse tempo de hidratagdo.
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Na hidratagdo do clinquer 2.5B_1500, para além das bandas associadas a hidratagdo anteriormente referidas,
observa-se um aumento da intensidade das bandas associadas as vibracbes de extensdo de BOs3 (~1400 cm™) e BO4

(~1210 cm™) durante a hidratac3o.

/L
7/
204 —7dias
—— 28 dias
—— 90 dias
1,54
©
2
©
21,0
«©
>
(@)
(%)
o]
<
0,54
e L
0,0 4 /7
T T T T T T T T T T 7/ 7 T T T T T T T T T T T T
4000 3800 3600 3400 3200 3000 1600 1400 1200 1000 800 600 400

o -1
N” onda (cm )
Figura 48- Espetros FTIR da amostra 0B_1550, mostrando a evolugéo da hidratagéo aplicando o rdcio A/C 0.375.
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Figura 49- Espetros FTIR da amostra 0B_1550, mostrando a evolugdo da hidratagdo aplicando o rdcio A/C 0.3.
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Figura 50- Espetros FTIR da amostra 2.5B_1500, mostrando a evolugéo da hidratagéo aplicando o rdcio A/C 0.375.
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Figura 51- Espetros FTIR da amostra 2.5B_1500, mostrando a evolugdo da hidratag¢éo aplicando o rdcio A/C 0.3.

Nas Figuras 52 a 54, encontram-se representados os espetros IV médios de FTIR-RTA relativos a evolugdo
da hidratagdo dos clinqueres com diferentes teores de Al.0s. Sendo que a evolugdo da hidratagdo se apresenta
semelhante para estes clinqueres, a maior diferenca reside na fase anidra. A fase anidra destes clinqueres com
diferentes teores de AlbOs difere principalmente na regido entre 780-1200 cm™ que caracteriza os modos de
extensdo das ligagcdes Si-O dos oxigénios terminais. Observa-se que para o clinquer com 1.7%Al203 existe um
“ombro” a ~1065 cm™, associado aos modos de extensdo das ligacdes Si-O para unidades mais polimerizadas, ou

seja, Q3 e Q* Para os outros 2 clinqueres estudados, que apresentam maior teor de Al,Os3, n3o se observa esse
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“ombro”, verificando-se uma maior intensidade das bandas associadas a essa regido e um ligeiro deslocamento para

numeros de onda superiores que caracterizam os modos de extensdo das ligagbes Si-O das unidades mais

polimerizadas.
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Figura 52- Espetros FTIR do clinquer amorfo de rdcio C/S molar 1.1 com 1.7%AI,03, mostrando a evolugéo da hidratagdo.
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Figura 54- Espetros FTIR do clinquer amorfo de rdcio C/S molar 1.1 com 3.5%AI1,03, mostrando a evolugéo da hidratagéo.

5.3. Discussao

No capitulo anterior, foi possivel observar o beneficio da adicdo de até, pelo menos, 7%B,03 bem como da
reducdo da temperatura de clinquerizagdo de 15502C para 15002C, observando-se maior reatividade hidraulica para
as pastas preparadas nessas condi¢des, aplicando um réacio A/C 0.375. Neste capitulo, é notdrio o efeito desses dois
fatores na reatividade do clinquer produzido, uma vez que qualquer racio A/C aplicado na produgio das pastas
contendo 2.5B_1500 resulta em maiores resisténcias a compressao comparativamente as pastas contendo 0B_1550,
para 28 e 90 dias de hidratagao. Na Figura 46, observa-se um comportamento semelhante, uma vez que paras as
pastas contendo 2.5B_1500 obtém-se, para qualquer racio A/C, uma maior quantidade de agua estrutural em
comparagdo com as pastas de 0B_1550. A semelhanca observada nesses dois parametros corresponde ao expectavel
tendo em consideragdo a dependéncia da formagdo de resisténcia relativamente a dagua estrutural, que é
consequéncia da formacdo de C-S-H.

Tendo em consideragdo os valores de agua estrutural determinados por TGA das pastas preparadas neste
estudo, utilizou-se 0 mesmo método aplicado no capitulo 4, no qual se estima a quantidade de C-S-H produzido.
Considerou-se a equacgdo 4.4, vdlida para a anadlise de pastas severamente secas, para a determinagdo da
estequiometria do CxSHy médio produzido apds a hidrata¢do, obtendo-se um valor y de 0.82 para o valor fixo de x
de 1.1, resultando na estequiometria de C1.1SHos2. As equagles 4.5 e 4.6 foram utilizadas para determinar a
quantidade de C1.1SHo.s2 produzido em cada pasta, sendo que se apresenta na Figura 55 e Figura 56 a relagdo obtida
entre os resultados das resisténcias a compressao com a respetiva quantidade de C1.1SHo.s2 obtida, para a variagdo
do réacio A/C do clinquer OB_1550 e 2.5B_1500, respetivamente. Observa-se na Figura 55 e Figura 56 que, de forma

geral, existe uma boa correlagdo entre o C-S-H formado em cada pasta e as resisténcias a compressao obtidas,
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confirmando-se a dependéncia do desenvolvimento de resisténcias relativamente a produgdo de C-S-H. Contudo,
para o racio 0.325 aplicado na hidratagdo do clinquer 2.5B_1500 ndo se observa uma boa correlagdo entre as
resisténcias obtidas e a quantidade de C1.1SHos2. Este comportamento deve-se a diminui¢do de resisténcias quando
se transita do 282 para 902dia de hidratagdo, sendo que a quantidade de C-S-H tende sempre a aumentar com o
tempo de hidratacdo.

Pela observagdo da Figura 55 e Figura 56, também é possivel concluir que a relagdo entre a evolugdo das
resisténcias e a quantidade de C-S-H formado é diferente consoante o récio A/C aplicado, demonstrando a influéncia
deste parametro nas propriedades mecanicas intrinsecas dos produtos de hidratacao formados.

Observa-se na Figura 55 que a aplicagdo dos racios A/C 0.35 e 0.325 na hidratagdo do clinquer amorfo 0B_1550
garante a otimizacdo do sistema relativamente as resisténcias e a formacdo de C-S-H. A aplicagdo de um racio A/C
superior ao necessario resulta num atraso da cinética da hidratagdo, como pode ser visto por calorimetria (Figura
40), ou seja, o sistema satura mais lentamente e forma produtos de hidratagdo mais tarde. Para além disso, a
presenca de agua em excesso diminui a coesdo do sistema devido a criagdo de poros que se deverdo formar apds a
evaporagdo dessa agua em excesso. De facto, parece que a aplicagdo do récio A/C 0.375 na hidratagdo do clinquer
0B_1550 é excessivo, conferindo demasiada dgua ao sistema.

