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Resumo Executivo

A industria de cimento contribui ativamente para o desenvolvimento de um pais pois
permite a construcdo de diversas infraestruturas. Esta utiliza recursos e energia para a producao
de clinquer (elemento principal) e recorre a descarbonatagdo de calcéario, pelo que pode
associar-se a problemas ambientais, como por exemplo a emissdo de CO,. Assim, aposta-se
cada vez mais na sua substituicdo, utilizando-se materiais cimenticios complementares. A
presente Dissertacdo de Mestrado Integrado em Engenharia Quimica tem como objetivo
perceber a influéncia de aditivos do cimento nas propriedades fisico-quimicas e mecanicas de
argamassas, de modo a otimizar as suas caracteristicas, rumo a neutralidade carbonica. Esta foi
desenvolvida na modalidade de estagio curricular na Cimpor, Industria de Cimentos S.A,
especificamente no Centro de Produgao de Souselas, Coimbra (CPS).

Foram criadas 4 misturas (RC2, RC3, RC4 e RC5) com o cimento base (RC1) e
diferentes percentagens de aditivo. Da realizacdo dos ensaios de caracter quimico, foi possivel
verificar que o aditivo é constituido por compostos siliciosos que nao se dissolvem, o que
provocou um aumento dos residuos insolUveis a medida que a percentagem de aditivo aumenta
nas misturas. O teor de CaO, cal livre, cloretos e compostos maioritarios do cimento, com a
excecdo do composto alite (CsS), diminuiram, devido a reducdo de clinquer. As misturas
apresentaram um aumento da fase amorfa, pois o aditivo € maioritariamente amorfo (80%).

Os ensaios de caracter fisico permitiram verificar que o aditivo apresenta o menor valor
de massa volumica, provocando uma diminuicdo da densidade das misturas. O aditivo
apresentou o maior valor de Blaine e conclui-se que este método ndo é o mais adequado para
p6s com um Blaine mais elevado do que o cimento. O residuo de peneiragdo foi controlado para
apresentar o valor pretendido (~11%). A andlise granulométrica demonstrou que todas as
misturas seguiram 0 mesmo comportamento da curva de distribuicdo granulométrica do aditivo,
devido ao facto de as misturas ndo terem sido moidas depois de criadas, pelo que ndo houve
uma uniformidade da distribuicdo granulométrica. Houve um aumento do tempo de inicio de
presa em funcdo do aumento do teor de aditivo e, consequentemente um aumento do
espalhamento, uma vez que este é constituido por particulas esféricas impermeéaveis que nédo
absorvem tanta agua, pelo que ndo “prendem” facilmente, provocando uma maior fluidez da
argamassa fresca.

Relativamente a resisténcia a compressao, aos 2 e 28 dias, esta diminuiu com o0 aumento

do teor de aditivo. As argamassas curadas das misturas RC3, RC4 e RC5, apresentaram um



aumento do crescimento da resisténcia dos 2 para os 7 dias. Aos 7 dias atingiram-se resisténcias
equivalentes pois os produtos da reacdo do cimento com aditivo formam uma maior quantidade
de alite hidratada, principal responsavel pela resisténcia nos primeiros dias de cura.

Foi avaliado o efeito do grau de moagem das misturas nas propriedades das argamassas,
atraves de ensaios fisico-quimicos e mecanicos. Verificou-se que as misturas RC3 e RC4
alcancaram ganhos nas resisténcias a compressdo. Da analise econémica associada a reducéo
de clinquer e custo de energia, para uma producdo anual de 250 mil toneladas, a poupanca
traduziu-se em 340 e 510 mil euros para a mistura RC3 e para a mistura RC4, respetivamente.
Assim, a utilizacao de aditivos é benéfica no que diz respeito a vertente econémica e ambiental,
uma vez que ha reducdo do composto que mais encarece 0 processo, o clinquer, e redugdo de
emissdes de CO..

Palavras-chave: Cimento, clinquer, aditivo, substituicdo, moagem.



Abstract

The cement industry actively contributes to the development of a country as it allows
the construction of various infrastructures. This uses resources and energy to produce clinker
(the main element) and uses limestone decarbonation, which can be associated with
environmental problems, such as the emission of CO,. Thus, there is an increasing interest on
its replacement, using complementary cementitious materials. This Master's Dissertation in
Chemical Engineering aims to understand the influence of cement additives on the chemical,
physical and mechanical properties of mortars, in order to optimize their characteristics,
towards carbon neutrality. This was developed as a curricular internship at CIMPOR, Industria
de Cimentos S.A, specifically at the Souselas Production Center, Coimbra (CPS).

Four mixtures (RC2, RC3, RC4 and RC5) were created with the base cement (RC1) and
different percentages of additive. By carrying out the chemical tests, it was possible to verify
that the additive consists of siliceous compounds that do not dissolve, which caused an increase
in insoluble residues as the percentage of additive increases in the mixtures. The content of
CaO, free lime, chlorides and major compounds in the cement, except for the alite (CsS)
compound, decreased due to the reduction of clinker. The mixtures showed an increase in the
amorphous phase since the additive is mostly amorphous (80%).

From the physical tests, it was observed that the additive has the lowest density value,
causing a decrease in the density of the mixtures. The additive showed the highest Blaine value,
and it is concluded that this method is not the most suitable for powders with a higher Blaine
than cement. The sieve residue was controlled to give the target value (~11%). The
granulometric analysis showed that all the mixtures followed the same behaviour of the additive
curve, because the mixtures were not ground after they were created, so there was no uniformity
in the granulometric distribution. There was an increase in the setting time as a function of the
increase in the additive content and, consequently, an increase in spreading, since the additive
is made of spherical impermeable particles that do not absorb much water, so the setting time
is longer, causing greater fluidity of fresh mortar.

Regarding the compressive strength, at 2 and 28 days, it decreased with the increase in
the additive content. The cured mortars of the mixtures RC3, RC4 and RC5, showed an increase
in strength growth from 2 to 7 days. At 7 days, equivalent strengths were reached because the
products of the cement reaction with the additive form a greater amount of hydrated alite (C3S),

main responsible for the compressive strength in the first days of curing.



The effect of the degree of grinding of the mixtures on the properties of the mortars was
evaluated through physical-chemical and mechanical tests. It was found that the ground RC3
and RC4 mixtures gain in compressive strength. From the economic analysis associated with
clinker reduction and energy costs, for an annual production of 250 thousand tons, the savings
translated into 340 and 510 thousand euros for RC3 and RC4 mixtures, respectively. Thus, the
use of additives is beneficial in terms of economic and environmental aspects, since there is a
reduction in the compound that makes the process more expensive, clinker, and a reduction in
CO- emissions.

Keywords: Cement, clinker, additive, replacement, grinding.
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Capitulo I.

Introducao

Em meédia é produzida por dia uma tonelada de cimento por cada ser humano a nivel
mundial.! Stajanca e Estokova (2012) reportaram que em 2008 existiam cerca de 268
instalacdes com producéo de cimento e clinquer na Unido Europeia, sendo que para a producéo
destes produtos recorre-se & queima de combustiveis residuais ou de biomassa.! Estas
instalacdes tendem a aumentar devido ao aumento exponencial da urbanizacdo, levando a
producdo de cimento a constituir um dos setores mais importantes no processo de
desenvolvimento de um pais.? E através da sua produgio que é possivel construir estruturas
como barragens hidricas, pontes, estradas e ainda prédios e casas.

O clinquer é o principal elemento produzido aquando do processo de producdo de
cimento. Este processo consome matérias-primas como calcério e argila?, utiliza energia e
recorre ao processo de descarbonatacio de calcario. A saida do forno de cimento s&o emitidos
alguns compostos como dioxido de carbono (CO2) proveniente da descarbonatacdo e
substancias derivadas da queima do combustivel.

A industria cimenteira pode representar entre 5 e 7 %* da totalidade de emissdes de CO;
para a atmosfera, de acordo com o balan¢o publicado na Declaracdo Ambiental do Produto
(EPD — Environmental Product Declaration).® No entanto, para além do teor de clinquer variar
consoante o cimento que se esta a produzir, a quantidade de clinquer incorporado tem um efeito
direto nas quantidades de didxido de carbono emitidas.® Deste modo tem-se vindo a fazer um
esforco para reduzir a quantidade de clinquer incorporado de modo a tornar o processo de
producdo de cimento mais sustentavel.

A China, Estados Unidos da América, Unido Europeia e india foram responsaveis por
grande parte das emissbes de dioxido de carbono em 2013. O aumento da industrializacdo
também provocou um aumento da concentracdo deste poluente.?

O cimento Portland (CEM 1) é o cimento que mais se produz a nivel mundial,
apresentando um impacto ambiental devido a exploracdo de matérias-primas naturais que
provocam impactos visuais devido a alteracdo paisagistica. Por este motivo, sao implementadas

medidas de reflorestacdo que o tentam reverter.*



Gera-se também alguma quantidade de residuos da construcéo e demolicdo de cimento
pelo que, surgem cada vez mais associa¢les e industrias que tém como principal objetivo
aumentar a reciclagem e reutilizagdo de residuos de construcdo em até 70 %.’

A Associacdo Europeia de Cimento “Cembureau — European Cement Association”,
com sede em Bruxelas, € uma organizacdo que representa a industria do cimento na Europa
onde os membros constituem associa¢fes nacionais desta industria e empresas de cimento da
Unido Europeia, com excecdo de paises como Malta e Eslovaquia, para além da Noruega, Suica,
Turquia e Reino Unido.® A Cembureau e as diversas outras partes interessadas na Unido
Europeia tém vindo a adotar medidas, como a elaboracéo de roteiros e projecoes, para perceber
de que forma as industrias de producdo de cimento podem alcancar os objetivos estabelecidos
no Acordo Climatico de Paris e Acordo Verde da Unido Europeia.® Esta associagdo tem
desenvolvido tecnologias para a substituicdo de combustiveis fdsseis em processos de
aquecimento, a fim de melhorar a eficiéncia energética de fornos para a producao de cimento,
na definicdo de cimentos com teor de clinquer reduzido e até em tecnologias de captura ou
armazenamento de carbono.?

A avaliacdo do ciclo de vida (LCA — Life Cycle Assessment) tem em vista a reducao
significativa do impacto ambiental associado a producéo de cimento, especialmente a partir de
2030. Esta identifica os “pontos Criticos” ambientais ¢ avalia possiveis estratégias de redugéo
de impactos em diversos niveis.®

A Agéncia Internacional de Energia (IEA — Internacional Energy Agency) apresenta
também medidas que permitem a reducdo das emissdes resultantes da producdo de cimento,
nomeadamente, explorando a eficiéncia energética, combustiveis alternativos, substituicdo de
clinquer (uma das tecnologias mais maduras) e também captura e armazenamento de carbono.
No entanto, algumas destas medidas apresentam ainda diversas barreiras a sua implementacao,
tanto a nivel técnico como econémico.?

Surgem também esforcos da Global Cement and Concrete Association (GCCA) no
sentido da reducdo do impacto ambiental. Esta associacdo compromete-se a produzir cimento
com neutralidade carbonica até 2050, baseando-se nas medidas e tecnologias ja abordadas e,
ainda, limitar o aquecimento global a 1.5 °C.*°

Aposta-se cada vez mais na substitui¢do de clinquer na producédo de cimento, pelo que,
na Gltima década, o teor deste composto tem vindo a diminuir, utilizando-se materiais
cimenticios complementares, nomeadamente cinzas volantes, escéria ou pozolanas (cinzas de

casca de arroz e cinzas vulcanicas).! Estas podem ser misturadas com a matéria-prima
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permitindo uma reducdo dos impactos ambientais de dioxido de carbono em 9.1 kg/ton de
cimento!?, dos custos dos materiais de construgdo e principalmente da quantidade de clinquer
necessaria a producdo de cimento. Para além disto, apresenta outra vantagem, nomeadamente
o desenvolvimento das propriedades funcionais (mecanicas, fisicas e quimicas) da mistura de
cimentos.!* O uso permitido destes aditivos €, normalmente, limitado por padrdes especificos
de cada pais.!?

Apesar da substituicdo do clinquer no cimento reduzir os impactos ambientais, é de
notar que esta tem, também, impactos no desenvolvimento da resisténcia do cimento a curto e
longo prazo. Assim, 0s cimentos vao apresentar uma menor resisténcia ou durabilidade, sendo
entdo necessaria uma maior quantidade deste para atingir os mesmos resultados de um cimento

com uma maior quantidade de clinquer.*

A presente Dissertacdo de Mestrado tem como objetivo perceber a influéncia de aditivos
nas propriedades fisico-quimicas e mecéanicas de argamassas, de modo a otimizar as suas
caracteristicas, rumo a neutralidade carbdnica. Assim, pretende-se determinar a quantidade
6tima de substituicdo de clinquer por aditivos, sem comprometer 0s requisitos exigidos pelas
normas europeias de cimento e contribuir para a reducdo de possiveis impactos ambientais
provocados pela industria do cimento.

O trabalho foi realizado no @mbito da Disserta¢do de Mestrado Integrado em Engenharia
Quimica e foi desenvolvido na modalidade de estagio curricular na Cimpor, IndUstria de
Cimentos S.A, em particular no Centro de Producédo de Souselas, Coimbra (CPS). Este estagio
permitiu acompanhar e tomar contacto com a realidade fabril de uma industria em laboracéo
continua, o processo de producdo de cimento e ensaios fisico-quimicos nos laboratérios de
Controlo de Processo e de Qualidade.

O estudo foi iniciado com a pesquisa detalhada sobre esta industria e todos 0s materiais
(matérias-primas e produtos) que a compdem, bem como sobre 0s constituintes do cimento
(clinquer e outros componentes maioritarios e minoritérios). Para além disto todas as normas e
requisitos relativos as propriedades fisico-quimicas e mecanicas de argamassas também foram
estudadas.

Foi avaliado o efeito do aumento da incorporagdo de aditivos na resisténcia mecanica
de argamassas e nas suas caracteristicas fisico-quimicas através da criagdo de 4 misturas com
os diferentes teores do aditivo em estudo. Foram realizados testes quimicos, fisicos e mecanicos

a cada uma das misturas e as pastas e argamassas delas resultantes, com recurso a técnicas como
3



espectrometria de florescéncia de raios-X, residuo de peneiracdo, determinacdo do residuo
insoltvel, entre outras. Foi também avaliado o efeito do grau de moagem na resisténcia
mecénica de argamassas resultantes de misturas, bem como analise econdmica a diferentes
cenarios de producédo de cimento. Para além disso, foram realizados testes quimicos e foi feita
a analise granulométrica as misturas.

Deste modo, foi possivel perceber qual o efeito da substitui¢do de clinquer pelo aditivo
em estudo e, posteriormente, do grau de moagem e a viabilidade deste método para produgéo

industrial.



Capitulo I1.

Fundamentos tedricos

2.1 Producdo de cimento em Portugal e no mundo

A industria do cimento constitui um dos setores econdémicos sustentado e mais eficiente,
do ponto de vista energético, em todo 0 mundo. De maneira a tornar esta indudstria ainda mais
eficiente, rumo a neutralidade carbonica, diversas tecnologias tém vindo a ser desenvolvidas.!?

A producéo global de cimento foi de cerca de 4.1 mil milhdes de toneladas no ano de
2020, enquanto em 1995 foi de apenas 1.39 mil milhdes de toneladas. Isto indica um
crescimento bastante acentuado da industria da construcdo, diretamente relacionada com o uso

de cimento, como € possivel observar na Figura 1.
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Figura 1. Producéo de cimento no mundo de 1995 a 2020 em mil milhdes de toneladas
(adaptada de ref. 14).

E visivel na Figura 1 que a producdo de cimento se manteve praticamente inalteravel a
partir de 2017, devido, principalmente, a estagnacéo da construgdo civil.'4

Em 2018, o maior produtor de cimento no mundo foi a China, apresentando 54.5% da
producdo mundial®®, sendo que em 2010 era responsavel por 55% do consumo mundial de
cimento.'® De seguida encontram-se a India, a Africa do Sul, os Estados Unidos da América, 0
Brasil, a Indonésia, o Vietnam entre os maiores produtores do mundo, como é possivel observar

na Figura 2.13
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Figura 2. Producédo de cimento a nivel mundial no ano de 2018 em milhdes de toneladas,

por pais (adaptado de ref. 13).