Relativamente a comparac¢do entre os racios A/C 0.35 e 0.325, observa-se que a aplica¢do do racio A/C 0.35
resultou num menor desenvolvimento de resisténcias numa fase inicial da hidratacdo (72 e 282 dia de hidratacdo)
comparativamente ao racio A/C 0.325. Contudo, a evolu¢do da formagdo de C-S-H e consequentemente, de
resisténcias é muito maior quando se aplica o racio A/C 0.35 face ao racio A/C 0.325 numa fase mais avancada da
hidratagdo, obtendo-se resisténcias ao 902dia praticamente idénticas. Esta evolucdo na formagdo de C-S-H para um
racio A/C maior deve-se possivelmente a maior profundidade de permeacdo da dgua devido aos maiores poros
capilares que a aplicacdo de maiores racios A/C proporcionam, aliado ao fator de existir mais agua livre disponivel
para a reagdo. Apesar do racio A/C 0.325 conferir a otimiza¢do do sistema para idades jovens da hidratagdo, numa
fase posterior a incorporacdo de agua é praticamente nula, estagnando a formagdo de C-S-H. Conclui-se assim que
relativamente a durabilidade o sistema beneficia com a aplicagdo do racio A/C 0.35.

A aplicagdo do racio A/C 0.3 resulta na formagdo muito reduzida tanto de C-S-H como de resisténcias em idades
iniciais de hidratacdo. Para além de afetar negativamente a trabalhabilidade, a aplicagdo de um racio A/C 0.3 para o
clinquer OB_1550 podera nao garantir dgua suficiente ao sistema para dissolver todas as espécies envolventes no
sistema e traduz-se numa porosidade capilar muito reduzida que dificulta a incorporac¢do de dgua e por conseguinte,
aformacdo de C-S-H. Contudo, observa-se uma elevada evolugdo na incorporagdo de 4gua em idades mais avancadas
da hidratacgdo, tal como se verifica na Figura 46. Essa incorporacgdo tardia e elevada de agua deve-se, em grande
parte, a quantidade expressiva de monohidrocalcite que se verifica ao 902dia de hidratagdo. A incapacidade do
sistema em reter agua, devido a porosidade capilar muito reduzida, aliada a baixa solubilidade da matriz de silicatos
e a solubilidade mais elevada de Ca?*, resultou na formac3o de uma quantidade elevada de calcite monohidratada

numa fase adiantada da hidratagdo. Contudo, seria expectavel que se tivesse obtido uma maior formacdo de
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resisténcias, uma vez que o sistema apresenta uma quantidade significativa de estrutura tipo Tobermorite 9A numa
fase inicial da hidratagdo e verifica-se uma evolugdo positiva na formagdo de C-S-H. O comportamento verificado
para esta amostra devera estar relacionado com algum erro experimental.

Para o clinquer 2.5B_1500, Figura 56, observa-se um comportamento de hidratagdo bastante diferente face a
hidratagdo do clinquer 0B_1550. Um exemplo disso é a diferenga observada no comportamento hidraulico dos
clinqueres estudados relativamente a aplicagdo do racio A/C 0.3, em que se obtém resisténcias elevadas no caso do
clinquer 2.5B_1500 contrastando com as resisténcias praticamente nulas obtidas para o clinquer 0B_1550. A maior
reatividade hidrdulica observada para o clinquer 2.5B_1500 deve-se a presenga de B203 e ao seu efeito observado
para adi¢Ges de modificador de rede para a adicdo realizada neste clinquer, favorecendo a quebra na matriz vitrea
da estrutura. Este enfraquecimento da estrutura terd como consequéncia uma maior facilidade na incorporagdo de
agua e consequentemente, na formagao de C-S-H, como se observa nos resultados de TGA relativamente ao clinquer
2.5B_1500 e 0B_1550 com aplicacdo de racio A/C 0.3. Esse efeito de B,0s ¢é observavel para todos os racios A/C
testados, verificando-se sempre a contribuicdo do mesmo nas resisténcias obtidas e na quantidade de agua
estrutural.

Verifica-se também para o clinquer 2.5B_1500, o aumento das resisténcias com a aplicagdo de récios A/C abaixo
de 0.375 em idades jovens (7 e 28 dias de hidratagdo). Contudo, a evolugdo das resisténcias para os racios A/C abaixo
de 0.375 testados em idades superiores (transi¢cdo de 28 para 90 dias de hidratacdo) ndo é muito acentuada, devido
a baixa penetragdo da agua que resulta do tamanho reduzido dos poros capilares. Verifica-se que para o racio A/C
mais elevado (0.375) existe uma evolugdo maior de resisténcias do 282 para o 902 dia comparativamente a outros
racios testados, obtendo-se resisténcias proximas dos mesmos. Conclui-se que a aplica¢do do racio A/C 0.375 é mais
adequado relativamente a durabilidade, sendo que a aplica¢do de récios A/C mais baixos contribuiram para o

desenvolvimento maior de resisténcias em idades mais jovens.
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Figura 55- Resisténcias @ compress@o em fungdo da %C;.1SHo.s2 formado relativamente as variagées aplicadas no rdcio A/C na

hidratagdo do clinquer amorfo 0B_1550.
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Figura 56- Resisténcias & compresséo em fungdo da %Ci.1SHo.s2 formado relativamente as variagées aplicadas no rdcio A/C na

hidratagdo do clinquer amorfo 2.5B_1500.

Nas Figuras 57 e 58 encontram-se as correlagdes obtidas entre o racio %estrutura tipo Tobermorite 9A/%
C-S-H com o tempo de hidratagdo, relativamente a hidratagdao dos clinqueres amorfos 0B_1550 e 2.5B_1500,

respetivamente.

1.00
0.90 —e— racio A/C 0.375
0.80 —@—racio A/C0.35
_— —&— récio A/C 0.325
":’ 070 racio A/C0.3
O 0.60
>
g 0.50
'—
2 040 ~
@
< 0.30 :>%<::
0.20 —
—~e— g
0.10
0.00
0 10 20 30 40 50 60 70 80 90 100

Tempo (dias)
Figura 57- Relagéo obtida entre o rdcio %mdssica estrutura tipo tobermorite 94/%mdssica CSH e o tempo de hidratagéo,

relativo a hidratagdo do ligante hidrdulico amorfo 0B_1550, variando o rdcio A/C.
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Figura 58- Relacdo obtida entre o rdcio %mdssica estrutura tipo tobermorite 94/%mdssica CSH e o tempo de hidratagdo,

relativo a hidratagdo do ligante hidrdulico amorfo 2.5B_1500, variando o rdcio A/C.

O comportamento de variagio do racio %mdssica estrutura tipo tobermorite 9A/%méassica C-S-H
(%Tob9A/%C-S-H) com o tempo de hidratagdo do 72 para o 282 dia de hidratacdo relativamente aos 2 clinqueres
estudados surge de forma muito idéntica ao comportamento observado para a hidratagdo dos clinqueres com
diferentes adi¢Ses de B20s e diferentes temperaturas de clinquerizagao, estudados no capitulo 4. Observa-se a maior
contribuicio do C-S-H face 3 estrutura tipo Tobermorite 94 bem como a tendéncia de diminuicdo do récio
%Tob9A/%C-S-H na transicdo entre o 72 e 282 dia de hidrata¢do. A diminuicdo do racio na transi¢do entre estas duas
idades de hidratacdo apenas ndo se verifica para a hidratagdo do clinquer 0B_1550 com réacio A/C 0.35. Esta
tendéncia significa que, numa fase inicial da hidratacdo, a estrutura tipo Tobermorite 9A apresenta uma maior
contribuicdo no ponto de vista das propriedades mecanicas obtidas ao 72dia de hidratagao, contudo a medida que
a hidratagdo avanga, surge maior formacéo de C-S-H face a formacgdo dos nanocristais do tipo Tobermorite 9A. Para
a hidratacdo de ambos os clinqueres observa-se que o teor da fase cristalina na fase inicial da hidratagdo é maior
para o menor racio A/C aplicado (0.3) quando comparado com a hidratacdo desses clinqueres com os outros racios
A/C aplicados.

Relativamente as variagdes no teor de Al.0s aplicadas na produgdo dos clinqueres, os resultados de
calorimetria indicavam que o clinquer com 3.5%Al.0s ndo apresentava qualquer tipo de reatividade hidraulica
durante a 12 semana de hidrata¢do. Contudo, os resultados de TGA, FTIR, DRX-Rietveld demonstram que o clinquer
reage durante esse periodo, ocorrendo a formagao de C-S-H. Esta diferenga observada podera estar relacionada com
a diferenca das condicGes operatérias da calorimetria isotérmica e do sistema de armazenamento das pastas
posteriormente analisadas pelas técnicas acima mencionadas.

Comparando a fase anidra dos clinqueres, verificou-se que o aumento do teor de Al203 proporciona um
aumento da amorfizagdo do sistema, como seria expetavel tendo em consideragdo a capacidade fundente de Al;O3
neste tipo de sistema. Para além disso, os resultados de FTIR sugerem que, dentro das variagGes estudadas, ocorre
uma maior polimerizagdo das cadeias com o aumento do teor de Al.0s, resultados esses concordantes com o estudo

realizado por Rajavaram et. al [53] que indica que no sistema Ca0-SiO2-Al203, com um récio C/S molar 1, ocorre um
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aumento das unidades Q!, Q3, Q* e uma diminui¢do das unidades Q° e Q% com o aumento do teor de Al;Os3,
considerando adi¢des de Al.0s abaixo de 15%. Conclui-se assim que ocorre predominantemente acoplamento Si(Al)
e que Al se comporta como formador de rede, reforcando a polimerizagdo da cadeia de silicatos. Contudo, o
acoplamento Si(Al) resulta num aumento do comprimento da ligagdo Al-O, significando que o aumento do teor de
Al203 resulta numa diminuicdo da densidade do clinquer e da forga estrutural, para adigGes até 15%. Para além disso,
se Ca’* equilibrar a carga local, AlI>* pode encaixar-se nas posicdes tetraédricas da estrutura de silicatos e,
consequentemente, o acoplamento Si(Al) ocorre apéds a substituigdo de Si por Al. Caso ndo exista catides metalicos
suficientes, AP* pode dissociar-se destas posicdes tetraédricas e atuar como modificador de rede.

Para a estimativa da quantidade de C-S-H formado durante a hidratagdo dos clinqueres com diferentes
teores de Al;03 seguiu-se o método descrito acima, onde se assume a estequiometria C1.1SHo.s2. Os resultados
obtidos encontram-se na Figura 59, observando-se que no 72 dia a quantidade de C-S-H formado é praticamente
constante para os 3 clinqueres estudados, sendo que no 282 dia de hidratagdo ocorre um aumento da quantidade
C-S-H formado com o aumento do teor de Al203 no clinquer. Este comportamento parece demonstrar a diminui¢do
da forga estrutural, que terd como consequéncia uma maior facilidade na incorporagdo de agua por parte da
estrutura. Na Figura 59 encontra-se a relagdo obtida entre as resisténcias e a quantidade de C-S-H formado na
hidratagdo dos 3 clinqueres com diferentes teores de Al,03. Tendo em consideragdo que as propriedades mecanicas
das pastas produzidas se devem a formacao de C-S-H, observa-se que os produtos de hidratacdo formados durante

a hidratagdo dos clinqueres com diferentes teores de Al.Os apresentam diferentes propriedades mecanicas

intrinsecas.
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Figura 59- Relagdo entre as resisténcias a compressdo obtidas e a %mdssica de C;.1SHo.g2 formado durante a hidratagdo de

ligantes hidrdulicos amorfos de rdcio C/S molar 1.1 com diferentes adi¢ées de Al,03 (1.7%, 2.5% e 3.5%), produzidos a 15502C.

Pelos resultados de DRX-Rietveld, observou-se uma tendéncia de diminui¢do da formacdo da estrutura tipo
tobermorite 9A com o aumento do teor de Al>0s. Assim, a menor quantidade desta fase ao 72dia de hidratagdo para
o clinquer 3.5%Al>03 contribuird, em parte, para a menor resisténcia que o mesmo apresenta face aos restantes

clinqueres, apesar de todos apresentarem quantidades de C-S-H idénticas. Ao 282 dia de hidratacdo, o clinquer com
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3.5%Al203 apresenta maior quantidade de dgua estrutural face aos outros clinqueres, contudo a dgua estrutural que
se verifica na hidratagdo deste clinquer ndo se deve exclusivamente a formagdo de C-S-H, uma vez que também
ocorre a formacgao de calcite monohidratada, fase que ndo se verifica nos outros clinqueres ao 282 dia de hidratagao.
Contudo, o C-S-H formado na hidratagdo do clinquer com 3.5%Al.0s garante o desenvolvimento de uma resisténcia
superior ao 289dia de hidratagdo face ao clinquer com 1.7%Al.03. Para além disso, é importante considerar a
contribuicdo que AI** poderd apresentar na estrutura do C-S-H formado e a porosidade que contribuem para as
diferengas nas propriedades mecanicas do C-S-H formado.