O cimento é o principal componente para a construcdo de edificios, monumentos,
pontes, pelo que, com a crescente urbanizacao, a procura por este material tem vindo a aumentar
continuamente. Diversos paises em desenvolvimento definem como prioritaria a construgdo de
mais infraestruturas de modo a criar regimes de bem-estar para pessoas. Assim, a india constitui
ndo s6 um dos segundos maiores produtores de cimento, mas também um dos segundos maiores
consumidores.

A producdo de cimento a nivel global triplicou desde 1950 e apresentou um crescimento
quatro vezes superior desde 1990, crescendo mais rapidamente do que a producdo de energia
féssil mundial ao longo das Gltimas duas décadas. O fabrico deste composto na China aumentou
cerca de 12 vezes desde 1990.

Relativamente ao mercado global do cimento, este foi avaliado em 46.5 milhdes de
toneladas a partir de 2016, esperando-se um crescimento de 2.81%, anualmente, no futuro. A
China e a india apresentaram um mercado de 241 e 2.9 milhdes de toneladas, respetivamente,
desde 2016, consistindo assim na maior proporcdo no mercado global.

De notar o particular relevo de empresas de cimento como a Lafarge (Franga), Cemex
(México), Holcium (Suica), Heidelberg Cession (Alemanha), Taiheiyo Cession (Japdo) e
Italcmenti (Italia) pelas quais o mercado global é dominado. A fusdo da empresa da Suica e da
Franca permitiu a formacdo de um dos maiores produtores do mundo. Para além disso, a
empresa francesa possui 117 fabricas em 43 paises e assume 5.5% do mercado mundial do
cimento.®®

Relativamente a histéria da Cimpor, que se confunde com a histdria da industria
cimenteira, esta desenvolveu-se em quatro fases distintas: a criacdo da industria do cimento
onde se inauguraram a Empresa Mineira e Industrial do Cabo Mondego, Empresa de Cimento
do Tejo (Alhandra) e Empresa Geral de Cal e Cimentos de Rasca (Outdo) (1888-1920);
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desenvolvimento desta industria em Portugal com a criacdo da Empresa de Maceira-Liz em
Leiria, associada a Empresa de Cimento do Tejo (1920-1940); consolida¢do da inddstria com o
surgimento da Empresa de Cimentos Brancos (Pataias), associada a Empresa Mineira e
Industrial do Cabo Mondego e de Maceira-Liz (1940-1970); e nacionalizacdo destas empresas
de cimento em 1975, constituindo um preAmbulo da privatizacdo, numa unica empresa, a
Cimpor SGPS em 1976. Ainda nos anos 70, surge a Cimpor E.P. como resultado da fuséo das
empresas nacionalizadas, da qual fazem parte a Empresa de Cimento do Norte, em Souselas, e
a do Sul, em Loulé. Esta fusdo levou a um crescimento da producdo de 3.85 milhdes de
toneladas de cimento em 1975 para 7.8 milhdes de toneladas em 1990.

Em 2018, a Cimpor SGPS correspondia a uma das maiores empresas portuguesas de
cimento, apresentando fabricas em diversos paises, nomeadamente Brasil, Argentina, Paraguai,
Cabo Verde, Egipto, Mocambique, Africa do Sul e India.*®

De acordo com o Instituto Nacional de Estatistica (INE), a producdo de clinquers e
cimento Portland em Portugal tem vindo a apresentar um ligeiro decréscimo desde 2008 até ao

ano de 2020, como ¢é possivel observar pela Figura 3.
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Figura 3. Producéo anual por tipo de produto na indUstria de cimento, em milhares de
toneladas, em Portugal (adaptado de dados do Instituto Nacional de Estatistica).

Por observacdo da Figura 3, é percetivel que tanto um tipo de produto como o outro
apresentam a mesma tendéncia ao longo dos anos, uma vez que a producdo de clinquer se
destina tanto para a producdo de cimento como para a exportacdo nacional (por exemplo para
a llha dos Acores). A ligeira subida a partir de 2013 e até 2015 deve-se essencialmente ao
aumento da exportacdo de cimento, principalmente para a Argélia. Esta subida surge em
resultado da baixa procura de cimento em Portugal devido a crise socioeconémica e do setor
imobiliario.'® A partir de 2016, o mercado argelino apresentou uma ligeira diminuigéo.

A Figura 4 apresenta a venda anual de cimentos e clinquers na inddstria do cimento em

Portugal, em peso e em valor monetario.
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Figura 4. Venda anual por tipo de produto na industria do cimento em milhares de
toneladas (a) e em milhares de euros (b), em Portugal (adaptado de dados do Instituto

Nacional de Estatistica).

Relativamente aos produtos vendidos, na Figura 4.b é notdrio que a venda de cimentos
Portland, em milhares de euros, é bastante superior a venda de clinquer. E percetivel, na Figura
4.a e 4.b, que hd uma ligeira descida da venda de cimentos Portland desde 2008 até 2020, pelas
razBes supracitadas, enquanto a venda de clinquers ndo apresenta tanta oscilacao, possivelmente

por representar uma pequena fracdo e ndo ser o produto final.

2.2 Processo de fabrico

O processo de fabrico de cimento inicia-se na pedreira, onde sdo extraidas as matérias-
primas necessarias, nomeadamente o calcario. Este processo é realizado através da perfuracéo
e desmonte da pedreira com a utilizacdo de explosivos, que sdo manuseados de forma segura e
controlada.

Apobs o desmonte, os blocos obtidos apresentam dimensdes proximas de 1 metro, pelo
que, de seguida, devem ser sujeitos a um processo de reducdo de tamanho de modo a obter
dimensoes inferiores a 40 milimetros. Este processo é denominado de britagem e, dependendo
da resisténcia dos materiais a compressao, da sua abrasividade, do caudal a tratar e do tipo de
fragmentagdo aquando do desmonte, recorre a britadores de impacto, de maxilas, de martelos,

cilindros ou giratorios.



A etapa que se segue consiste na homogeneizacdo do material britado. Na pré-
homogeneizagao estes materiais séo depositados em camadas longitudinais, originando uma
pilha composta por 10 mil a 30 mil toneladas. Nesta fase séo, usualmente, adicionados materiais
de correcdo que permitem cumprir 0s objetivos da composicdo quimica da pilha,
nomeadamente areia, cinzas de pirite, bauxite (mistura natural de 6xidos de aluminio). Apos a
formacdo da pilha, esta é consumida transversalmente de modo a providenciar a maior
homogeneizacdo possivel do material depositado.

O material obtido na pré-homogeneizacdo € denominado de mistura e segue para a
seccao de moagem. Aqui ocorre um processo de moagem do material em moinhos de bolas ou
num moinho vertical. O forno liberta gases que podem ser aproveitados para a secagem do
material e ocorre uma redugdo do seu tamanho no moinho, pelo que o material passa a ser
denominado por cru. Tal como acontece na pré-homogeneizacao, para que sejam cumpridos o0s
objetivos da composicdo quimica do cru, podem também ser adicionados materiais de correcdo
no moinho.

De modo a promover a maior homogeneizacao possivel do cru obtido no moinho, este
segue para os silos com fluidificadores que homogeneizam o material e 0 tornam menos denso
permitindo conferir uma maior eficiéncia deste equipamento. O material que se obtém apos este
tratamento passa a designar-se por farinha.

O processo de descarbonatagdo inicia-se quando a farinha d& entrada na torre dos
ciclones. Esta entra no topo da torre e contacta com 0s gases quentes que vém do forno e,
quando desce, a sua temperatura aumenta.

O forno do processo de fabrico opera a temperaturas de cerca de 1450 °C, pelo que,
quando a farinha maioritariamente descarbonatada na torre de ciclones entra no forno, é cozida
e origina o clinquer que é um nédulo bastante pequeno, com 3 a 4 cm de didametro, de cor cinza-
escuro e é o constituinte nobre do cimento.

No forno ocorre a formacdo de cristais de clinquer através de reacBes quimicas. O
clinquer é arrefecido a uma temperatura de 100 a 200 °C assim que sai do forno, para que estas
reacbes quimicas se mantenham irreversiveis, evitando a formacdo de produtos indesejados,
nomeadamente cal livre. De seguida, o clinquer é encaminhado para silos ou stocks polares,
onde fica armazenado.

No processo de moagem do cimento, o clinquer passa por telas transportadoras até as
tremonhas das moagens. Nestas estdo armazenados gesso, que permite regular a presa do

cimento, e aditivos como filler calcério, cinzas volantes, escorias, pozolanas, que permitem
9



conferir as propriedades requeridas pelo consumidor final. As quantidades incorporadas destes
materiais tém em conta o tipo de cimento a ser produzido. Assim, apds a devida dosagem, estes
materiais seguem para 0os moinhos de bolas. No final existem silos especificos para cada tipo
de cimento produzido, onde é armazenado.

Por fim, o cimento obtido é ensacado e disposto em paletes, ou colocado pacotdes, ou
vendido a granel por extragdo dos silos para camides-cisterna, vagdes ou navios.!”® Na figura

A.1 do anexo A é possivel observar as varias etapas do processo de producéo de cimento.*®

2.3 Zonas do processo com maior impacto ambiental

O processo de producdo de cimento, como referido anteriormente, encontra-se
associado a questdes ambientais, nomeadamente a emissdo de compostos, destacando-se 0
dioxido de carbono.

Este processo passa pela utilizacdo de matérias-primas (1.52 toneladas de matérias-
primas por cada tonelada de clinquer?’) que reagem e sdo manuseadas a elevadas temperaturas,
atraves da queima de combustiveis fosseis, como carvao, fuel6leo, gas natural e coque de
petroleo. No entanto, este processo utiliza também combustiveis alternativos, nomeadamente
residuos de outras industrias que, caso contrario, iriam para aterro. Assim, para além de estarem
a reutilizar-se, é possivel diminuir a utilizagdo dos combustiveis fosseis.'’

As zonas que poderdo causar 0 maior impacto ambiental sdo a zona da britagem, da
perfuracdo e desmonte da pedreira com recurso a explosivos, e no forno utilizado neste
processo.t” Assim, sdo implementadas diversas medidas de controlo e mitigagéo, descritas mais
a frente.

Uma forma de evitar a poluicdo atmosférica é capturar as poeiras libertadas (a excecédo
das poeiras do forno de cimento) através de sistemas cobertos e transporta-las ao longo de
condutas para filtros de mangas. Assim, as poeiras recolhidas podem servir de alimentacao ao
forno desde que correspondam as condicBes requeridas em termos de alcalinidade. Caso nédo
apresentem estas condicdes, as poeiras podem ser pré-tratadas antes de entrar no forno.’

S&o estudadas diversas formas de combater cada tipo de poluicdo provocado pela
industria cimenteira, nomeadamente a captura e armazenamento de carbono: processo Calera
que envolve captura de dioxido de carbono dos gases de combustdo e conversdo em carbonatos;
processo de oxi-combustdo que permite uma libertagéo de 80% do CO> do forno que pode ser
posteriormente recuperado pelo processo Calera; remoc¢do do enxofre do gas de combustdo
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atraves de compostos calcarios que depois sdo convertidos em pastas que absorvem o COy;
destilacdo criogénica que permite a recuperacdo e pureza de didxido de carbono superior a
99.95%; separacdo por membranas que separa ou adsorve COz do gas proveniente do forno;
utilizacdo de zeolitos que tém boas capacidades de adsorcdo de COg; e utilizacdo de compostos
organometalicos que também funcionam como adsorventes para dioxido de carbono.’

Na Tabela 1 é possivel observar, sucintamente, os aspetos ambientais significativos
relativos ao Centro de Producdo de Souselas (CPS), tanto na zona da pedreira como na zona da

fabrica.r®

Tabela 1. Aspetos ambientais significativos na zona da pedreira e da fabrica no CPS (adaptado da ref. 19).

Aspetos ambientais ] o
P Pedreira Fabrica
significativos

EmissBes de gases de escape e particulas Emissdes de CO; nas chaminés dos
Ar

pela movimentacao de veiculos. fornos.
Agua Consumo de &gua dos furos e poco. Consumo de &gua dos furos e poco.
3 o ; . . Pequenos derrames gaséleo no
Aguas residuais Descarga de aguas fluviais da pedreira. ) i
abastecimento dos veiculos.
q Aumento do nivel de ruido nos locais de Amento do nivel de ruido ambiente
Ruido

trabalho (zona da britagem). junto a area residencial.

) Alteracdo da paisagem natural pela
Impacte visual y » -
extracdo de calcério.

) Utilizagdo de recursos naturais ndo Utilizacéo de recursos naturais ndo
Recursos Naturais oo » . o . .
renovaveis (calcario da pedreira). renovaveis na producéo do cimento.

Apesar dos aspetos menos positivos presentes na Tabela 1, no Centro de Producéo de
Souselas sdo adotadas diversas medidas de mitigacdo dos aspetos ambientais mais
significativos. Adotam-se medidas de gestdo no que diz respeito ao abastecimento e utilizagéo
de aguas e aguas residuais, como analises quimicas e controlo dos seus volumes e manutencéo
de equipamentos. Realizam-se também limpezas de derrames de Gleos e outras substancias e
evitam-se descargas para o circuito de aguas pluviais. No que diz respeito aos impactos visuais,
0 CPS implementa uma medida de reflorestacdo que os permite reverter.

O ruido ambiental é também uma preocupacéo pelo que deve ser gerido. Assim, podem
adotar-se medidas tais como a identificagéo das fontes emissoras e a monitorizagéo e controlo

dos niveis de ruido em toda a envolvente da CPS com recurso a um sonometro. Pode também
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recorrer-se ao tapamento e insonorizacdo de chaminés dos moinhos de cimento e ventiladores
como forma de evitar este tipo de polui¢do. No caso do CPS hé insonorizadores nas chaminés
dos moinhos de cimento e no topo dos silos.

Outro aspeto ambiental significativo € a geracdo de residuos sélidos, pelo que devem
ser inicialmente identificados e, de seguida, manuseados, recolhidos e armazenados
devidamente. O transporte de residuos deve ser gerido de forma adequada a evitar derrames e,
sempre que possivel, a valorizagdo e/ou eliminacao de residuos deve ser tida em conta.

No que diz respeito as emissdes de particulas pelas chaminés e emissdes difusas,
recorre-se a um processo de controlo e/ou monitorizacdo da quantidade de particulas emitidas
e h& uma rede de qualidade do ar. Esta rede consiste em 4 locais, nas imediacfes da fabrica,
onde se fazem medicdes de particulas inalaveis. Existe uma constante preocupacdo em garantir
gue o processo esta sob controlo e que ocorrem manutencdes e calibracBes frequentes dos
equipamentos. De forma a evitar emissdes atmosféricas de particulas difusas, adotam-se
medidas como o armazenamento em locais cobertos e protegidos do vento, aspersao de agua e
pavimentacdo de estradas, equipamentos de limpeza a vacuo e um bom dimensionamento do
processo de despoeiramento.

As principais fontes de emissdo de CO», no Centro de Producdo de Souselas, séo a
gueima de combustiveis, como coque de petroleo, gasoleo, residuos industriais perigosos e
combustiveis derivados de residuos e a descarbonatacao do cru. Para mitigar este aspeto, pode
aumentar-se a valorizagdo energética de combustiveis alternativos ou reduzir a incorporagéo de
clinquer nos cimentos compostos.*®

Nesta dissertacdo de mestrado aborda-se o método da utilizacdo de materiais
cimenticios suplementares, ou seja, aditivos, como substitutos de clinquer, de maneira a
controlar os efeitos menos positivos desta industria. Os aditivos com maior destaque sdo as
cinzas volantes de carvdo, escrias e pozolanas naturais como cinzas de casca de arroz e cinzas
vulcanicas. O uso destes materiais cimenticios podera reduzir significativamente os residuos

gerados com destino a aterro e os aspetos monetarios de producdo de cimento.’
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2.4 Defini¢do, composicao e tipos de cimentos

O cimento é definido como um ligante hidréaulico, ou seja, quando é misturado com
agua, e formada uma pasta que faz presa e, uma vez que ocorrem reacdes e processos de
hidratacdo, este endurece. Apds este processo, a sua resisténcia mecanica e estabilidade sdo
conservadas mesmo quando se encontra em contacto com agua.?