Na Figura 60 encontra-se a comparacdo entre a quantidade de C-S-H e da estrutura tipo Tobermorite 9A
formado durante a hidratagdo dos clinqueres com diferentes teores de Al20s3. Observa-se que a contribui¢do do C-
S-H é sempre maior para qualquer clinquer estudado, sendo que essa contribuicdo tende a aumentar com o decorrer

da hidratacao.
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Figura 60- %mdssica de C-S-H e %mdssica de Tobermorite 94 formado durante a hidratagéo dos clinqueres com 1.7%, 2.5% e

3.5%Al,0s.
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6. Estudo da hidratacdo do Clinquer Amorfo de racio C/S=1.1 em

condicOes de pH variavel

Este capitulo apresenta inicialmente um estudo preliminar relativo a libertagdo de calcio e silica para a solugdo
que teve como objetivo entender que adi¢do do clinquer amorfo de racio C/S molar 1.1, semelhante ao descrito nos
capitulos 4 e 5, denominados como 0B_1550, poderia garantir a saturagdo do sistema e por conseguinte, a formacgdo
de produtos hidratados. No estudo da hidratagdo dos ligantes hidraulicos amorfos com racio C/S molar 1.1 em
condi¢Ges de pH varidvel, recorreu-se a adi¢do de uma solugdo de NaOH na agua de mistura, de forma a impor um
determinado valor de pH. Estudou-se a hidrata¢do do sistema com pH 12, 13 e 13.5.

Numa fase posterior do estudo, produziram-se pastas com um racio dgua/cimento constante e igual a 0.375,
com pH 13.5, por ser o ajuste no pH da agua de mistura de maior interesse tendo em consideragdo os resultados
obtidos relativamente as concentragGes de Si e Ca em solugdo. Sendo que o tipo de clinquer estudado neste capitulo
corresponde ao clinquer OB_1550, recorreu-se aos resultados obtidos para as pastas deste clinquer, que ndo
apresentavam adi¢ao de NaOH, descritos no capitulo 4, como termo comparativo com os resultados obtidos para a
adicdo de NaOH (pH 13.5). Relativamente aos ensaios de compressdo, para além da comparacgdo realizada com as
pastas sem adi¢do de NaOH (pH 7) do clinquer 0B_1550, realizou-se uma compara¢do com os resultados obtidos

para pastas produzidas com dgua de mistura de pH 13, produzidas com o mesmo tipo de clinquer amorfo.

6.1. Materiais e condi¢des de producao

As matérias-primas e as composicbes tedricas do ligante hidrdulico amorfo com racio C/S molar 1.1
produzidos neste capitulo encontram-se na Tabela 1. O processo de produgdo encontra-se referenciado na sec¢do
3.2, estando esquematicamente representado na Figura 16. Na mesma secgao, encontra-se detalhado o processo
de moagem utilizado para este clinquer.

Para as determinagdes das concentracdes de calcio e silica em solugdo recorreu-se ao procedimento descrito
na secgao 3.4.6, sendo que essas determinagdes foram realizadas apds cerca de 30 minutos do contacto inicial dos
clinqueres com a solugdo que os hidrata. Os ensaios de compressdo foram feitos de acordo com o procedimento
referenciado na sec¢do 3.4.5, enquanto a analise DRX-Rietveld foi realizada segundo as condi¢Ges indicadas na
sec¢do 3.4.1. A andlise estrutural realizada com recurso a técnica FTIR-RTA seguiu o procedimento presente na
seccdo 3.4.2. A determinagao da agua estrutural foi realizada com recurso a analise termogravimétrica, recorrendo

ao procedimento descrito na sec¢do 3.4.3.
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6.2. Resultados

6.2.1. Estudo Preliminar - Concentracdo de Saturacdo de CaO e SiO;

Num estudo preliminar, investigou-se o impacto da quantidade de clinquer em solugao na concentragdo de

iGes em solugdo obtidos. Realizaram-se adi¢gdes de 5, 10, 15 e 20g em 50mL de agua no inicio do processo das

dissolugdes de célcio e silica, procedendo-se a determinagdo das concentragdes de calcio e silica em solugéo.

Na Tabela 17 encontram-se os resultados obtidos relativamente as concentragdes de CaO e SiO2 obtidas

bem como o racio C/S relativo aos ides em solugdo e a %H-0 estrutural obtida para o residuo do processo de filtragdo

através da TGA. Também se realizou a determinagdo de calcio e silica em solugdo para um OPC, de forma a comparar

com os resultados obtidos para um clinquer amorfo de C/S 1.1. Na Figura 61 encontra-se a relacdo obtida entre a

concentracdo dos ides em solugdo e a quantidade de clinquer amorfo de racio C/S 1.1 adicionado.

Tabela 17- Concentragdes de CaO e SiO2 em solugéio, rdcio C/S dos ides em solugdo e %H,0 estrutural dos residuos do processo

de filtragdo relativamente as adi¢ées de 5g, 10g, 15g e 20g de ligante hidrdulico amorfo de rdcio C/S molar 1.1 e da adigéo de

1g de OPC.

Adicao de . %H20 estrutural
clinquer (g) CaO (mmol/L) SiO2 (mmol/L) c/s (residuo)
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
20 441 4.50 0.98 0.23
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Figura 61- Concentragées de CaO e SiO, em solugdo em fungdo da adigcdo de ligante hidrdulico amorfo de rdcio C/S molar 1.1.

Pela Figura 61 é possivel verificar que a concentragdo de iGes em solugdo é praticamente constante,

independentemente da quantidade de amostra adicionada aos 50mL de dgua destilada. Esta observacdo indica que
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estas concentragdes de SiO; e CaO obtidas correspondem a saturagdo do sistema e com qualquer uma destas adigdes
é possivel obter essas mesmas concentragdes de saturagdo.

Pela Tabela 17 verifica-se que a libertagdo de iGes para a solugdo resulta sempre em racios C/S muito
préximos ao racio C/S 1.1 do anidro percursor, sugerindo que ndo existe uma libertacdo preferencial de ides e que
a dissolugdo do clinquer ocorre de forma homogénea. Relativamente a %agua estrutural obtida, através de TGA,
para o residuo da filtragdo das varias adi¢Ges de clinquer efetuadas, observa-se que se obtém um valor praticamente
constante para todas as adi¢des (~0.23%). Isto suporta a teoria que, de facto, independentemente da massa de
ligante hidrdulico amorfo adicionado, os valores das concentracdes de CaO e SiO2 obtidos representam as
concentragGes de saturacdo destas espécies, dado que a percentagem relativa de C-S-H formado no periodo da
experiéncia se mantém aproximadamente constante em qualquer um dos cenarios testados, assumindo que toda a
agua estrutural se deve a formagdo de C-S-H.

O mecanismo de hidratagdo largamente proposto consiste na dissolugdo-precipitacdo, em que para existir
precipitacdo de produtos hidratados é necessdrio que o sistema atinja a saturac¢do. Ora, caso se verificasse agua
estrutural dos residuos do processo de filtragdo e, portanto, formagdo de C-S-H sem o sistema estar em saturacgao,
seria possivel refutar este mecanismo. Contudo, para todas as adicdes o sistema parece estar saturado,
impossibilitando retirar conclusdes acerca do sistema no estado de ndo-saturagao.

Relativamente ao OPC, adicionou-se 1g de amostra em 50 ml de agua destilada, obtendo-se uma
concentracdo ligeiramente superior de SiO2 em solugdo relativamente ao clinquer amorfo de C/S 1.1, sendo que a
maior diferenca obtida reside na concentracdo de CaO em solugdo que é muito superior no caso do OPC. Tal como
no clinquer amorfo de C/S 1.1, o racio C/S obtido relativamente aos ides em solu¢do é muito préximo ao racio C/S
do anidro percursor, que neste caso é 3. Relativamente a %agua estrutural do residuo do OPC (1.76%), obtém-se um
valor muito superior comparativamente ao clinquer amorfo de racio C/S 1.1. A maior quantidade de dgua estrutural
parece ser indicativa de que o OPC apresenta uma maior formacdo de C-S-H no inicio da hidratacdo, apesar de parte
dessa agua estrutural do residuo do OPC se dever a formac¢do de Portlandite, fase que ndo se forma na hidratagao
do clinquer amorfo estudado.

Com o intuito de perceber que fases se formaram no inicio da hidratagdo do clinquer amorfo, analisou-se,
através do método de DRX-Rietveld, os residuos obtidos para as diferentes adi¢cdes aplicadas. Os resultados obtidos

encontram-se na Tabela 18.
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Tabela 18- Resultados da andlise de DRX-Rietveld relativamente as adig¢ées de 5g, 10g, 15g, 20g de ligante hidrdaulico amorfo de

rdcio C/S molar 1.1.

Adi¢do %(m/m)
de

clinquer Amorfo Tob. W PW
(g)
5g 95.9 1.8 14 1
10g 96.2 1.4 1.2 1.2
15g 95.7 15 1.8 1
20g 96.8 12 12 09

Tendo em consideragdo que o anidro percussor era 0 mesmo para qualquer uma das adigdes de clinquer
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 a analise de DRX-Rietveld [52]. Também as outras
fases (amorfo e estrutura tipo tobermorite 94) variam dentro do erro associado a esta analise, de forma que se pode
concluir que a %madssica das fases existentes nos residuos analisados é praticamente constante para qualquer adi¢do
estudada.

Os valores praticamente constantes relativos as concentragdes de ides em solugdo, a %agua estrutural dos
residuos e a %massica das fases dos residuos, suportam a teoria da saturagdo do sistema para qualquer uma das
adigOes estudadas.

Com recurso a este estudo preliminar, conclui-se que qualquer uma das adig¢des de clinquer amorfo de racio
C/S molar 1.1 em 50ml de agua estudadas garante a obtengdo da concentracdo de saturacgdo do sistema através da

técnica de determinacdo de calcio e silica em solugao.

6.2.2. Determinacdo de Cdlcio e Silica em solucdo

Procedeu-se a determinacgdo das concentragGes de calcio e silica como descrito na sec¢do 3.4.6. Optou-se
pela adicdo inicial de 5g de clinquer amorfo em 50ml de 4gua, uma vez que para estas condi¢des se garante a
saturagdo do sistema sendo possivel quantificar a respetiva concentragdo de saturagdo, conforme apresentado no
estudo preliminar anterior. Para estudar a evolugdo da concentra¢do de saturagdo em condi¢des de pH mais
elevados, adicionou-se a 4gua de mistura uma solu¢do de NaOH [0.01M], até obtencdo do pH desejado, previamente
a adi¢do do clinquer.

Na Figura 62 apresenta-se a relagdo obtida entre a concentragdo dos iGes em solugdo e o pH da agua de
hidratagdo. As concentragdes em solugdo de CaO e SiO2 para pH=7 correspondem a adigdo de 5g de ligante hidraulico
amorfo de racio C/S molar 1.1 em 50mL de dgua destilada, ja apresentadas no estudo preliminar apresentado no
ponto 6.2.1. Observa-se uma tendéncia de aumento das concentra¢des em solugdo quando se aumenta o pH da
solugdo de 7 para 12. A varia¢do do pH da solugdo de 12 para 13 parece ndo influenciar substancialmente a

concentragdo de CaO e SiO2 em solugdo, mantendo-se praticamente constante. Contudo, os resultados sugerem que
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0 aumento do pH da agua de 13 para 13.5 resulta numa diminui¢do da concentragdo de CaO e SiO2 em solugdo.
Sendo que se associa as concentragdes obtidas em solugdo como as concentragdes de saturagdo do sistema como
visto no ponto 68, os resultados obtidos sugerem que um aumento de pH da solugdo até 13 significa um aumento
da concentragdo de saturagdo, enquanto a transigdo de pH 13 para pH 13.5 implica uma diminui¢do de concentragdo

de saturacdo.

7.00

6.00

1
o
o

&
o
S

mCao

w
o
s

(mmol/L)

m Si02

g
(=
S

Concentragao em solugdo

1.00

0.00
7 12 pH 13 13.5

Figura 62- Concentragdes de CaO e SiO, em solugdo em fungdo do pH da solugdo.

Na sequéncia dos resultados obtidos por determinagao de calcio e silica em solugdo, que demonstram que a
imposi¢ao de pH 13.5 resulta numa diminuigdo da concentragao de saturagao do sistema, sugerindo que para essas
condicGes de pH o sistema atinja mais rapidamente a saturagdo e, por conseguinte, uma maior rapidez na
precipitacdo de produtos hidratados e maior quantidade dos mesmos, decidiu-se acompanhar a evolugdo da

hidrata¢do da pasta preparada com pH 13.5.