O cimento consiste num material em forma de pé fino e é composto, maioritariamente,
por cal calcinada (CaO) e argila que contém na sua constituicdo silica (SiO2), alumina (Al20s)
e oxido de ferro (Fe20s).

No forno da industria cimenteira, as elevadas temperaturas promovem 0 processo de
calcinacdo onde ocorrem reacGes entre os Oxidos que constituem o cimento. Deste processo
resultam componentes mais complexos, nomeadamente alite (3Ca0.Si0.), belite (2Ca0.Si0y),
aluminato tricélcico ou celite (3Ca.(Al.Oz)) e aluminoferrite tetracalcica ou brownmillerite
(4Ca0.Al;03.Fe;03).Y’

Apesar de poderem existir outros compostos derivados da argila, por exemplo, pode
assumir-se que o clinquer contém apenas 0s quatro 6xidos ja& mencionados: o6xido de calcio,
silica, alumina e 6xido de ferro, sendo denotados, em linguagem industrial, como C, S, Ae F,
respetivamente.l’ Desta forma, a alite, belite e aluminato tricalcico ou celite podem denotar-se
como CsS, CS, C3A e contribuem para as resisténcias mecanicas aos primeiros dias, resisténcia
aos 28 dias e resisténcia nas primeiras horas, resisténcia ao ataque dos sulfatos e promove tempo
de presa réapido, respetivamente. O CsS € o composto que d& a maior resisténcia uma vez que
possui 3 carbonos na sua constituicdo e apresenta ligacfes mais fortes. O aluminoferrite
tetracalcica ou brownmillerite pode denotar-se como CsAF e é responsavel pela formacao da
fase liquida necessaria para que ocorra a reagdo (funciona como fundente).?

A belite resulta da combinacao entre a calcite e 0s compostos que apresentam silica na
sua composicdo (Equacdo 1) e a alite resulta da combinacdo entre a belite e 6xido de célcio
(Equagéo 2).2

2 CaCO5 + Si0, —» 2 C,S + CO, (1)

C,S+ Ca0 > C5S )
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De notar que o cimento apresenta também na sua constituicdo agua (H20), trioxido de
enxofre (SO3), 6xido de sédio (Na20), 6xido de potéssio (K20) e sulfato de calcio dihidratado
ou gesso (CaS04.2H20).Y’

Existem diversos tipos de cimento que diferem entre si devido, principalmente, as suas
composic¢des quimicas. Os cimentos mais comuns e abundantemente produzidos sdo o cimento
Portland, cimento de cinzas volantes silicioso, cimento de cinzas volantes calcério, cimento de
escorias e cimento de silica de fumo.

Relativamente aos cimentos usados para construcdo, os diversos tipos diferem na sua
composicao e producdo para diferentes aplicacdes. Entre estes, destacam-se 0s cimentos de
endurecimento rapido, de presa répida, de baixo calor, resistente a sulfato, de escoria de alto
forno, de alta alumina, branco, colorido, pozolanico. De notar que o cimento de endurecimento
rapido tem um teor de cal superior ao cimento Portland, permitindo, assim, uma maior
resisténcia em estagios iniciais de formacéo. Este endurecimento € possivel devido a absorcao
de didxido de carbono atmosférico pelo éxido de célcio (CaO) que leva a formacéo de carbonato
de célcio (CaCO0:s). Os restantes diferem na percentagem de quimicos que lhes sdo adicionados,
permitindo obter os cimentos supracitados.’

De acordo com a norma europeia de cimentos, EN 197-1, no CPS sao definidas notacdes

para 27 produtos, em base sem gesso, como é possivel observar na Tabela 2.2°
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Tabela 2. Normas da composi¢do de cada produto da familia dos cimentos produzidos na Cimpor, em base sem gesso (adaptado da ref. 20).

Composicio (percentagem em massa®
Constituintes principais
Pozolona Cinza volante Calcério
. Notagdo dos 27 - - -
Tipos - Escoria | Silica Natural . - - Constituintes
principais g:%ifgségﬁgigi Clinquer | dealto de Nat;ral calcinada Sllls/losa Cal\;:\;ina XIS-LO L LL adicionais
K forno fumo Q cozido minoritarios
s DY T
CEM1 Cimento | ey | 95100 - - - ; ; ; ] ; ) 05
Portland
Cimento CEM 80-94 6-20 - - - - - - - - 0-5
1I/A-S
Portland de CEM
escéria B.S 65-79 21-35 - - - - - - - - 05
Cimento
Portland de CEM
silica de II/A-D 90-94 . 6-10 ° ) ) ) ) ) ) 0-5
fumo
CEM - - -
80-94 - 6-20 - - - - 0-5
Cimento I/A-P
Portland de | CEM 1 &5 2 ; ; 2135 ; ; ; ; ; ; 05
pozolana 11/B-P
CEM
IWA-Q 80-94 - - - 6-20 - - - - - 0-5
CEM
/B-0 65-79 - - - 21-35 - - - - - 0-5
CEM
WAV 80-94 - - - - 6-20 - - - - 0-5
Cimento If,g"('/ 65-79 ; - - ; 21-35 ; ; ; ; 05
Portland de CEI_VI
CEM1I cinza 80-94 - - - - - 6-20 - - - 0-5
volante ”é’;\\/l’v
/B-W 65-79 - - - - - 21-35 - - - 0-5
Cimento CEM - - R
Portland de | AT | 8094 - : - 6-20 - - 0-5
Xisto CEM
cozido 11/B-T 65-79 ) ) ) ) ) ) 21-35 ) ) 05
CEM
WA-L 80-94 - - - - - - - 6-20 - 0-5
CEM | 6579 . ; ; . - - ; 21-35 ; 05
. 11/B-L
Cimento CEM
Portland de
calcario 1/A- 80-94 - - - - - - - - 6-20 0-5
LL
CEM
11/B- 65-79 - - - - - - - - 21-35 0-5
LL
Cimento CEM 80-94 < 6-20 > 0-5
11/A-M
Portland CEM
) - - -
composto 1/B-M 65-79 < 21-35 > 0-5
CEM 35-64 36-65 - - - - - - - - 0-5
. 1I/A
Cimento CEM
CEM 11l de alto /B 20-34 66-80 - - - - - - - - 0-5
forno
CEM
nic 5-19 81-95 - - - - - - - - 0-5
cimento | SEN | 6589 - < 11-35 > - - - 05
CEM IV pozolanico CEM
0 " R _ - R - R
VB 45-64 < 36-55 > 0-5
CEM
Cimento VIA 40-64 18-30 - < 18-30 > - - - - 0-5
CEMV composto® CEM
P o 20-38 31-50 - < 31-50 > ; ; ; - 05

a)  Os valores do quadro referem-se a soma dos constituintes principais e dos adicionais minoritarios.

b)  Alincorporago de silica de fumo é limitada a 10%

c)  Nos cimentos Portland compostos CEM-1I/A-M, nos cimentos pozolanicos CEM IV/A e CEM IV/B e nos cimentos compostos CEM V/A e
CEM V/B os constituintes principais, além do clinquer, devem ser declarados na designagéo do cimento.
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Quando misturados agregados e agua a quantidades doseadas adequadamente de
cimento produz-se betd0.22 O betdo consiste entdo numa proporcdo de agregados, cimento,
aditivos, agua, adjuvantes, sendo os agregados (como a brita e areia) o composto maioritario??,
ocupando cerca de % do volume total, e os adjuvantes o composto minoritario. Em termos de
aditivos estes podem ser cinzas, pozolanas, silica de fumo.?? Relativamente as propriedades do
betdo endurecido, a sua resisténcia final é desenvolvida ao longo do tempo, atingindo um valor
entre 80 e 85% do valor méximo, ao fim de 28 dias. Os agregados permitem uma maior
estabilidade dimensional e menor custo, uma vez que o cimento é um composto caro.?® As
argamassas, de acordo com a norma europeia EN 196-1, sdo constituidas apenas por areia,
cimento e agua.

Tanto o betdo como a argamassa Sd80 materiais que conseguem manter a sua
trabalhabilidade durante um tempo suficiente para a aplicacdo do consumidor final e, para além
disso, atingem niveis de resisténcia especificados e estabilidade de volume a longo prazo,

depois de periodos definidos.?

2.5 Cura das argamassas

De maneira que a argamassa apresente as propriedades desejadas para o fim a que se
destina e, consequentemente, para o consumidor final, deve passar por um processo
denominado cura. Este consiste em expor a argamassa a um ambiente himido, num periodo e
temperatura adequados para que apresente as caracteristicas e valores requeridos. A argamassa
deve ser sujeita a uma humidade relativa superior a 80% e uma temperatura superior a 10 °C,
e, relativamente ao tempo, este pode variar entre 3 e 14 dias de cura, sendo dependente da
aplicacdo final do cimento. O cumprimento destas especificacfes permite que as propriedades
finais da argamassa sejam atingidas.?*

O desenvolvimento de resisténcia mecanica e durabilidade da argamassa estdo
diretamente relacionados com o seu processo de cura. Este ocorre logo apds a colocacdo e
acabamento da argamassa e exige que as condi¢fes anteriormente mencionadas nao se afastem
dos valores estipulados, tanto nas zonas mais profundas da argamassa como mais préximo da
superficie. Desta forma é possivel ter uma quantidade adequada de humidade para a hidratagédo
continua e desenvolvimento de resisténcia mecénica, estabilidade de volume, resisténcia ao

congelamento/descongelamento e resisténcia a abraséo e corrosdo.?*
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A temperatura afeta diretamente a resisténcia mecéanica da argamassa, uma vez que uma
cura a elevadas temperaturas favorece o aumento desta propriedade logo nos primeiros dias. No
entanto, quando se aproximam 0s 28 dias do processo de cura a altas temperaturas, a resisténcia
pode diminuir. A Figura 5.a apresenta o efeito da temperatura de cura na resisténcia a
compressdo da argamassa.?*

A duragdo do tempo de cura deve ser definida de acordo com diversos fatores,
nomeadamente, resisténcia especifica, condicdes climaticas e condicdes de exposico futura. E
recomendado um tempo minimo de cura de 7 dias, que corresponde a uma argamassa com cerca
de 70% da resisténcia especifica a compressdo, de acordo com o Comité 301 do Instituto
Americano de Cimento (ACI- American Concrete Institute). No entanto, caso a cura da
argamassa esteja sujeita a temperaturas mais elevadas ou caso se usem combinacdes de cimento
com aditivos, 0s 70% de resisténcia especifica a compressdo podem ser atingidos num periodo
inferior a sete dias. A Figura 5.b permite observar o efeito da duracdo da cura da argamassa na

resisténcia & compresso.?*
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Figura 5. Efeito da temperatura de cura (a) e efeito da duragdo da cura da argamassa na
resisténcia a compressao (b) (adaptada da ref. 24).

Ao observar a Figura 5.a é percetivel que a medida que a temperatura de cura aumenta,
a resisténcia a compressdo da argamassa no primeiro dia aumenta também. Este aumento da
temperatura provoca uma diminuicdo da resisténcia aos 28 dias. Pela Figura 5.b é possivel
verificar que aos 7 dias a argamassa apresenta uma elevada resisténcia especifica a compressao

e estagna a medida que o tempo passa.
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O uso de aditivos no cimento pode levar ao aumento da resisténcia de argamassas, no
entanto, um elevado teor deste composto pode reduzir a sua resisténcia no inicio de cura. Assim,
0 uso do processo de cura térmica da argamassa podera aumentar esta resisténcia logo nos

primeiros dias de cura.?®

2.6 Tipos de aditivos

Como referido anteriormente, aposta-se cada vez mais na substituicdo de clinquer no
cimento, sobretudo com o objetivo de reduzir a pegada de carbono provocada pela produgéo
deste composto. Na ultima década, o teor de clinquer no cimento tem vindo a diminuir,
utilizando-se materiais cimenticios complementares, nomeadamente, cinzas volantes, escoria e
aditivos com propriedades pozolanicas, como cinza de casca de arroz e cinzas vulcanicas.>?

Surge também o conceito de fillers, que se definem como materiais inertes de
granulometria fina que tornam a pasta cimenticia mais compacta, permitindo que haja uma
reducdo de clinquer no processo de fabrico do cimento. O seu principal objetivo no cimento &,
entdo, o de substituir o clinquer, constituindo uma das alternativas definidas no Roteiro de
Tecnologia e Cimento para a redugdo do impacto ambiental traduzido na emissdo de CO2 nos
proximos 50 anos.*2

Estudos da literatura®’ demonstram particular relevo para o uso de cinzas volantes. Estas
constituem um subproduto da combustdo de carvdo e sdo consideradas o material mais
abundantemente disponivel e menos utilizado por todo o mundo. E reportado que,
mundialmente, a geracdo anual de cinzas é superior a 900 milhdes de toneladas, destacando-se
paises como a Australia com uma producao de 14 milhdes de toneladas por ano, 169.25 milhdes
de toneladas por ano na india, a China com 580 milhdes de toneladas e 43.5 milhdes de
toneladas nos Estados Unidos da América (EUA).?’

Aditivos como cinzas volantes e também escdrias permitem uma redugdo de emissdes
de dioxido de carbono em 9.1 kg/ton de cimento!?, dos custos dos materiais de construgdo e
principalmente da quantidade de clinquer necessaria a producdo de cimento.! Para além disto
apresentam outras vantagens, nomeadamente o desenvolvimento das propriedades funcionais
(mecanicas, fisicas e quimicas) da mistura de cimentos.?

Em média s&o incorporados como substitutos de clinquer cerca de 20% de materiais
cimenticios complementares.?® No entanto, o maior desafio da utilizagio de materiais como
cinzas volantes e escdrias é que estes, quando apresentam uma boa qualidade, sdo limitados em
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aproximadamente 25% de incorporacao no cimento em todo o mundo, de acordo o Programa
das Nagdes Unidas para o Meio Ambiente (UNEP — United Nations Environmental
Programme).?®

No caso especifico das cinzas volantes, avancos recentes permitem uma utilizacdo até
55% deste material na producao de cimento com aplicacdo na construcdo, estando essa solucéo
comercialmente disponivel. Um cimento com elevada percentagem de cinzas volantes, cerca
de 60 a 70%, apresenta uma diminui¢do das suas propriedades mecanicas, nomeadamente a
resisténcia a compressdo, flexdo, a tracdo e, ainda, uma diminui¢do do mddulo de elasticidade.
Um aumento da percentagem de cinzas volantes provoca, também, um aumento da resisténcia
a penetracdo de ido de cloreto, sendo que quanto maior a finura das cinzas volantes, maior sera
esta resisténcia. Para além disso, as resisténcias contra o ataque de &cidos sdo reforcadas com a
incorporacéo de cinzas volantes.?’

O uso de cimentos com cinzas volantes como aditivos promove entdo uma resisténcia
especifica a compressao e a flexdo baixa durante os primeiros dias de idade, no entanto, aos 7
dias a resisténcia comeca a aumentar e aos 28 e 360 dias ha um aumento significativo, quando

comparadas com um cimento sem aditivos.?® Esta evolugéo é percetivel na Figura 6.
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Figura 6. Resisténcias a compresséo (a) e a flexao (b) em funcéo da idade e da
percentagem de incorporacao de cinzas volantes no cimento (adaptada da ref. 28).

Um fator a ter em consideragdo é o tipo de cinzas volantes a usar. O efeito destas
depende fortemente da sua reatividade, que se traduz no teor de 6xido de calcio presente, sendo

a sua relacédo proporcional. Para além do conteddo em CaO, outros compostos que constituem

19



as cinzas volantes, como dioxido de silicio e 6xido de aluminio demonstram-se bastante
importantes no ganho de resisténcia nos cimentos com cinzas volantes.