6.2.3. Ensaios de Compressdo
Na Figura 63 encontra-se a relacdo obtida entre as resisténcias a compressao e o pH da solugdo, no 72 e 282
dia de hidratac3o. E possivel observar um beneficio no aumento do pH da 4gua de 7 para 13, tendo em consideracdo
os resultados das resisténcias obtidos para os mesmos, tanto ao 72 como ao 282dia de hidratagdo. A transi¢cdo de pH
13 para 13.5 resulta numa diminuigdo consideravel das resisténcias. Inclusivamente, as pastas produzidas sem

adicdo de NaOH resultaram em resisténcias maiores comparativamente as pastas de pH 13.5.
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Figura 63- Resisténcias a compressdo ao 7° e 282 dia de hidratagéo em fungdo do pH da solugdo.

6.2.4. Difracdo de Raios-X com Analise de Rietveld/Analise Termogravimétrica

O desenvolvimento das fases da pasta de pH 13.5 e sem adi¢do de NaOH foi seguido pela analise de Rietveld
aos 7 e 28 dias. A tabela seguinte demonstra os resultados quantitativos da analise de Rietveld relativamente ao
contelido em %massica de cada fase presente nas pastas produzidas. Também foi analisada a %massica de cada fase
presente no ligante hidraulico anidro percursor, sendo que se obteve para o mesmo uma amorfizagao de 97.7% e
um cardcter cristalino particamente residual, apresentando 1.2% e 1.1% de wollastonite e pseudowollastonite,
respetivamente. Os resultados da andlise de Rietveld apds a hidratagdo, ndo indicam variagdes consideraveis na
formacido da estrutura tipo tobermorite 9A para as pastas sem adicdo de NaOH nem para as pastas com pH 13.5.
Observa-se na Tabela 19 que para as pastas com pH 13.5 ocorre formagdo de calcite monohidratada numa fase
muito inicial da hidratagao.

Na Tabela 19, apresenta-se também a %agua estrutural obtida para as pastas com pH 13.5 e sem adigcdo de

NaOH, com pH 7, obtida por TGA. Observa-se uma maior formagdo de dgua estrutural para a amostra com pH 13.5.

Tabela 19- Andlise de Rietveld e %dgua estrutural relativa a evolugdo da hidratagdo da pasta sem adig¢do de NaOH (pH 7) e com

adigcdo de NaOH (pH 13.5).
pH es;‘r’::l?ral %Amorfo %Tob %W %PW %MHC
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
g s 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 282dia de hidratagdo bem como da
amostra anidra, de forma a poder compreender as diferengas estruturais que ocorrem na hidratacao destas duas
pastas.

Durante a hidrata¢do das duas pastas observa-se o desenvolvimento de bandas associadas a presenca de
grupos COs%, apresentando duas bandas no intervalo 1400-1500 cm™. Observa-se também o desenvolvimento ténue
durante a hidratac3o de duas bandas a ~1640 cm™ e 2800-3600 cm™ que estdo associadas a extensdo do grupo O-H
na molécula de H20. [35, 37] Na banda centrada perto de 450 cm™ ocorre um estreitamento durante a hidratac3o
gue esta associada a deformagdo no mesmo plano da ligagdo Si-O em estruturas do tipo Tobermorite [35, 37, 39-42]
e perto de 960 cm™ ocorre uma intensificacio da banda que estd associada a extensdo da ligagdo Si-O em unidades

Q2. O crescimento observado de estruturas Q? é consequéncia da formagdo de C-S-H [35].
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Figura 64- Espetros FTIR do clinquer anidro e das pastas preparadas sem adicdo de NaOH (pH 7) e com adigdo de NaOH (pH

13.5) ao 289dia de hidratagdo.

6.3. Discussao

Numa perspetiva de anadlise da solubilidade apresentada pelos clinqueres amorfos de racio C/S molar 1.1,
apresentam-se, na Figura 65, as concentra¢des em solucdo de CaO e SiO2 obtidas para este tipo de clinquer em agua
e com pH variavel. Assumindo que o mecanismo de dissolugao-precipitacdo controla a hidratacdo das fases de
silicato de calcio, observa-se que para qualquer um dos casos é possivel acontecer a hidratagdo, uma vez que o

respetivo produto de hidratagdo (C-S-H) é sempre menos solivel em agua para o intervalo de [CaO] em solugdo
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obtido nas varias dissolugdes. Comparando as concentragdes em solugdo de CaO e SiO: obtidas para este tipo de

clinquer relativamente a curva de solubilidade da wollastonite, verifica-se que a amorfizacdo desta fase corresponde

a um aumento da solubilidade das espécies em cerca de 5 ordens de grandeza, permitindo assim a precipitacdo de

C-S-H.
®5g 10g 15¢ ®20g XpH12 @pH13 pH 13.5

1.E+00

1.E-01 AITYOTPIIOUS Sarca R

LB | oepm=SEEsS=TTTT etz

’ Y (

L
< 1.E-03 e .
[9) ' ~
1S 1.E-04 - - \
~ [ T Alite (C,S
S \-‘-_ - --:‘-H \\sij l
v, 1.E-05 ‘\ C-5-H == -,
Belite(C.S
1.E-06 |f \\ o(C:S)
'-.--__
—
1.E-07 T — ————
Wollastonite(CS)
1.E-08 * = *
0.E+00 1.E-02 2.E-02 3.E-02
[Ca0] mol/L

4.E-02

Figura 65- Concentragcées em solugdo de SiO, e CaO relativas aos ligantes hidrdulicos amorfos de rdcio C/S molar 1.1 sem adi¢éo

de NaOH (pH 7) e com adigcdo de NaOH (pH 12, pH 13 e pH 13.5) e respetiva comparagdo com as curvas de solubilidade das

fases caracteristicas dos sistemas cimenticios.