A utilizacdo de diversos materiais em substituicdo do clinquer permite a reducédo da
pegada de carbono, no entanto pode ter efeitos negativos, nomeadamente uma diminuicéo da
resisténcia ou durabilidade do cimento a longo prazo. Assim, para atingir propriedades
semelhantes a um cimento com uma maior quantidade de clinquer, é necessario produzir uma
maior quantidade de cimento.*

De modo a mitigar as desvantagens do uso de elevada percentagem de cinzas volantes
na producédo de cimento, tem sido estudado o efeito da introducdo de diferentes aditivos neste
tipo de cimento. Surgem as nanoparticulas como aditivos altamente eficientes para a
modificacdo de produtos de cimento. As nanoparticulas mais comummente utilizadas séo
nanosilica (nano-SiOz), nano-6xido de aluminio (nano-Al>Oz), nano-6xido de ferro (nano-
Fe203), nano-didxido de titanio (nano-TiO2), nano-carbonato de calcio (nano-CaCOs) e
nanoparticulas de argila. Estes compostos apenas comecaram a apresentar maior relevancia
como aditivos de produtos a base de cimento em meados de 2004. A partir desse ano, tém vindo
a ser estudados como aditivos com o objetivo de modificar beneficamente as propriedades
mecanicas e de durabilidade de produtos cimenticios, devido as suas caracteristicas,
nomeadamente elevada area de superficie e reatividade devido ao seu tamanho bastante
pequeno (< 100 nm).?® A adicéo de nanoparticulas ao cimento facilita a hidratacio de cimento
Portland e de minerais incorporados no cimento, ou seja, materiais cimenticios. Para além disso,
permite preencher espacos vazios entre particulas maiores, densificando o empacotamento do
material e tornando-o mais coeso. No entanto, estes materiais apresentam um elevado custo de
mercado e podem levar a reducéo da trabalhabilidade do cimento. O facto de terem tendéncia a
aglomerar-se tem também levantado algumas questdes.?

Relativamente a aditivos como escdrias, estes provocam um aumento da resisténcia a
compressdo da argamassa, no entanto, quando esta é sujeita a elevadas temperaturas, ocorre o
efeito contrério da cura térmica da argamassa com cinzas volantes e escOria quando em
comparagao com a cura a temperatura ambiente.?’

A Tabela 3 apresenta o efeito da silica de fumo na resisténcia de argamassas.
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Tabela 3. Efeito da silica de fumo na resisténcia de argamassas (adaptado de ref. 28).

Composicdo de materiais cimenticios Resisténcia a compressao (MPa)

Mistura  Cimento Silicade Densidade aparente aos ) ) ) )
3dias 28dias 56 dias 90 dias

(%) fumo (%0) 28 dias (kg/m?®)
1 100.0 0.0 2553.0 64.1 76.3 81.4 93.8
2 90.0 10.0 2550.0 68.7 105.2 112.0 126.0

Com é possivel observar pela Tabela 3 aditivos minerais ativos, como silica de fumo,
na constituicdo da argamassa permitem um aumento da resisténcia a compressdo ao longo do
tempo, sendo a taxa de crescimento maior apos os 28 dias.?®

Aplicam-se também numerosos tipos de residuos, como lamas de tratamentos de aguas,
pé ceramico, lamas de granito, p6s de marmore e granito, cimento hidratado de residuos de
construcio e demoli¢io (CDW, Construction and Demolition Waste).*2

Para a producdo de cimentos mais sustentaveis, é possivel recorrer também a utilizacéo
de um polimero que melhora a qualidade de aditivos do cimento (CAQIP- Cement additives
quality improver polymer). Este pode ser desenvolvido a partir de polimeros sintetizados,
materiais residuais derivados de residuos petroguimicos e 6leo de palma. Estudos comprovam
que este material melhora a resisténcia mecanica do cimento em cerca de 7-35 % aos 2 dias e
4-58 % aos 28 dias.*®

Estudos reportam ainda a utilizagdo de plastificantes, como lignosulfonatos e
policarboxilatos, que sdo usados na producao de cimento e tém efeitos na tensdo de cedéncia,
tanto no teste dindmico como no estatico. Os lignosulfonatos sdo subprodutos quimicos que
resultam da industria de celulose, do processo de fabrico do papel. Os policarboxilatos
pertencem a ultima geracdo de plastificantes e sdo incorporados para melhorar a resisténcia do
cimento & agua.®>% Os lignosulfonatos apresentam uma elevada capacidade de reduzir o teor
de agua no cimento e, quando adicionados, provocam um aumento na tensdo de cedéncia (teste
estatico) da argamassa. Ja no caso dos policarboxilatos, estes levam a uma diminuicdo desta
propriedade (tensdo de cedéncia) tanto no modo estatico como no dindmico. Plastificantes como
0 C3, quando incorporados permitem aumentar a resisténcia da argamassa a agua, obter um
cimento com microporos uniformemente distribuidos e uma elevada hidratacdo deste composto.
No entanto, a resisténcia da argamassa com estes aditivos diminui a medida que a temperatura

aumenta.®?
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Capitulo I11.

Procedimento experimental

3.1 Materiais e descri¢cdo da composicdo das amostras

Os materiais usados para a preparacdo das argamassas e pastas para que seja possivel
realizar a sua caracterizacdo fisico-quimica e mecanica foram fornecidos pela Cimpor, Inddstria
de Cimentos S.A. no seu Centro de Producdo de Souselas (CPS).

Para a preparacdo das misturas de cimento com aditivo em estudo, as matérias-primas
utilizadas foram o clinquer, filler calcario, o gesso e o aditivo. De notar que, antes da execucéo
dos testes laboratoriais, as matérias-primas passam por processos de britagem e moagem
(processos descritos na Seccdo 2.2), de modo que correspondam aos requisitos para realizacao
das suas andlises fisico-quimicas.

O cimento base (RC1) estudado e utilizado para a criacdo das misturas foi proveniente
da moagem laboratorial e consiste num cimento sem incorporacao do aditivo em estudo. Este
material manteve-se em ambiente controlado, a temperatura ambiente e sem exposi¢ao ao ar,
conservando, assim, a sua qualidade a longo prazo.

A formacdo das pastas de cimento e argamassas para a realizacdo dos testes fisicos e
mecanicos exige adicdo de agua para hidratar o cimento. A agua utilizada foi dgua destilada
proveniente do Laborat6rio de Controlo da Qualidade do CPS.

As argamassas sao materiais que apresentam agua, cimento e areia, na sua constituicao,
pelo que foram utilizadas areias normalizadas CEN produzidas pela empresa Société Nouvelle
du Littoral (SNL) que correspondem aos requisitos impostos pela norma NP EN 196-1.

O aditivo em estudo, por motivos de confidencialidade, ndo é revelado.

De forma a assegurar uma boa representatividade das amostras para posteriormente
avaliar as suas propriedades de forma precisa e exata, comegou-se por moer, laboratorialmente,
o aditivo em estudo num moinho de anéis para que apresentasse a mesma finura que o cimento
base.

Depois da moagem, foram realizadas misturas com o cimento base e o aditivo, tendo-se
criado 4 misturas (RC2, RC3, RC4 e RC5) com diferentes percentagens deste aditivo. Apds

adicionadas as quantidades adequadas, as misturas foram homogeneizadas manualmente.
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O objetivo deste estudo foi perceber o efeito do aumento do aditivo nas propriedades
fisico-quimicas e mecénicas das argamassas resultantes das misturas de cimento e aditivo. Para
além das misturas, também foram realizados testes ao cimento base que serviu de controlo, pois
ndo tinha qualquer substituicdo pelo aditivo em estudo, bem como ao cimento produzido
industrialmente no CPS, com o mesmo aditivo, para posterior comparacao.

De modo a avaliar o efeito do aumento da incorporacéo do aditivo, foram feitos célculos
com o Solver no Microsoft Excel em base sem gesso (constituinte controlador da presa do
cimento). Estes calculos tiveram como objetivo perceber as quantidades de cimento e aditivo a
adicionar na mistura para obter entre 21 e 35 % (em massa) de aditivo em substituicdo do
clinquer. Estas percentagens foram selecionadas de modo a respeitar a norma NP 197-1. A
Tabela 4 apresenta a composi¢do do cimento base e de cada mistura, na base sem gesso, em

percentagem massica.

Tabela 4. Composicdo do cimento base e de cada mistura na base sem gesso.

Composicéo (%)
Constituintes

Cimento base RC2 RC3 RC4 RC5
Cimento 100 79 74 70 66
Aditivo 0 21 26 30 34

Foram criadas misturas numa quantidade suficiente para poder realizar todos os testes
laboratoriais fisico-quimicos e mecanicos.

Como referido anteriormente, o cimento pode originar uma matriz aglomerante, pasta
ou argamassa, que endurece e forma uma massa solida resistente.>® Desta forma, foram
realizados ensaios laboratoriais de caracter fisico-quimico e mecénico tanto no estado original
(tal qual), como no estado fresco, ou seja, pastas, e no estado endurecido (argamassas curadas).

A Tabela 5 apresenta os ensaios que foram feitos ao cimento base, aditivo e misturas,

bem como o estado em que se realizaram.
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Tabela 5. Ensaios fisico-quimicos e mecanicos aos quais o cimento base, aditivo e misturas foram submetidos, e

0 estado em que se realizaram.

Material
Tipo de ensaio Ensaio Normativo Cimento - )
Aditivo Misturas
base
Massa volimica ° ° °
Blaine ° ° °
NP EN 196-6
Residuo de
) . [ ] [} [}
peneiracdo
Analise
- [ ] [} [}
Fisico granulométrica
Tempo de inicio e fim
[ ] - [}
de presa? NP EN 196-3
Expansibilidade? . - °
Coeficiente de
EN 1015-3 ° - °
espalhamento®
Resisténcia a
[ ] - [}
Mecanico compressao® NP EN 196-1
Resisténcia a flexdo® ° - °
Perda ao fogo ° ° °
Residuo insoltvel ° - °
Fluorescéncia de
] NP EN 196-2 o ° °
raios-x
Quimico Cal livre ° - °
Cloretos ° - °
Constituintes do DNP CEN/TR
[ ] - [ J
cimento 196-4
Estudo cristalografico - ° ° °

a) Os ensaios de inicio e fim de presa e de expansibilidade sdo realizados em pastas frescas de cimento.

b) O ensaio de determinagdo do coeficiente de espalhamento é realizado em argamassas frescas de cimento.

c) Os ensaios de resisténcia a compressao e flexdo sdo realizados no estado endurecido (argamassas curadas)

aos 2, 7 e 28.
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3.2 Ensaios quimicos

3.2.1 Determinacédo da perda ao fogo

A determinacdo da perda ao fogo (PF) é um ensaio que se realiza ao cimento no seu
estado original e consiste na perda de massa do cimento, numa atmosfera oxidante por
calcinacdo ao ar a uma temperatura de aproximadamente 950 °C. Este relaciona-se diretamente
com o grau de descarbonatacéo e desidratacdo do 6xido de célcio e de magnésio livres. O ensaio
tem entdo como objetivo analisar os éxidos do cimento através da determinacdo da perda ao
fogo, ou seja, da quantidade de agua e dioxido de carbono libertados do cimento.

Os valores de perda ao fogo que um cimento apresenta podem relacionar-se com a
deterioracdo que pode ocorrer durante o armazenamento do clinquer e/ou cimento. Este
parametro correlaciona-se com a resisténcia mecanica, pois quando maior for a perda ao fogo
de um cimento, menor sera a sua resisténcia.

A gama de valores de perda ao fogo relativa a um cimento bem cozido e bem conservado
deve situar-se entre 3 e 4%, no entanto devido a adi¢cdo cada vez maior de calcario (filler), o
valor estipulado pode ser de 5% para cimentos do tipo CEM | e CEM lll, de acordo com a
norma NP EN 197-1. De notar que, para cimentos com elevadas percentagens de calcério, ndo
ha um limite para o valor de perda ao fogo.>**

Nesta dissertacdo, a determinacdo da perda ao fogo foi realizada por calcinacdo ao ar a
uma temperatura de 950 + 25 °C, sendo utilizada uma mufla da Nabertherm onde as misturas e

cimento base estiveram durante aproximadamente 1 h.%

3.2.2 Determinagao da florescéncia de raios-X

A florescéncia de raios-X € um ensaio realizado ao cimento no seu estado original e
consiste num método semi-quantitativo que se baseia ha medic¢do da intensidade de raios-X
caracteristicos, ou seja, quantidade de fotdes por unidade de tempo que sdo emitidos pelos
constituintes da amostra, quando esta é excitada por um feixe de raios-X. Existe uma relacdo
entre a intensidade da energia emitida pelos constituintes e a concentragdo dos mesmos na
amostra.*® Este processo pode subdividir-se em fases distintas, nomeadamente a excitagdo dos
constituintes da amostra, a disperséo de raios-X emitidos pela amostra e a deteg¢éo dos raios-X

emitidos. 3336
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A analise quimica por fluorescéncia de raios-X tem como objetivo, segundo a NP EN
196-2, caracterizar quimicamente cada mistura de cimento, com os diferentes teores do aditivo,
e o aditivo em si. Neste processo é utilizada uma peroladora Philips PERL X3 que permite
preparar pérolas de amostras fundidas. Para a fuséo, recorre-se a um fundente, sendo que, o que
se demonstra mais adequado consiste numa mistura com 66% de tetraborato de litio e 34% de
metaborato de litio, com uma pureza minima de 99.95%.

As pérolas obtidas na peroladora sdo lidas num espectrometro da Panalytical, o Axios
Cement, sendo a concentracdo dos constituintes obtida com base em curvas de calibracdo de
amostras padrdo previamente preparadas. De notar que este método apresenta uma elevada

precisdo, no entanto apenas da indicacdo dos compostos da amostra na forma de éxidos.

3.2.3 Determinacéo dos constituintes do cimento

Este ensaio é realizado ao cimento no seu estado original e é utilizado para determinar
constituintes, nomeadamente clinquer, constituintes, pozolanicos ou inertes e reguladores de
presa. Apos a determinacao destes constituintes, eles podem ser classificados como reguladores
de presa, clinquer, escoria, constituintes do tipo calcario ndo diferenciados (combinacdes de
qualquer calcéario, cal ou materiais derivados do processo de producdo de clinquer) e
constituintes siliciosos ndo diferenciados (combinacBes de qualquer silex, pozolana natural,
cinzas volantes siliciosas, silica de fumo, entre outras).*’

Este método apresenta algumas limitacdes pois pode haver interferéncias que dificultam
a analise dos resultados, uma vez que a determinagdo do teor de clinquer é feita através da
“diferenca” dos restantes constituintes que contém fases minerais idénticas as do clinquer.®®

Neste ensaio recorre-se ao método de dissolucdo seletiva que consiste em tratar a
amostra com uma solucdo que contém trietanolamina (TEA), &cido etilenodiamino tetra-acético
(EDTA) e dietilamina (DEA), sendo outra fracdo tratada com &cido nitrico diluido. Assim, ap6s
estas duas dissolugdes seletivas é possivel determinar os teores dos varios constituintes. De
notar que, primeiramente, é necessario determinar o teor de trioxido de enxofre e didxido de
carbono do cimento, calculados através fluorescéncia de raios-X e da PF entre 500 e 950 °C
(correspondente a descarbonatacdo de calcario), respetivamente. Os reguladores de presa, 0

clinquer e os constituintes calcarios séo soltveis na solu¢do de EDTA, ao contrario das escorias,
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pozolana, cinzas volantes e constituintes siliciosos. O mesmo
acontece com o acido nitrico, com a excecdo da escoria que é
soltivel nesta solugdo.*’

Apbs o ataque com a solucdo de EDTA e com &cido
nitrico diluido, as misturas e o cimento base séo filtradas por
vacuo, aplicando uma pressao no baldo de filtragdo superior a
33.5 kPa.

A Figura 7 apresenta o cimento base (RC1) e mistura

Figura 7. Cimento base apds ataque com
solugdo de EDTA (a); cimento base apds
ataque com &cido nitrico diluido (b);
mistura RC2 ap6s ataque com solugdo de
EDTA (c); mistura RC2 ap6s ataque com
acido nitrico diluido (d) apos filtragdo a
Vacuo.

RC2 (com a menor percentagem do aditivo em estudo) apos

ataque das solucdes e filtracdo a vacuo.