Nas varias determinag&es de calcio e silica realizadas para o clinquer amorfo de racio C/S molar 1.1 obtiveram-

se concentragdes em solucdo de CaO e SiO2 entre 4 e 6mM. Embora as concentragdes obtidas relativamente a SiO2

tenham sido demasiado elevadas relativamente a escala da Figura 66, as concentragdes de CaO obtidas para o

clinquer amorfo permitem prever que os produtos de hidratagdo formados se encontram invariavelmente na zona

“C-S-H + fase aquosa”. Ja seria expectdvel que as concentracGes em solucdo de CaO e SiO: do clinquer amorfo

estudado se encontrassem nesta zona do diagrama, uma vez que a sua hidratacdo resulta invariavelmente na

formagdo de C-S-H. Para além disso, a Figura 66 demonstra que a formagdo de Portlandite acontece para

[Ca0]>20mM, concentragdo muito superior aquela que se obtém para o clinquer amorfo de racio C/S molar 1.1,

demonstrando-se que para o sistema em estudo ndo ocorre a formagao de Portlandite.
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Figura 66- Curvas de solubilidade do C-S-H. Adaptado de [54].

N

Relativamente a reacdo do ligante hidraulico amorfo com a agua, espera-se apds o contacto inicial das
particulas do ligante hidraulico amorfo com a 4gua comece a surgir a dissolugdo de alguns ides Ca?*, devido a ligacdo
Ca-0 ser mais fraca que as ligagdes Al-O e Si-O. Esta dissolucdo inicial de Ca%* garante que a superficie das particulas
do ligante hidrdulico sejam essencialmente ricas em Si. A possivel absorcdo por parte da superficie das particulas,
rica em Si, de alguns ides H* da dgua, conduz a um aumento de OH" e consequentemente, a aumento do pH da
solugdo. Quando o pH da solugdo atinge um valor critico, acontece a quebra de algumas ligagdes mais forte como
Si-O e Al-O e consequentemente, algumas espécies [SiOa]* e [AlO4]> surgem disponiveis em solucdo. [55, 56]
Contudo, a concentragdo de AI** que surge em solu¢3o ndo deverd ser muito elevada, uma vez que a quantidade de
Al dos ligantes hidrdulicos testados neste trabalho é muito reduzida — 1.7%.

Como a concentracdo das espécies aniénicas aumenta, as mesmas comecam a reagir com o Ca?* disponivel e
comeca a ocorrer a precipitacdao de C-S-H. Numa fase posterior, ocorre a nucleacdo e o crescimento de C-S-H,
apresentando-se a dissolugdo das espécies [SiO4]* e [AlO4]> como o passo controlador do processo.

No caso das pastas preparadas a partir de agua de mistura com pH inicial elevado, onde se definiu previamente
o pH da solugdo que hidrata o ligante hidraulico amorfo, garante-se que mais rapidamente o pH da solugdo atinge o
valor critico acima do qual ndo sé as ligagdes Ca-O como também as ligagbes Si-O e Al-O sdo prontamente quebradas,
conduzindo a uma maior quantidade das espécies [SiO4]* e [AlO4]> em solu¢do. Sendo que para condi¢des de pH
superior se tem uma maior concentragdo de espécies anidnicas em solucdo comparativamente ao caso de pH neutro,
é de esperar que ocorra uma maior precipitacdo de C-S-H para o caso da adi¢cdo de NaOH uma vez que se apresenta

maior concentracdo de espécies anidnicas capazes de reagir com Ca?* disponivel em solug3o.
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Para além disso, a pasta preparada com pH 13.5 apresentou concentragdes de ides em solugdo, que se
admitiram como sendo concentragdes de saturagdo, menores face as outras pastas estudadas (pH 12 e pH 13),
esperando-se por isso que para este pH se obtivesse uma saturagdo mais rapida do sistema e por isso, uma maior
formagdo de produtos de hidratagdo. De facto, observa-se na Tabela 20 que, para as duas idades de hidratacao
estudadas, se obtém uma maior formagdo C-S-H para a pasta com pH 13.5 quando comparada com a pasta
preparada sem adicdo de NaOH. Na determinacdo da quantidade de C-S-H produzido recorreu-se novamente ao
método aplicado nos capitulos anteriores, que se baseia nos valores de agua estrutural obtidos por TGA
relativamente as pastas preparadas. Considerou-se a equacgao 4.4 para a determinagdo da estequiometria, que se
fixou em C1.1SHo.82. As equagdes 4.5 e 4.6 foram utilizadas para determinar a quantidade de C1.1SHo.s2 produzido em

cada pasta.
Tabela 20- %mdssica C;1.1SHo g, obtido para a pasta sem adi¢do de NaOH (pH 7) e para a pasta com adi¢do de NaOH (pH 13.5), e

as respetivas resisténcias a compressdo.

pH Idade Resisténcias (MPa) %C1.1SHo.52
7 dias 9 10.29
7 28 dias 12.1 17.51
7 dias 4.7 13.71
13.5 28 dias 7.7 19.18

Apesar da pasta preparada com pH 13.5 apresentar uma quantidade ligeiramente superior de C1.1SHo.s2,
observa-se que se obtém resisténcias menores para esta situacdo face a pasta de pH neutro. Tendo em consideragdo
a dependéncia do desenvolvimento das resisténcias relativamente a formagdo de C-S-H, os resultados sugerem que
a hidratagdo com agua sem adigdo de NaOH podera resultar na formagdo de produtos de hidratagdo (C-S-H) com
melhores propriedades mecanicas. Existem varios fatores que poderdo estar relacionados com as propriedades
mecanicas do C-S-H, entre as quais a porosidade que é um fator externo relativamente a qualidade dos produtos de

hidratacdo, afetando a microestrutura resultante.
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7. ConclusOes e Desenvolvimentos futuros

7.1.  Conclusoes

7.1.1. Adicdo de B,03 na Producdo de Clinquer amorfo de racio C/S=1.1

Foram produzidos e analisados relativamente ao comportamento hidraulico, uma série de silicatos de calcio
amorfos com um racio C/S 1.1, variando a adi¢cdo de B,0s e a temperatura de clinquerizagdo. O objetivo primario
deste estudo era reduzir a temperatura de clinquerizagao do amorfo produzido, mantendo a reatividade hidrdulica
anteriormente obtida para amorfos produzidos a 15502C.

Apesar de se ter observado uma notéria capacidade fundente que advém da adigdo B203, o seu
comportamento ndo é neutro e afeta consideravelmente a estrutura do clinquer formado. Pelos resultados de FTIR
e 2°Si RMN foi de facto possivel observar um efeito de maior polimerizacdo da estrutura com a adi¢io de B20;3,
formando-se assim unidades Q" de maior coordenacgdo. Por DRX foi possivel observar a amorfizagdo total do clinquer
para qualquer temperatura de clinquerizagao, quando se adicionava B203 na estrutura.