3.2.4 Determinagdo do residuo insoltvel em acido cloridrico e carbonato
de sddio

O residuo insolavel é realizado ao cimento no seu estado original e consiste na fragao
do cimento que € insoltvel a quente e em &cido cloridrico, em certas condi¢des. Uma vez que
as matérias-primas contém calcario e argila, o ataque através de acido cloridrico faz com que o
calcario se dissolva. O mesmo ndo acontece com a silica, alumina, 6xidos de ferro da argila e
célcio ndo combinados. Ao contrario do ataque por EDTA e &cido nitrico, que permitem
determinar os constituintes do cimento, este ensaio contabiliza toda a parte do cimento nédo
combinada que néo € sollvel a quente e em acido cloridrico. Caso a combinacdo das matérias-
primas fosse perfeita, todo o clinquer do cimento se tornaria soltvel no &cido, sendo que, em
cimentos bem cozidos o residuo insoltvel ndo ultrapassa o 1%.

Assim, para obter a melhor combinacdo dos componentes da matéria-prima, o residuo
insoltvel é limitado pelas normas. De acordo com a norma NP EN 197-1, este parametro é
limitado a 5% para os cimentos CEM | e CEM II1l. De notar que, caso o cimento apresente
cinzas volantes na sua constituicdo, a quantidade que Ihe corresponde pode ser insoltvel em
4cido cloridrico, uma vez que a parte siliciosa das cinzas ndo € soltvel.3*

A determinacg&o do residuo insoltvel é realizada através de um ataque por uma solucéao
diluida de &cido cloridrico, de maneira que a silica em solucéo néo precipite. A solucéo é sujeita
aum processo de aquecimento abaixo da temperatura de ebulicdo da amostra. Apés este ataque,

0 residuo resultante é novamente atacado por uma solucdo fervente de carbonato de sodio (50
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g/L) com o objetivo de repor em solucédo a porcao de silica que tenha sido precipitada. Depois

o residuo ¢é doseado através da gravidade, depois de calcinagio a 950 + 25 °C durante 2 h.*®

3.2.5 Determinacédo da cal livre

No forno de producéo de cimento, ocorre a formacgéo de clinquer e, a0 mesmo tempo, a
formacéo de cal livre, devido a condicGes inadequadas de cozimento no forno, nomeadamente
gueima durante um curto periodo ou temperatura insuficiente, processo de moagem do calcario
inadequado ou processo de homogeneizacdo de matérias-primas ineficiente. O coeficiente de
saturacdo de cal é utilizado para a dosagem do cru e baseia-se na obtencao de um equilibrio de
saturacdo dos oxidos SiO2, Al203 pelo CaO. Caso este valor esteja acima do recomendado
ocorre a formacdo de cal livre.

A determinacdo da cal livre do cimento torna-se um processo de extrema importancia,
uma vez que 0 seu excesso causa expansdes por hidratacdo do CaO em Ca(OH): levando a
fissuracdo do cimento endurecido e deterioragdo de materiais.*

O método de determinacéo de cal livre é realizado ao cimento no seu estado original e
consiste em atacar, de forma rapida e seletiva o cimento em po através de etilenoglicol, que
reage com os ides célcio livres. Este processo ocorre a temperatura de 75 £ 5 °C e permite a
transformacdo de cal livre em glicolato de calcio que é, posteriormente, titulado com uma
solucdo alcodlica de acido benzoico no equipamento da Metrohm. O indicador utilizado é a
fenolftaleina. A Equacdo (3) apresenta a reacdo que ocorre durante o processo entre a cal livre
(CaO) e o etilenoglicol. A Equacdo (4) representa a reacdo entre a cal livre hidratada e o
etilenoglicol. Esta cal livre hidratada (Ca(OH)2) provém da reacéo da cal livre quando € exposta

a humidade atmosférica.

(CH,OH), + CaO - H,0 + Ca(CH,0) (3)

(CH,OH), + Ca(OH), - 2H,0 + Ca(CH,0), 4)

A Figura 8.a apresenta cada mistura e o cimento base apos atague com etilenoglicol e a
Figura 8.b 0 equipamento da Metrohm utilizado para a titulagéo.
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Figura 8. Misturas e cimento base ap6s ataque com etilenoglicol (a);
equipamento da Metrohm utilizado para a titulagéo (b).

3.2.6 Determinacdao de cloretos

A importancia da determinacdo dos cloretos do cimento prende-se com o facto dos
cloretos poderem causar alteragcdes no tempo de presa e na velocidade de endurecimento das
estruturas de cimento/betdo. Os cloretos podem estar presentes nos agregados naturais ou na
agua com a qual estiveram em contato. A maior problematica foca-se no betdo armado, ou seja,
betdo reforcado com materiais inorganicos ou organicos que o tornam mais resistente a esforcos
de traccdo e de compressdao. Uma vez que o ido cloro leva a oxidacdo destes materiais e,
consequentemente, a sua diminuicdo e expansao este elemento causa deterioracao e degradacéo
dos materiais e estruturas. Ja no caso do betdo simples, os cloretos ndo levam a formacéo de
compostos indesejaveis com os constituintes do cimento, pelo que o seu efeito se pode
considerar ndo significativo.®*

A norma NP EN 197-1 define, como limite do teor de cloretos no cimento, um valor
inferior a 0.10% da massa do cimento.?

Segundo a norma NP 196-2, o método de determinacdo de cloretos é realizado ao
cimento no seu estado original e consiste em tratar o cimento com &cido nitrico diluido fervente
permitindo a sua decomposicdo e eliminacao de sulfuretos. Apds a dissolucdo do cloreto, este
é precipitado quando sujeito a um volume conhecido de uma solucéo padrdo de nitrato de prata.
Ao atingir a ebulicdo, o precipitado passa por uma lavagem com acido nitrico diluido e é
rejeitado. De seguida o filtrado e as &guas de lavagem passam por um processo de arrefecimento
abaixo de 25 °C e o residuo de nitrato de prata é titulado com uma solugéo padrdo de tiocianato

de amdnio sendo o indicador um sal de ferro (I11). Este método da o resultado do teor total de
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cloretos e brometos expresso em ido cloreto (CI).>® Neste caso, foi realizada a titulagéo
potenciométrica, que é bastante mais precisa € menos morosa do que o método de norma.

Os equipamentos utilizados para a realizacdo deste ensaio foram o Titoprocessor 682 e
o Dosimat 665 da Metrohm.*® A amostra juntamente com agua fervente ¢ atacada com anidrido
acetico ao qual se acrescenta, gota a gota, o reagente titulante (nitrato de prata) de concentracéo
conhecida. Esta titulacdo tem como base as varia¢cdes da forca eletromotriz de uma célula
eletrolitica até se atingir o ponto final da titulagdo.

A Equacdo (5) permite demonstrar a reacdo que ocorre aquando da titulacdo. Na Figura
9 é possivel observar o equipamento utilizado com uma amostra do cimento base apos a

titulacdo (Figura 9.a) e as 4 misturas antes da titulagdo potenciométrica (Figura 9.b).

Clag) + ABlag) — AgClys) (5)

(b)

Figura 9. Equipamento utilizado para a determinacdo dos cloretos com a amostra do
cimento base apos titulagdo (a); quatro misturas antes da titulacdo potenciométrica (b).
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3.2.7 Estudo cristalografico

A difracdo de raios-X (DRX) é um ensaio realizado ao cimento no seu estado original
(em po) e consiste numa técnica ndo destrutiva que fornece informacdo acerca de materiais
cristalinos, incluindo a sua estrutura, fases, orientacao preferencial dos cristais, tamanho meédio
dos gréos, grau de cristalinidade. Esta técnica apresenta as vantagens de nao ser morosa, de a
preparacdo da amostra ser relativamente simples, ser bastante fidedigna, e de poder ser feita in
situ. Permite também a caracteriza¢do de materiais policristalinos e amorfos, através a adi¢éo
de um padrdo cristalino com um teor conhecido, e estdo disponiveis centenas de padrdes de
sistemas de materiais.3®°

O estudo cristalografico dos materiais que constituem o cimento foi realizado pelo
Laboratério Central da Cimpor com recurso a um difratdbmetro de raios-X. A andlise
quantitativa é feita através do método Rietveld que consiste no ajuste tedrico dos parametros
estruturais ou de rede, dispersdo atomica, anisotropia, tensdes da rede ao perfil completo do
difractograma. Um difractograma consiste na “impressao digital” de cada composto cristalino
e € obtido através do angulo do plano da difracdo (260) em funcdo da intensidade (lo). Este
método apresenta uma elevada precisdo e exatiddo, uma vez que utiliza uma ampla zona do
espetro.“ De notar que, contrario do método de fluorescéncia de raios-X, a DRX dé indicac&o

da composicao real das amostras.

3.3. Ensaios fisicos e mecanicos

3.3.1 Determinacdo da massa volimica

A determinacdo da massa volUimica é realizada ao cimento no seu estado original e é
definida como a razdo entre a massa de uma substancia por unidade de volume. A determinacgéo
da massa volimica de um cimento revela-se um parametro importante na medida em que, para
que seja possivel conhecer a superficie especifica pelo método Blaine (descrito na Secc¢édo
3.3.2), € necessario determinar a massa volmica.>®

De acordo com a norma NP EN 196-6 e o Laboratorio Nacional de Engenharia Civil,

LNEC E-64, a massa volumica é calculada através da determinacéo da massa de uma fracéo de
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cimento definida e determinagdo do volume correspondente
num densimetro de Le Chatelier, como exemplificado na
Figura 10.

A realizacdo deste ensaio exige a presenca de um

liquido como gasolina ou petroleo, sendo, neste caso, utilizado

Figura 10. Densimetros de Le
atelier na cAmara climatica para

aditivo, pois a massa vollimica do aditivo é muito baixa.*14? determinagdo da massa volumica.

0 hexano. Sdo pesadas cerca de 65 g de cimento e 45 g do

3.3.2 Teste de Blaine

O teste de Blaine € um ensaio realizado ao cimento no seu estado original. De acordo
com a norma NP EN 196-6, o Blaine ¢ um método de permeabilidade ao ar que tem como
principal objetivo medir a superficie especifica, ou seja, area de superficie por unidade de
massa, em m?/kg, permitindo, assim, a determinagao da finura do cimento. Ap6s a especificacio
da massa e porosidade de uma fracdo de cimento compactado, é medido o tempo que uma
determinada quantidade de ar fixa demora a permear esta fracdo de cimento através do
equipamento Testing Equipments RMU presente na Figura 11.4

A superficie especifica do cimento medida é proporcional
ao quadrado do tempo do escoamento do ar que atravessa a por¢ao
de cimento.** Conhecendo a massa volimica é possivel calcular a
massa de cimento a utilizar, através de férmulas ja definidas, de
modo a que corresponda a um “prensado” de cimento com cerca
de 10 mm de espessura e uma porosidade normalizada de 0.500.
Neste caso, apOs determinacdo da massa volumica, a massa de

cimento a utilizar foi determinada por tentativa/erro, através da

consideracdo de diferentes valores de porosidade, uma vez que

. i . . Figura 11. Equipamento para
ndo ha um valor padronizado de porosidade para cada uma das teste de Blaine

(permeabilimetro).

misturas criadas.
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3.3.3 Determinacéo do residuo de peneiracéo

O residuo de peneiragdo é um ensaio realizado ao cimento no
seu estado original e € determinado com recurso a peneiros com
aberturas de 45, 90 ou 200 um. O objetivo deste ensaio é o de
determinar a finura do cimento (ou aditivo) em estudo através do
método de peneiracdo por jacto de ar. O equipamento utilizado foi o
Granulémetro Alpine LS 200N da Hosokawa Alpine (Figura 12).4

Foi avaliada a finura de todas as misturas em estudo, do

cimento base e do aditivo através da pesagem de 25 g que foram  Figura 12. Granulémetro
Alpine LS 200N utilizado

submetidas a peneiracao. para a determinag&o do
residuo de peneiracéo.

3.3.4 Anélise granulométrica

O método de espectrometria de disperséo laser € um ensaio realizado ao cimento no seu
estado original e permite determinar as curvas de distribuicdo granulométrica de cada amostra.
Este método avalia os pequenos angulos de dispersdo de luz quando esta atravessa um meio
diluido com as particulas, com recurso a um granulémetro a laser, o Mastersizer 2000 da
Malvern Panalytical - Figura 13. Este deteta particulas com um didmetro entre 0.02 e 2000 pm
e permite medir amostras tanto em meio himido como em meio seco atraves do acoplamento
do sistema Hydro 2000MU. Uma vez que as particulas em solucdo podem aglomerar-se, este
equipamento possui também uma sonda de ultrassons que contraria este efeito.**

O método de espectrometria de dispersdo a laser analisa a interacdo entre a luz e as
particulas que por ela sdo iluminadas, o que cria um padrdo para 0 conjunto de particulas

analisadas, de modo a obter uma distribuicdo de tamanhos. O método pode basear-se em duas
™ .

teorias, Mie ou Fraunhofer, sendo a segunda uma
teoria mais simplificada da teoria de Mie.*®

A teoria de Mie avalia o tamanho das
particulas  assumindo-as como esferas
homogéneas e, quando ndo apresentam forma

esferica, a teoria toma em consideracdo o

in , . . , ] ) Figura 13. Mastersizer 2000 da Malvern
diametro esférico equivalente. Esta € ateoriamais  panalytical com acoplamento do sistema Hydro

2000MU.
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fidedigna uma vez que ndo existem restricbes quanto a dimensdo das particulas e tem em
consideracdo o indice de refragcdo das particulas. Esta permite, entdo, medir tanto a difragdo
como a refragdo. Ao contrario da teoria de Mie, a de Fraunhofer ndo pondera o indice de
refracdo, medindo apenas a difracdo, pelo que, no caso da existéncia de particulas de dimensao
inferior ao comprimento de onda da luz, a medicdo apresentara um erro elevado. Outra
desvantagem desta teoria € o facto de ndo ser possivel fazer uma medicéo de particulas com
geometria planas e/ou transparentes.*®

Para a andlise de granulometria de cada amostra recorreu-se a etanol como dispersante
e foram realizados 3 ciclos de 30 segundos para cada amostra. Aplicou-se a teoria de Mie para
cada uma das amostras, com um indice de refracdo correspondente ao indice de carbonato de

calcio, 1.572, e um intervalo de obscuracédo entre 10 e 20%.

3.3.5 Determinacéo do tempo de presa e teste de expansibilidade

As argamassas e pastas de cimento frescas apresentam propriedades de elevado relevo
na indastria cimenteira devido ao fim a que se destinem, uma vez que, ap6s a cura das
argamassas, devem apresentar rigidez significativa logo no inicio do ciclo de vida. Entre as
propriedades importantes a estudar, encontra-se a trabalhabilidade e consisténcia das
argamassas e pastas frescas. A trabalhabilidade pode ser traduzida pela facilidade com que é
possivel trabalhar com as argamassas permitindo obter-se uma boa qualidade e produtividade.
Esta propriedade pode depender e resultar de diversas outras, nomeadamente a consisténcia,
plasticidade (deformacdo das argamassas sem que ocorra rutura, voltando a forma inicial) e
tempo de inicio e fim de presa.*’

Para avaliar a trabalhabilidade de argamassas ou betdes e pastas de cimento, pode
recorrer-se a diferentes métodos diretos e indiretos de avaliacdo de parametros. Exemplos
destes parametros séo a viscosidade, apurada por testes de escoamento, ou tensdo de cedéncia
relacionada com testes de consisténcia por espalhamento. Neste caso, 0 método que determina
o tempo de inicio e fim de presa pode traduzir-se no tempo em que a pasta de cimento é
efetivamente trabalhavel.*®

O tempo de presa esta diretamente relacionado com a quantidade de gesso dihidratado
presente no cimento (CaS0O4.2H20), e, consequentemente com o teor de SOz, uma vez ha uma
correlacdo entre o teor de SOz e o teor de SO4. O gesso tem como funcdo retardar o tempo de
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presa do cimento, visto que um cimento sem gesso, ao adicionar dgua, o seu contetdo em C3A
hidrata rapidamente levando a um tempo de presa menor e, consequentemente, a menor
trabalhabilidade da pasta e deficiente desenvolvimento das resisténcias. A um cimento com
gesso séo adicionados idos sulfato que reagem com CsA que permite retardar a hidratagéo e
aumentar o tempo de plasticidade da pasta.*°

O método de determinacdo dos tempos de presa dos cimentos é realizado em pastas de

cimento e apresenta duas etapas. A primeira etapa consiste em

confirmar se as pastas de cimento apresentam uma consisténcia dentro

dos requisitos de norma. A consisténcia € medida através da g: :
penetracdo das pastas por uma sonda normalizada (Figura 14) e a \ i

.
20
5
o
R

formacdo destas pastas de cimento frescas implica a adi¢cdo da agua #

necessaria que € determinada através de ensaios de penetracdo
continuos em pasta com diferentes teores de agua.