A modificagdo que B20s3 causa na estrutura do clinquer implica um comportamento hidrdulico diferente
consoante a adigdo aplicada, sendo que foi isso que se verificou nos resultados das resisténcias a compressado
obtidas. Por esses resultados conclui-se que, para uma dada temperatura de clinquerizagdo, existe uma adi¢do 6tima
de B20s3 para a qual se obtém um clinquer com melhor comportamento hidraulico. Dentro das adi¢des estudadas,
7% corresponde a adi¢do mais beneficia a reatividade do clinquer, para qualquer temperatura de clinquerizagdo
estudada. Esse beneficio é visivel para idades de hidratacdo mais avancadas, sendo que as diferencas entre
resisténcias sdo progressivamente maiores com o tempo de hidratagdo.

Relativamente ao objetivo principal deste estudo, que consistia na redugao da temperatura de fusdo, obteve-
se os melhores resultados de resisténcias a compressao para clinqueres produzidos a 15002C, indicando que de facto
é possivel baixar pelo menos 502C face aos clinqueres que atualmente estdo a ser produzidos sem adi¢cdo de um
fundente. Contudo, o clinquer produzido a 14002C com 7%B.03 também apresenta um comportamento hidraulico
interessante, com melhores resisténcias ao 282 e 902dia de hidratagdo que os clinqueres que se produziram sem

adigdo de B203 a 15502C e 15302C.

7.1.2. Otimizacdo do racio Agua/Cimento e do teor de Al,03 do Clinquer Amorfo de Racio
C/S=1.1

No estudo da otimizag¢do do racio agua/cimento para os dois tipos de clinqueres produzidos, denominados

0B_1550e 2.5B_1500, conclui-se que o clinquer 2.5B_1500 tem sempre melhor reatividade hidraulica, apresentando

maior formacgdo de C-S-H e de resisténcias, indicando que o sistema beneficia com as altera¢des impostas no sistema:

adicdo de 2.5%B:0s3 e redugdo da temperatura de clinquerizagdo para 15002C. Relativamente as variages dos racios

A/Cna hidratacdo dos dois tipos de clinqueres, observou-se que a evolugdo da hidratacdo ndo apresenta linearidade,

sendo que um réacio A/C que confere maiores resisténcias iniciais ndo significa que proporcione o mesmo em idades
77



avancadas. No clinquer 0B_1550, a otimizag¢do do sistema ocorre para o racio A/C 0.325 para idades mais jovens de
hidratagdo, mas o sistema a longo prazo beneficia mais com a aplicagdo do récio A/C 0.35. No clinquer 2.5B_1500,
observou-se também beneficio na redu¢do do racio A/C para 0.35, 0.325 e 0.3 em idades mais jovens, contudo em
idades mais avangadas a aplica¢do do racio A/C 0.375 confere a otimizac¢&o da hidratagdo deste clinquer.
Relativamente a variagdo do teor de Al>O3 na produgdo do clinquer amorfo de récio C/S molar 1.1 produzido
a 15509C, estudaram-se 3 adig¢Oes: 1.7%, 2.5% e 3.5%. Deste estudo, parece concluir-se que o aumento do teor de
Al,03 apresenta um impacto positivo na formacdo de C-S-H, contudo a formag&o da estrutura tipo Tobermorite 94
diminui. O clinquer com 2.5%Al.03 apresentou o melhor comportamento hidraulico para as idades de hidratagdo

estudadas.

7.1.3. Estudo da Hidratagdo do Clinquer Amorfo de racio C/S=1.1 em Condi¢Ges de pH

Variavel

No estudo da hidratagao do ligante hidraulico amorfo em condi¢bes de pH varidvel, observou-se de facto
gue a imposicdo de pH 13.5 na solugdo que hidrata o clinquer representa um aumento na formacgdo de C-S-H face a
hidratagdo sem adicdo de NaOH (pH 7). Contudo, esse aumento na formagdo de C-S-H ndo resultou numa melhoria
de resisténcias, indicando piores propriedades mecanicas intrinsecas do C-S-H formado na pasta com adi¢do de
NaOH (pH 13.5). Para a pasta de pH 13 observa-se um ligeiro aumento das resisténcias face a situagdo de ndo-adigdo

de NaOH, sugerindo que podera existir um pH étimo da dgua de mistura que garante melhor reatividade hidraulica.

7.2.  Desenvolvimentos futuros

Tendo em consideragdo uma possivel continuidade dos trabalhos desenvolvidos nesta dissertagcdo seria
interessante explorar a producdo do clinquer 7B_1400, uma vez que apresenta uma reatividade hidrdulica
interessante dentro das condi¢cGes aplicadas e representaria uma diminuicdo significativa da temperatura de
clinquerizagdo (1502C) face aos clinqueres amorfos atualmente estudados, significando na tecnologia convencional
uma diminuicdo de 90 kg CO2/tonelada de clinquer. Assim, seria interessante realizar um estudo mais detalhado do
ponto vista da otimiza¢do deste clinquer em termos de reatividade, por exemplo racio A/C, granulometria,
composi¢dao em termos de elementos minoritarios.

Também seria interessante o estudo da otimizagdo do clinquer 7B_1500, uma vez que o0 mesmo apresentou
a maior reatividade hidraulica em comparag¢do com os restantes clinqueres produzidos no capitulo 4 e representa
uma diminuicdo de 502C face a temperatura de clinquerizagdo atualmente testada.

Na continuagdo do estudo relativo a diminui¢do da temperatura de fusdo do clinquer amorfo de racio C/S
1.1 seria interessante aplicar outros fundentes com um efeito mais neutro relativamente a estrutura do clinquer
formado.

Seria também importante melhorar a sistematizagdo relacionada com a preparagao das pastas, controlando
a granulometria e assegurando a menor porosidade possivel apds a colocagdo das pastas nos moldes através de um
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procedimento de compactagdo igual para todas as pastas. Para garantir uma melhor representatividade dos

resultados obtidos, seria importante recorrer a triplicagdo dos mesmos.
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Anexo 1. Deconvolugdes dos espetros 2°Si RMN das amostras 0B_1530,

2.5B_1500, 7B_1500 e 12B_1500.
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Deconvolugdo dos espetros 2°Si RMN das amostras anidras. A) 0B_1530 B)2.5B_1500 C)7B_1500 D)12B_1500.
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Anexo 2. Espetros FTIR das amostras OB_1550 e 2.5B_1500 (racios A/C0.35 e
0.325)
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Espetros FTIR da amostra 0B_1550, mostrando a evolugdo da hidratagdo aplicando o racio A/C 0.35.
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