A segunda etapa consiste em submeter uma pasta de cimento

) ) Figura 14. Sonda
num molde de Vicat, sendo esta depois penetrada por uma agulha, normalizada para medicdo
. . da consisténcia das pastas.
apresentando um valor especificado aquando da sua penetragéo.

De acordo com a norma NP EN 196-3, a determinacéo do tempo de inicio e fim de presa
(método Vicat) é feita através de um aparelho da Ibertest (Auto-Vicat) (Figura 15.a), que possuli
um prato que roda e é programado para que ocorra penetracdo com a agulha de 5 em 5 minutos
(Figura 15.b). O resultado obtido de cada movimento da agulha € registado num papel presente
no aparelho (Figura 15.c).

O periodo de tempo entre zero e quando a agulha atinge um valor de profundidade de
6 £ 3 mm da base do molde indica o tempo de endurecimento inicial, ou seja, inicio de presa.

Quando a agulha apenas atinge a superficie do molde significa que o fim de presa foi alcancado.

(a) (b)
Figura 15. Equipamento para analise de presa da pasta de cimento da
Ibertest (a); aparelho de Vicat (b); resultado p6s analise com o tempo de

inicio e fim de presa (c). 36



O teste de expansibilidade é também realizado através da analise de pastas de cimento.
Este permite avaliar expansdes que se devem, normalmente, & hidratagdo morosa de
constituintes da pasta, nomeadamente 6xido de calcio livre, 6xido de magnésio e sulfato de
calcio e que podem provocar danos no material.*®

O valor da expansibilidade € determinado através da medicdo da expansdo volumica da
pasta de cimento, utilizada anteriormente para a determinagdo do inicio e fim de presa. Este é
traduzido pelo afastamento relativo de duas agulhas de Le Chételier, como é possivel observar
pela Figura 16, apds submetidas a um banho de agua, a temperatura controlada.>® De acordo
com a norma NP EN 196-3, o valor da expansdo das agulhas ndo deve ser superior a 10 mm.

O tempo de inicio de presa e expansibilidade devem estar de acordo com os requisitos
da Figura B.1 no Anexo B, conforme a norma europeia EN 196-3 intitulada “Métodos de ensaio

de cimentos. Determinagdo do tempo de pesa e expansibilidade”.?°

Figura 16. Medicdo do afastamento
relativo das agulhas de Le
Chatelier, apds submetidas a um
banho de agua.

3.3.6 Determinacao do espalhamento em argamassa pelo método de I0OL
705 Flow Table

O método de flow table permite avaliar um nivel especifico de consisténcia de
argamassa de cimento fresca. A consisténcia baseia-se na fluidez da argamassa de cimento
fresca, que, por sua vez, depende do seu teor de agua. A deformabilidade relaciona-se com a
consisténcia e é avaliada quando a argamassa fresca sofre um determinado tipo de tensdo.>!

Inicialmente € feita uma andlise a consisténcia da argamassa de cimento fresca atraves

da penetracdo por uma sonda normalizada. A argamassa deve apresentar uma consisténcia
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dentro dos requisitos especificados pela norma, que se traduz numa resisténcia especificada
apos penetragdo pela sonda. A formacéo desta argamassa de cimento fresca implica a adi¢do da
agua necesséria que € determinada através de ensaios de penetracdo continuos em pastas com
diferentes teores de agua.’®°! H4, assim, uma correlagéo linear entre o valor lido pelo método
de flow table e o valor medido pela penetracdo da sonda. Esta correlacédo aplica-se a0 mesmo
tipo de argamassa com diferentes teores em agua, no entanto, 0 mesmo jé nao se verifica quando
sdo usadas diferentes tipos de argamassas.®!

O valor do espalhamento da argamassa de cimento fresca é medido na flow table, no
equipamento da ELE International através do valor do didmetro obtido ap6s a remocao de um
molde e a aplicacdo de 15 pancadas verticais que permitem que a argamassa se espalhe
livremente na flow table de uma determinada altura, através da gravidade.>*

Apds espalhamento, sdo feitas duas medicbes do didametro em diferentes direcGes. De
seguida, é feita uma média aritmética que correspondera ao valor do coeficiente de
espalhamento. Na Figura 17.a, Figura 17.b e Figura 17.c € possivel observar o molde utilizado,
a amostra ap6s remocao do molde e a medicdo do diametro da amostra apds o espalhamento

pelas 15 pancadas verticais, respetivamente.

(b) (©)
Figura 17. Amostra no molde utilizado para a determinacdo do espalhamento em
argamassa (a); amostra ap6s remocao do molde (b); medicéo do didmetro da
amostra ap0s as 15 pancadas verticais (c).
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3.3.7 Determinacdao de resisténcias mecanicas

Os ensaios de resisténcia mecénica séo realizados em argamassas de cimento no estado
endurecido. Segundo a norma NP EN 196-1, os ensaios de resisténcia mecénica exigem a
formacdo de provetes obtidos a partir de argamassas constituidas por cimento, areia
normalizada CEN e agua em proporc¢des adequadas. Os provetes tém uma forma prismatica
com uma altura, largura e comprimento de 40, 40 e 160 mm, respetivamente.*

Os provetes sdo formados através de moldes com recurso a um compactador
normalizado. Posteriormente os provetes sdo retirados dos moldes (1 dia apds a sua formacao)
e colocados em gavetas de conservacdo por 2, 7 e 28 dias, para cura. Para cada periodo de
conservacéo, realizam-se 3 amassaduras que correspondem a 9 provetes no total.

Ap0s os periodos de conservacao, 0s provetes sdo sujeitos a testes de resisténcia a flexao
e de resisténcia a compressao, sendo os valores expressos em MPa. O equipamento utilizado
nos ensaios de flexdo e compressdo, da Zwick Roell (Toni Technick), e o aparelho indicador de

resisténcia encontram-se na Figura 18.a, Figura 18.b e Figura 18.c, respetivamente.

Figura 18. Equipamento utilizado para medigao da resisténcia a flexdo
(a) e compresséo (b) e aparelho indicador de resisténcia (c) para a
mistura RC4.

Para a determinacdo da resisténcia a flexdo, os 3 provetes (argamassas no estado
endurecido resultantes das misturas e cimento base) sdo sujeitos a aplicacdo de uma carga
pontual até chegar ao ponto de fratura. Os 3 resultados obtidos sdo convertidos numa média
aritmética, sendo esse o valor a considerar para a resisténcia a flexdo. Deste ensaio resultam, de
cada provete, dois semi-provetes que serdo posteriormente utilizados para o ensaio de
resisténcia a compressao.

No ensaio de determinacédo de resisténcia a compressado recorre-se ao equipamento da

Zwick Roell (Toni Comp I11). Utilizam-se os semi-provetes obtidos do ensaio de resisténcia a
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flex@o, ou seja, 6 semi-provetes no total para cada amostra, que Sa0 sujeitos a uma pressao
através de uma prensa. Mais uma vez, é feita uma média aritmética dos resultados, sendo esse
o valor a considerar para a resisténcia a compressao.

Na figura B.1 no Anexo B apresentam-se os valores de resisténcia & compressdo que o

cimento deve cumprir conforme a norma europeia EN 196-3.2°

3.4 Moagem das amostras

A moagem das amostras para posterior analise dos efeitos de moagem foi realizada ao
cimento no seu estado original. Este ensaio foi realizado com recurso a um moinho de bolas
laboratorial, durante o tempo suficiente para obter um residuo de peneiracao (peneiro de 45 pum)

préximo do cimento com o aditivo em estudo, produzido industrialmente (~5%).

3.5 Analise econdmica

Realizou-se um balanco econdmico a 3 cenarios distintos com o objetivo de avaliar as
vantagens e desvantagens da moagem das amostras. O primeiro cenario consistiu na producao
de um cimento sem substitui¢do de clinquer pelo aditivo em estudo, o segundo na produgdo de
cimentos com diferentes teores de aditivo e o terceiro na producdo de cimentos com aditivo
moidos, aos quais se associa uma energia extra para moagem. Compararam-se 0s residuos de
peneiracdo a 45 um do cimento sem o aditivo e dos cimentos com diferentes teores de aditivo
moidos e ndo moidos, a resisténcia a compressdo aos 28 dias das respetivas argamassas curadas
e 0 custo de cada matéria-prima e energia para moagem no que diz respeito a cada cenario de
producdo. Posteriormente avaliou-se o custo total de producdo de cada cenério e retiraram-se

as respetivas conclusdes, de modo a cumprir o objetivo do estudo.
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Capitulo IV.

Apresentacao e discussao dos resultados

Neste capitulo apresentam-se e discutem-se os resultados dos ensaios fisico-quimicos e
mecanicos, aplicadas as misturas, cimento base, aditivo no seu estado original e
correspondentes pastas e argamassas frescas e curadas. Alguns dos ensaios, nomeadamente
quimicos, ensaios de determinacdo da massa volumica e teste de Blaine, foram realizados duas
vezes de modo a obter uma média de resultados e, assim, uma melhor representatividade. E
também efetuada uma comparacgéo dos resultados obtidos com os dados do histérico do Centro

de Producéo de Souselas.

4.1 Ensaios quimicos

4.1.1 Resultados da determinacdo dos constituintes do cimento

Na Tabela 6 é possivel observar os constituintes do cimento base e de cada mistura em
base sem gesso, ou seja, sem regulador de presa. O objetivo do estudo € perceber se, apds
criadas as misturas com o teor em cada composto pretendido, definido na Seccéo 3.1, estas
apresentam as percentagens de constituintes esperadas, principalmente no que ao aditivo diz

respeito.

Tabela 6. Constituintes, em base sem gesso, do cimento base e das amostras.
Amostras (%)

Constituintes

RC1 RC2 RC3 RC4 RCS5

Clinquer 95.80 73.20 67.70 65.20 61.40
Filler 4.20 4.70 4.30 4.50 4.30
Aditivo 0.00 22.10 27.97 30.30 34.30

Como é possivel observar pela Tabela 6, e uma vez que se pretendia obter misturas com
teores de aditivo entre 21 e 35%, conforme a norma, as percentagens obtidas correspondem ao

esperado, pelo que ha confirmacdo que as misturas foram executadas corretamente.
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Este ensaio é efetuado através do ataque por uma solugédo de acido nitrico e solucéo de
EDTA e as amostras sdo filtradas por vacuo. Os resultados obtidos séo filtros com amostras
filtradas. Na Tabela 7 é possivel observar o residuo insoltvel obtido por ataque com EDTA e
acido nitrico (HNOz), em percentagem massica, para o cimento base e cada uma das misturas,

bem como a variagdo entre cimento base e misturas.

Tabela 7. Residuo insollvel de cada amostra obtido por ataque com EDTA e 4cido nitrico (HNOs3) para o cimento

base e cada uma das misturas, bem como a variagao entre cimento base e misturas.

Tipo de Amostras (%) Variagao (%)
Residuo RC1 RC2 RC3 RC4 RC5 Base-RC2 Base-RC3 Base-RC4 Base-RC5

Insoltvel
140 2058 2564 28.44 32.28 1370.00 1731.43 1931.43 2205.71

EDTA

Insolavel
HNO 0.75 20.25 2359 2781 3152 2600.00 3045.33 3608.00 4102.67

3

Pela observacao da Tabela 7, é percetivel que, para cada amostra, os valores de residuo
insoltvel obtidos tanto por ataque com EDTA e &cido nitrico (HNOz) apresentam valores dentro
da mesma gama, com a excecao do cimento base que apresenta um valor mais elevado quando
atacado por EDTA. No geral, quando as amostras sdo atacadas por EDTA, apresentam um
residuo insolGvel superior quando comparado com o residuo insoltvel obtido por atague com
HNO:s. Isto pode dever-se ao facto de compostos como escdrias serem sollveis na solugdo de
HNO3 e ndo na solucio de EDTA. A medida que a percentagem de aditivo aumenta, é possivel
observar que o residuo insoltvel obtido pelos 2 métodos aumenta também. Esta tendéncia era
esperada uma vez que o aditivo apresenta compostos siliciosos na sua constituicdo (comprovado
na Seccdo 4.1.2) que ndo sdo soluveis nestas solucdes. Assim, quanto maior for a sua

percentagem, maior sera o valor do residuo insoltvel.
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4.1.2 Resultados da perda ao fogo, residuo insolavel, fluorescéncia de
raios-X, cal livre e cloretos para o cimento base, aditivo e misturas

A Tabela 8 apresenta os resultados obtidos para cada uma das amostras, nomeadamente
0 cimento base, cada uma das misturas e o aditivo para os ensaios de perda ao fogo, residuo
insolavel, fluorescéncia de raios-X, determinacdo de cal livre e cloretos, em percentagem
maéssica. De notar que a percentagem total dos compostos néo atinge 100% uma vez que apenas
sdo considerados 0s compostos maioritarios. A tabela apresenta ainda a variagdo dos diferentes
parametros entre o cimento base, e cada uma das misturas com diferentes teores em aditivo.

Na Tabela 9 encontram-se valores do historico do CPS do cimento feito industrialmente
com o aditivo em estudo para os ensaios de perda ao fogo, residuo insoltvel, fluorescéncia de

raios-X, cal livre e cloretos.
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Tabela 8. Ensaios quimicos de perda ao fogo (PF), residuo insoltvel (R.1), cal livre, cloretos e composigao por fluorescéncia de raios-X, de cada mistura, do cimento base e do
aditivo e variagdo entre o cimento base e cada uma das misturas.

Ensaios Amostras (% m/m) Variacgao (%)

Quimicos  Cimento base RC2 RC3 RC4 RC5 Aditivo Base —RC2 Base—RC3 Base—RC4 Base—-RC5
PF 243 2.88 3.00 3.02 3.12 511 18.52 23.46 24.28 28.40
R.I. 0.73 17.98 22.03 24.98 28.31 - 2363.01 2917.81 3321.92 3778.08

CaoO livre 1.25 0.83 0.74 0.63 0.59 - -33.60 -40.80 -49.60 -52.80

CaCOs 11.59 89.52 84.41 80.37 75.33 4.94 672.39 628.30 593.44 549.96

Cloretos 0.053 0.046 0.043 0.041 0.039 - -14.79 -20.04 -23.22 -27.34

SiO: 18.70 27.16 28.86 30.63 32.30 57.74 45.24 54.33 63.80 72.73
Al203 5.08 8.30 8.97 9.69 10.35 20.55 63.39 76.57 90.75 103.74
Fe203 3.27 3.98 4.14 4.30 4.43 6.72 21.71 26.61 31.50 35.47

CaO total 62.49 50.13 47.27 45.00 42.19 2.77 -19.78 -24.36 -27.99 -32.49

MgO 2.10 1.94 1.90 1.88 1.83 1.32 -7.62 -9.52 -10.48 -12.86

SOs 2.98 2.48 2.34 2.28 2.20 0.08 -16.78 -21.48 -23.49 -26.17

K20 1.26 1.37 1.42 1.44 1.43 1.64 8.73 12.70 14.29 13.49
Na20 0.08 0.22 0.26 0.28 0.31 0.74 175.00 225.00 250.00 287.50
TiO2 0.31 0.45 0.48 0.50 0.52 0.95 45.16 54.84 61.29 67.74
Mn20s3 0.04 0.04 0.04 0.04 0.04 0.05 0.00 0.00 0.00 0.00

P20s 0.07 0.16 0.18 0.20 0.22 0.53 128.57 157.14 185.71 214.29

SrO 0.05 0.06 0.06 0.06 0.06 0.08 20.00 20.00 20.00 20.00

Zn0O 0.04 0.03 0.03 0.03 0.03 0.02 -25.00 -25.00 -25.00 -25.00
Cr20s3 0.0096 0.0113 0.0109 0.0122 0.0121 0.0168 17.16 13.33 26.95 25.86
Total 96.48 99.22 98.95 99.37 99.04 93.21 2.84 2.56 3.00 -3.39




Tabela 9. Valores do histdrico do CPS para o cimento industrial com o aditivo em estudo, relativamente a perda
ao fogo (PF), SOs, cal livre, residuo insoltvel (R.I) e cloretos.

Histérico PF SO3 CaO livre R.I. Cloretos
Min. 1.07 2.80 0.62 13.98 0.01
Média 1.89 3.06 1.10 20.37 0.05
Max. 2.84 3.32 1.59 23.58 0.10

Perda ao fogo

Como referido na Seccédo 3.2.1, a perda ao fogo consiste na perda de massa do cimento,
numa atmosfera oxidante por calcinacdo ao ar, estando diretamente relacionada com o grau de
descarbonatacéo e desidratacdo do dxido de célcio e de magnésio livres, durante este processo.
No residuo ficam os 6xidos do cimento.

Por observacdo da Tabela 8, € percetivel que, a medida que a percentagem de aditivo
aumenta em cada mistura, aumenta também a percentagem de perda ao fogo. Isto deve-se ao
facto de o aditivo apresentar contaminantes e humidade na sua constituicdo, que, ao serem
queimados, libertam COz, 0 que contribui para um aumento do valor da perda ao fogo, pelo que
esta tendéncia se encontra dentro do esperado.

Em termos de variacdo, a mistura que apresenta a maior variacdo de perda ao fogo
relativamente ao cimento base € a mistura com a maior percentagem em aditivo (RC5), com
um aumento 28.4 %, e a menor variagdo aparece para a mistura com a menor percentagem em

aditivo (RC2), com um aumento de 18.5 %, como seria de esperar.

Florescéncia de raios-X

O aditivo em estudo é composto, maioritariamente, por SiO2, Al,Os e Fe20s3, € apresenta
apenas uma pequena fracdo de CaO, como é possivel observar pela Tabela 8. Cada mistura é
composta por cimento base e diferentes quantidades do aditivo em estudo. Uma vez que o
cimento base apresenta clinquer e calcario na sua constituicdo que estdo diretamente
relacionadas com o CaO, a medida que este diminui na mistura por aumento da percentagem
de aditivo, é de esperar que a quantidade de CaO diminua. De notar que o aditivo apresenta
uma reduzida quantidade em SOs e, assim, 0 seu teor diminui na mistura a medida que a
percentagem em aditivo aumenta.

Apo0s a analise da Tabela 8, verifica-se efetivamente a reducdo da quantidade de 6xido
de calcio nas 4 misturas, resultante da diminuicéo do teor de cimento base. A maior diminuicao

entre 0 cimento base e as misturas aparece para a mistura RC5 com um valor de 32.49 %. As
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amostras RC2, RC3, RC4 e RC5, que representam um aumento crescente da percentagem em
aditivo, apresentam maior teor nos compostos maioritérios do aditivo em estudo (SiO2, Al2O3
e Fe»0z3), respetivamente, como era espectavel.

Residuo insoltvel

Por observacdo da Tabela 8 é notorio que, a medida que a percentagem do aditivo
aumenta nas 4 misturas, o residuo insolivel aumenta também. O residuo insolUvel consiste na
fracdo do cimento que é insolUvel a quente e em &cido cloridrico em certas condicGes. O ataque
atraves de acido cloridrico faz com que o calcario se dissolva, ao contrario da silica, alumina e
oxidos de ferro da argila que nédo se dissolvem. Como visto anteriormente, o aditivo apresenta
maioritariamente silica na sua composicdo, justificando-se, portanto, a tendéncia crescente do
residuo insolGvel nas 4 misturas em fungdo do aumento do teor em aditivo. Assim, a
determinacdo do residuo insolGvel torna-se um parametro de particular relevancia,
comprovando a presenca do aditivo em estudo.

Através da Tabela 8 verifica-se um aumento crescente entre 2363.01 e 3778.08 % das
misturas RC2 a RC5 em relacdo ao cimento base. Estas variagfes sdo bastante elevadas uma
vez que o cimento base apresenta, na sua constituicdo, maioritariamente clinquer, e o ataque
atraves de &cido cloridrico faz com que o calcario se dissolva, apresentando um residuo
insoltvel bastante pequeno. Assim era de esperar que a variagao entre o cimento base e cada

uma das misturas fosse elevada.

Cal livre

A cal livre consiste na fracdo de dxido de célcio que ndo se combinou no forno. Os
valores de teor de cal livre médios encontram-se muito proximos de 1 %, sendo que valores
inferiores apresentam uma cozedura bastante forte, o que origina um clinquer mais dificil de
moer. Valores de cal livre entre 2 e 3 % d&o indicacdo de uma cozedura insuficiente, pelo que
o clinquer tera um comportamento menos reativo que pode conduzir a valores de resisténcia
mais baixos.

Ao observar a Tabela 8 é notério que, a medida que o teor em aditivo aumenta em cada
mistura, a cal livre diminui. Esta tendéncia era de esperar uma vez que 0 aumento da
incorporacdo em aditivo nas misturas se traduz na diminuicdo de clinquer, sendo este o
composto que possui cal livre na sua constituigdo. Este motivo justifica, também, o elevado
valor deste pardmetro no caso do cimento base (constituido maioritariamente por clinquer). No

que diz respeito as misturas, os valores sdo todos inferiores a 1 %.
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Cloretos

Ao observar a Tabela 8 é percetivel que, a medida que a percentagem de aditivo
aumenta, a percentagem de cloretos diminui. Esta situacdo era expectavel uma vez que o cloro
esta presente apenas na constituicdo de clinquer, devido as matérias-primas e combustiveis
alternativos com que € produzido e o teor deste composto vai diminuindo nas misturas.

A norma NP EN 197-1 define como limite do teor de cloretos no cimento um valor
inferior a 0.10 %. Os valores deste parametro para as misturas encontram-se proximos de 0.04
% estando, por isso, dentro dos requisitos.

Comparagdo com os valores do historico do cimento industrial com o aditivo em estudo do
CPS

Ao comparar os resultados obtidos na Tabela 8 para cada uma das misturas com a Tabela
9 é possivel observar que, relativamente a perda ao fogo, todas as amostras apresentam valores
superiores a0 maximo registado.

No que ao residuo insoltvel diz respeito, as misturas RC2 e RC3 encontram-se proximas
da média registada, ja as restantes misturas ultrapassam o valor maximo do cimento feito
industrialmente com o aditivo em estudo. Em termos do SOg, todas as misturas apresentam
valores inferiores ao minimo registado.

Os valores de cal livre das misturas sdo concordantes com os dados registados do
histérico do CPS, aproximando-se do valor minimo, com a exce¢do da mistura RC5 que
apresenta um valor inferior ao minimo registado. O mesmo acontece para os cloretos, com as
misturas a apresentarem valores entre 0 maximo e o0 minimo registado para o cimento feito
industrialmente com o aditivo em estudo do CPS.

Os desvios presentes podem dever-se, em grande parte, ao facto do cimento produzido
industrialmente com o aditivo em estudo apresentar uma percentagem de aditivo proxima de
27 %, ou seja, uma composicdo diferente das misturas laboratoriais. Tendo constituicoes

diferentes, todas as caracteristicas quimicas do produto final serdo necessariamente diferentes.
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4.1.3 Resultados do estudo cristalografico

A Figura 19 apresenta os principais constituintes das misturas RC2, RC3, RC4 e RC5,
em percentagem, apds andlise por difracdo de raios-X. Na Tabela C.1 do Anexo C estdo
presentes todos os constituintes das misturas detetados pelo método da difracdo de raios-X e as
Figuras C.1, C.2, C.3, C.4 e C.5 apresentam os difractogramas das misturas RC2, RC3, RC4,
RC4 e aditivo, respetivamente.

.—".—".—".—".—".—".—".—".v".—".—".—".v".—".—"d

B A A A

feem AN rmes

C2S CAAF C3A Fase Amorfa

ORC2 ®RC3 8RC4 ®RC5

Figura 19. Principais constituintes das misturas RC2, RC3, RC4 e RC5 obtidas
através da analise por DRX.

Como referido na Seccdo 2.4, o forno da industria cimenteira opera a elevadas
temperaturas, promovendo o processo de calcinagdo, onde ocorrem reacdes entre 0s 6xidos que
constituem o cimento. Deste processo resultam componentes mais complexos, nomeadamente
a alite, belite, aluminato tricalcico ou celite e aluminoferrite tetracalcica ou brownmillerite que
podem denotar-se como CsS, C2S, C3A e C4AF, respetivamente.

Por observacdo da Figura 19 é notorio que, a medida que a percentagem de aditivo
aumenta nas misturas, a percentagem do composto CsS diminui. Uma vez que este € um dos
principais constituintes do clinquer e um aumento da percentagem de aditivo se traduz numa
diminuicdo deste, este resultado encontra-se dentro do esperado. Esta tendéncia é também
seguida pelos composto CsAF e C3A ainda que a diferenca entre misturas ndo apresente uma
diminuicdo téo acentuada entre elas, como no caso do composto C3S. O composto C»S apresenta
uma diminuigdo & medida que a percentagem de aditivo nas misturas aumenta, com a excecao
da mistura RC5. A mistura RC5 apresenta um comportamento diferente das demais que pode

dever-se a uma impreciséo de analise, uma vez que a diferenga ndo é muito significativa.
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A fase amorfa foi calculada através da adicdo de um padrédo cristalino com um teor
conhecido. Por andlise da Figura 19, verifica-se um aumento deste pardmetro em funcédo do
aumento da percentagem de aditivo. Como referido na Sec¢do 4.1.2, o aditivo € constituido
maioritariamente por SiO., Al.O3 e Fe;O3, compostos que, de acordo com a Figura C.5 do
Anexo C, se apresentam na fase amorfa, uma vez que cerca de 80% do aditivo € amorfo. Assim,

este resultado encontra-se dentro do esperado.

4.2 Ensaios fisicos e mecanicos

4.2.1 Resultados da massa volUmica, teste de Blaine e residuo de

peneiracao

A Tabela 10 apresenta os resultados obtidos para cada uma das amostras, nomeadamente
0 cimento base, misturas e aditivo, para os ensaios de massa volumica (g/cm?), teste de Blaine
(m?/kg) e residuo de peneiragdo de 45 um (% m/m). Apresentam-se também as variagdes entre
0 cimento base e cada uma das misturas. No Anexo D nas Tabelas D.1 e D.2 é possivel observar
os resultados obtidos para cada ensaio de massa volumica e teste de Blaine para as misturas

RC2, RC3, RC4 e RC5, bem como a porosidade considerada, respetivamente.

Tabela 10. Resultados dos ensaios de massa volumica, Blaine e residuo de peneiragdo de 45 pm para o cimento

base, misturas e aditivo, bem como as respetivas variagdes relativamente ao cimento base.

Residuo de
Massa - ~ - - ~ - ~ - ~
o Variagao Blaine x10° Variagao peneiracéo Variagao
Amostra volimica
(%) (m?/kg) (%) 45um (%)
(g/cm?)
(% m/m)
RC1 3.14 0.00 3.30 0.00 10.70 0.56
RC2 2.96 -5.73 3.20 -3.03 10.76 2.06
RC3 2.94 -6.53 3.20 -3.03 10.92 0.93
RC4 2.90 -7.64 3.20 -3.03 10.80 1.68
RC5 2.89 -7.96 3.20 -3.03 10.88 2.80
Aditivo 2.30 -23.89 3.90 18.2 11.00 0.56
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Massa volumica

De acordo com Coutinho (2006)%* a importancia da determinaco da massa volimica
do cimento prende-se com o facto de permitir detecio de algum material inerte no cimento. E
estipulado um valor da massa voltmica inferior a 3.05 g/cm? que da indicagdo se o cimento esta
adulterado, se ndo foi cozido corretamente ou se esta relativamente hidratado. De acordo com
as normas europeias, nao é estipulado um valor minimo para a massa especifica do cimento,
uma vez que sdo incorporados varios aditivos ao cimento, cuja massa volimica apresenta
valores inferiores a do cimento.®*

Por observacdo da Tabela 10 € notorio que o aditivo € o que apresenta 0 menor valor de
massa volimica, como era de esperar, sendo 23.9 % inferior relativamente ao cimento base. No
que as misturas diz respeito, a medida que o teor em aditivo aumenta nas misturas, hd uma
diminuicao do valor da massa volumica, apresentando-se a diminui¢cdo maxima entre misturas
de 8 % para a mistura RC5. Uma vez que o aditivo apresenta o menor valor de massa volimica,

esta tendéncia era a esperada pois 0 aditivo provoca a diminuicdo da densidade das misturas.

Teste Blaine

O teste de Blaine € um método de permeabilidade ao ar que tem como principal objetivo
medir a superficie especifica, permitindo, assim, correlacionar com a finura do cimento.

Segundo Coutinho (2006)%, a finura esta diretamente relacionada com a resisténcia da
de argamassas aos primeiros dias, na medida em que, se mais de 50% dos grdos de cimento
tiverem entre 3 e 30 um, o cimento terd uma elevada resisténcia aos primeiros dias. De modo a
aumentar esta resisténcia, tanto aos primeiros dias de vida, como a longo prazo, mais de 95%
dos grédos devem ter entre 3 e 30 um. Para isso, sera necessario aumentar o grau de moagem do
clinquer, o que implica um maior consumo de energia.** Uma maior finura do cimento, ird
corresponder a um maior valor de Blaine, uma vez que o material que sofre reacdo de hidratacédo
corresponde & area total da superficie dos gréos.*

De acordo com a Tabela 10, o aditivo é aquele que apresenta o maior valor de Blaine.
Relativamente as misturas, é percetivel que os resultados obtidos ndo apresentam uma tendéncia
em funcdo do aumento do teor de aditivo, mas todas as misturas apresentam valores inferiores
ao do cimento base. De acordo com Coutinho (2006)** o método de Blaine apresenta alguns
erros uma vez que é um método bastante subjetivo e pelo facto de nao ser o mais adequado para
pos com um Blaine (finura) mais elevado do que o cimento, como é o aditivo, neste caso. Desta

forma, poderia recorrer-se, por exemplo, a métodos de absorgio de gas, como azoto (BET).3
50



Residuo de peneiracao

O objetivo da determinacdo do residuo de peneiracdo é o de estabelecer a finura do
cimento ou aditivo em estudo atraves do método de peneiracéo por jacto de ar.

Como é possivel observar pela Tabela 10 todas as misturas apresentam valores muito
proximos uns dos outros e do aditivo, uma vez que, para fazer as misturas, o aditivo teve de ser
moido ao ponto de apresentar um residuo semelhante ao cimento base. Desta forma, este
parametro foi controlado de modo a obter o valor pretendido. Assim, as variagdes entre as

misturas e aditivo e o cimento base nédo séo significativas.

4.2.2 Resultados da analise granulométrica

Na Figura 20 é possivel observar as curvas de distribuicdo granulométrica do cimento
base, das 4 misturas e do aditivo. Cada curva foi obtida através da média de 3 ensaios para cada
amostra e é pesada em termos de percentagem volumica das particulas. As Tabelas E.1, E.2 e

E.3 do Anexo E apresentam os resultados numéricos correspondentes.

0,01 0,1 1 10 100 1000 10000

Tamanho das particulas (um)

——RC1 RC2 RC3 RC4 ——RC5 Aditivo

Figura 20. Curvas de distribuigdo granulométrica do cimento base, misturas e aditivo.

Na Tabela 11 estdo apresentados os tamanhos da distribuicdo de particulas dio, dso € dgo
correspondentes a 10, 50 e 90% do volume das particulas com tamanhos inferiores ao valor
reportado, respetivamente, em pm, e respetivos desvios padrdo (DP). Para além disso é
apresentada a area especifica, em m?/g, obtida pelo granulémetro laser, o Mastersizer 2000 da
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Malvern Panalytical, que corresponde a razéo entre a area total das particulas e o peso total da
amostra, e sdo ainda apresentados 0s respetivos desvios padrdo. Na Tabela 12 estdo
representadas as modas e respetivos desvios padrédo para o cimento base, as misturas e o aditivo.
Os resultados dos ensaios de distribuicdo do tamanho das particulas para o cimento base e
misturas RC2 e RC3, e misturas RC4 e RC5 e aditivo, bem como a média e o desvio-padrao

(DP) estdo presentes nas Tabelas E.4 e E.5 do Anexo E.

Tabela 11. Tamanhos da distribui¢do de particulas dio, dso € dgo € &rea especifica para o cimento base, misturas e
aditivo, bem como os respetivos desvios padrées (DP).

Area
Amostras dio (um) DP dso (M) DP dgo (Lm) DP especifica DP

(m?lg)
RC1 2.59 0.02 17.04 0.25 74.27 4.88 1.11 0.01
RC2 3.69 0.02 18.70 0.31 99.14 8.63 0.88 0.01
RC3 3.43 0.03 18.25 0.29 79.10 3.99 0.96 0.01
RC4 3.69 0.01 18.48 0.08 100.59 1.08 0.90 0.00
RC5 3.50 0.05 18.16 0.32 90.49 4.00 0.92 0.01
Aditivo 5.22 0.14 17.79 0.16 108.75 0.46 0.78 0.04

Tabela 12. Modas e respetivos desvios padrdo para o cimento base, as misturas e o aditivo.
Modas
Amostras

1 DP 2 DP 3 DP 4 DP
RC1 0.68 0.00 - - 18.67 0.00 107.63 8.38
RC2 0.68 0.00 - - 21.43 0.00 129.13 0.00
RC3 0.71 0.03 - - 24.61 0.00 97.96 0.00
RC4 0.68 0.00 - - 21.43 0.00 112.47 0.00
RC5 0.68 0.00 - - 21.43 0.00 112.47 0.00
Aditivo 0.68 0.03 2.05 0.00 16.26 0.00 112.47 0.00

E possivel verificar, pela observacdo da Tabela 11, que o aditivo apresenta a maior
percentagem de particulas maiores e o cimento base a maior percentagem de particulas
menores.

Ao analisar a Figura 20 e a Tabela 12, é percetivel que todas as misturas seguem,
maioritariamente, 0 mesmo comportamento da curva de distribui¢cdo granulométrica do aditivo.

A percentagem de particulas com um tamanho na gama dos 100 um aumenta alternadamente
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entre as misturas, com o aditivo a apresentar a maior percentagem nesta gama (Tabela 11). De
notar que o cimento base apresenta uma menor percentagem de particulas na gama dos 100 um
quando comparada com a curva do aditivo. Assim, as misturas, constituidas pelo cimento base
e pelo aditivo, apresentam um comportamento que se situa entre a curva do cimento base e a
curva do aditivo.

E importante referir que, uma vez que ocorreram fendmenos de aglomeragdo de
material, recorreu-se a sonda de ultrassons, com o objetivo de os ultrapassar. No entanto, apds
aplicar a sonda de ultrassons, observou-se uma discrepancia mais acentuada entre resultados da
mesma amostra, havendo mesmo valores de médias de aproximadamente 1000 pm. Este
comportamento deve-se certamente a aglomeracdes sob o efeito da agitagdo por ultrassons. As
misturas ndo foram moidas depois de criadas, pelo que é de esperar que existam picos que
seguem o comportamento dos constituintes das misturas, uma vez que ndo ha uma uniformidade
da distribuicdo granulométrica.

Relativamente a area especifica, quanto maior for o teor de particulas finas, maior sera
este pardmetro. O aditivo é aquele que apresenta a menor &rea especifica, com um valor de
0.778 m?/g, o que seria de esperar, uma vez que apresenta a maior percentagem de particulas
maiores. J4 0 cimento base apresenta a maior area especifica, com um valor de 1.107 m?/g, uma

Vez que € a amostra que apresenta a maior percentagem de particulas menores.

4.2.3 Resultados do tempo de presa e teste de expansibilidade

A Tabela 13 apresenta a média dos resultados obtidos para cada uma das pastas obtidas
a partir do cimento base e de cada uma das misturas relativamente ao tempo de inicio e fim de
presa, em min, dgua de pasta, em percentagem, e expansibilidade, em mm, bem como a
variacdo, entre o cimento base e cada uma das misturas. Na Figura F.1 do Anexo F é possivel
observar a composic¢ao das pastas do cimento, em g, para realizacdo do ensaio de tempo de
inicio e fim de presa para o cimento base e as misturas. A Figura F.2 do Anexo F representa 0s
ensaios do tempo de presa realizados para as pastas frescas obtidas com o cimento base e as

misturas.
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Tabela 13. Tempo de inicio e fim de presa, agua de pasta e a expansibilidade para as pastas obtidas com o cimento
base e cada uma das misturas, e variacao entre o cimento base e cada uma das misturas.

Tempo de Presa Expansibilidade
Amostra Inicio Variacéo Fim Variagdo  Agua de pasta Média Variacdo
(min) (%) (min) (%) (%) (mm) (%)

RC1 173 0 273 0 29 0.9 -

RC2 215 26 310 22 28 0.5 -46.7
RC3 220 29 318 25 28 1.1 21.1
RCA4 220 29 325 27 28 0.8 -11.1
RC5 213 25 320 25 28 1.2 33.3

O tempo de presa estd diretamente relacionado com o gesso dihidratado presente no
cimento (CaS04.2H20), e consequentemente com o teor de SOa.

Por observacdo da Tabela 13, é possivel constatar que ha um aumento do inicio de presa
em funcdo do aumento da percentagem de aditivo, até certa quantidade de aditivo. De seguida,
surge uma estabilizacdo nas misturas RC3-RC4, seguindo-se uma diminui¢do na amostra RC5.
Por observacdo da Tabela 8, verifica-se que a medida que o teor em aditivo aumenta nas
misturas, o teor em SOz diminui. Uma vez que a diminui¢do do teor em SO3 se traduz numa
diminuicdo do gesso, o tempo de presa deveria ser menor. No entanto, neste caso, sobrepde-se
o efeito do aumento do aditivo nas misturas, que por ser constituido por as particulas esféricas
impermeéveis (pouco porosas), ndo absorve tanta agua. Assim, as particulas ndo “prendem”
facilmente, promovendo o0 aumento do tempo de presa e consequentemente a trabalhabilidade.
Para além disto, uma vez que um aumento da percentagem de aditivo se traduz na diminuicdo
de clinquer, hd uma menor quantidade de CzA para reagir e iniciar as reagdes de hidratacao,
promovendo a presa mais lenta. Estes efeitos contrarios conduzem a existéncia de um maximo
nas misturas RC3-RC4.

Relativamente ao teste de expansibilidade, este permite medir expansdes que podem
provocar danos no material e que se devem, normalmente, a hidratagdo morosa de constituintes
da pasta, nomeadamente O0xido de célcio livre. Assim, uma maior percentagem de Oxido de
calcio livre na amostra, levara a um aumento do volume do cimento e, consequentemente, a
expansdes indesejaveis. Na Tabela F.3 do Anexo F é possivel observar os resultados dos ensaios
do teste de expansibilidade, e mm, para o cimento base e as misturas. Através da analise da
Tabela 8 da Seccdo 4.1.2, é percetivel que um aumento do teor de aditivo leva a uma diminuigéo

da percentagem de 6xido de célcio livre, devido a reducdo de clinquer. Assim, seria de esperar
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que, com 0 aumento da percentagem de aditivo, o valor da expansibilidade diminuisse.
Contudo, ndo € isso que se observa, uma vez que os valores da expansibilidade sdo bastante
alternantes, ndo sendo possivel tirar ilacfes acerca dos resultados obtidos. Relativamente ao
valor de referéncia, a norma NP EN 197-1 estipula que o valor para a expansibilidade deve ser

inferior a 10 mm, pelo que, os valores obtidos se encontram dentro do requerido.

4.2.4 Resultados do espalhamento em argamassa

A Tabela 14 apresenta os resultados obtidos para cada uma das amostras,
nomeadamente argamassas resultantes do cimento base e cada uma das misturas no que diz
respeito ao espalhamento da argamassa. Apresenta-se também a variacao entre o cimento base
e cada uma das misturas. A Tabela G.1 do Anexo G inclui as medigdes do espalhamento em

argamassa para as argamassas em estado fresco obtidas com o cimento base e misturas.

Tabela 14. Espalhamento em argamassa para o0 cimento base, para cada uma das misturas e para o aditivo.

Amostra Espalhamento em argamassa (mm) Variagao (%)
RC1 210 -
RC2 226 7.3
RC3 239 13.6
RC4 230 9.5
RC5 229 8.8

E possivel observar pela Tabela 14 que, comparativamente com a argamassa fresca do
cimento base, as das misturas com as diferentes percentagens em aditivo apresentam um maior
valor do coeficiente de espalhamento em argamassa. Assim, uma argamassa obtida com um
cimento com aditivo, faz aumentar o espalhamento, apresentando-se 0s maiores valores deste
parametro para as argamassas obtidas com as misturas RC3 e RC4. De notar que existe um
méaximo do coeficiente de espalhamento para a argamassa da mistura RC3. Ao analisar a Tabela
13, é percetivel que a pasta obtida com o cimento base apresenta 0 menor valor de inicio de
presa e as pastas obtidas com as misturas RC3 e RC4 os maiores valores de inicio de presa. Um
tempo de inicio de presa menor traduz-se, entdo, num menor espalhamento, visto que a
argamassa fresca de cimento “prende” mais rapidamente e, consequentemente, ndo flui tanto.

Assim, constata-se que os resultados da Tabela 14 corroboram esta relacdo. Para as pastas
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Resisténcia a compressédo (MPa)

obtidas com as misturas RC3 e RC4 obtiveram-se inicios de presa maiores e, como seria

expectavel, espalhamentos maiores. Isto acontece pela razéo descrita na Sec¢éo 4.2.3.

4.2 .5 Resultados das resisténcias mecanicas

As Tabelas H.1, H.2, H.3 e H.4 do Anexo H apresentam os resultados obtidos nos
ensaios de resisténcia a flexdo e a compressao, bem como o crescimento ao longo dos varios
estagios de cura e ainda as variacOes de resisténcia entre as argamassas curadas obtidas com o
cimento base e cada uma das misturas, respetivamente. Foram avaliados os resultados das
resisténcias aos 2, 7 e 28 dias, sob a nomenclatura R2, R7 e R28, respetivamente. A Figura 21.a
apresenta a resisténcia a compressao relativamente ao cimento base (RC1) e cada uma das
misturas em funcdo dos dias de cura, e a Figura 21.b apresenta o crescimento da resisténcia a

compressdo ao longo dos estagios cura.
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Figura 21. Resisténcia & compressao das argamassas curadas obtidas com o cimento base (RC1) e misturas (RC2-
RC5) em funcéo dos dias de cura (a); crescimento da resisténcia & compressao ao longo dos estagios cura (b).

Relativamente aos resultados obtidos para o ensaio de resisténcia a flexdo, é percetivel
pela Tabela H.1 do Anexo H que, a medida que o teor em aditivo aumenta, as resisténcias
diminuem, tanto aos 2 dias, como aos 7 e 28 dias, desde as argamassas curadas das misturas
RC2 até RC5. O valor da resisténcia a flexdo da argamassa curada obtida com a mistura RC5
aumenta ligeiramente aos 2 dias, no entanto a variagcdo encontra-se dentro do intervalo do

desvio padréo, pelo que ndo tem significado estatistico. Este desvio pode justificar-se pela
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elevada variabilidade dos testes de tracéo e variabilidade dos provetes. Segundo a norma NP
EN 196-1, este ensaio ndo apresenta caracter obrigatorio.

A resisténcia & compressao revela-se 0 parametro mais importante no que diz respeito a
qualidade do cimento.®° E possivel observar pela Figura 21.a que, 8 medida a percentagem de
aditivo aumenta nas misturas, a resisténcia a compressao das argamassas curadas aos 2 dias e
aos 28 dias diminui. Ainda que haja uma diminuicdo da resisténcia a compressdo das
argamassas curadas das misturas em relacdo a do cimento base aos 7 dias, observa-se no geral
uma ligeira oscilacéo de valores.

Relativamente ao crescimento ao longo dos estagios de cura, é possivel observar pela
Figura 21.b que hd um maior crescimento no periodo inicial de cura para as argamassas curadas
obtidas com as misturas com as maiores percentagens de aditivo (RC4 e RC5), justificando-se
a ligeira oscilacdo de valores de resisténcia aos 7 dias. O maior crescimento aparece no cimento
base, entre os 2 e 28 dias, com um valor de 23.8 MPa, 0 que se encontra dentro do esperado,
uma vez que tem uma maior percentagem de clinquer. Analisando o racio R2/R28, este é menor
nas argamassas curadas das misturas com a maior percentagem em aditivo.

E referido na Seccdo 4.1.2 que o aditivo em estudo é composto maioritariamente por
SiO2, composto silicioso com propriedades pozolanicas. Estes materiais com propriedades
pozolanicas, quando moidos e em contacto com &gua, reagem com o hidroxido de calcio
dissolvido, formando compostos de silicato e aluminato de calcio, a temperatura ambiente.
Estes compostos séo idénticos aos formados aquando do processo de hidratacdo do cimento,
permitindo o desenvolvimento de resisténcia. A Equacdo (6) apresenta a reacdo de hidratacao
do cimento, com formacdo de silicato de calcio hidratado (CSH - juncdo de Cs3S e C,S
hidratados) e hidréxido de célcio (CH) e a Equacdo (7) apresenta a reacdo que ocorre ao

adicionar o aditivo em estudo.?
Cimento + H,0 — CSH + CH + C,AH, + etringite + monosulfoaluminato (6)
CH + aditivo —» CSH + C,AH4 (7)
Como e possivel observar pelas Equagdes 6 e 7, a reacdo com o aditivo em estudo

apresenta 0s mesmos produtos da reacdo de hidratacdo do cimento. Por este motivo, as

argamassas curadas obtidas com as misturas RC2-RC5 continuam a apresentar resisténcia a
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compressdo, e as diminuicdes das resisténcias comparativamente com a argamassa curada do
cimento base n&o séo elevadas.

Uma vez que a mistura RC2 é a que apresenta a menor percentagem de aditivo e,
consequentemente, uma maior percentagem de clinquer na sua composicao, podia esperar-se
uma maior resisténcia aos 7 dias, relativamente as argamassas curadas das outras misturas
(RC3-RC5). No entanto, pela Figura 21.a, ndo é este o resultado que se observa, pois, as
argamassas curadas obtidas com as misturas RC3, RC4 e RC5, apresentam um aumento do
crescimento da resisténcia a compressdo dos 2 para os 7 dias (Figura 21.b). Assim, aos 7 dias
ndo ha uma diminuicdo das resisténcias a medida que o teor de aditivo aumenta, devido ao
aumento do crescimento em funcdo do aumento do teor de aditivo, conseguindo-se atingir
resisténcias equivalentes entre si. Isto deve-se ao facto de a reagcdo do cimento com aditivo
formar uma maior quantidade de CsS hidratado, que é o principal responsavel pela resisténcia
a compressdo nos primeiros dias de cura (Seccdo 2.4). Uma maior percentagem de aditivo
traduz-se numa maior percentagem de silica disponivel para se ligar ao CH produzido durante
a hidratacéo do cimento.?!

Segundo a Figura B.1 do Anexo B e de acordo com a norma NP EN197-1, € estabelecida
uma resisténcia de referéncia que diz respeito a resisténcia a compresséo aos 28 dias.?’ De modo
a obter um produto com a melhor qualidade possivel, as argamassas curadas devem apresentar
uma resisténcia superior ou igual a 42.5 MPa aos 28 dias, uma vez que se encontram na classe
de resisténcia de 42.5 N (classe para o cimento produzido industrialmente com o aditivo em
estudo). Com base nos resultados obtidos, visiveis na Tabela H.2 do Anexo H, verifica-se que
a argamassa curada obtida com a mistura RC2 encontra-se dentro do pretendido e a RC3
apresenta um valor bastante proximo, sendo entdo as que apresentam a melhor percentagem de

substituicdo de clinquer por aditivo para igualar as caracteristicas do cimento industrial.

4.3 Efeitos do grau de moagem

Foi referido na Sec¢do 2.6 que um aumento da percentagem de aditivo provoca uma
diminuicao da resisténcia ou durabilidade do cimento a curto e longo prazo. No entanto, quando
maior a finura, ou seja, maior area total da superficie dos graos, maior sera esta resisténcia, uma

vez que o material sofre reacdo de hidratagcdo mais rapida.
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A argamassa curada obtida com o cimento produzido industrialmente no CPS com este
tipo de aditivo deve apresentar uma resisténcia a compresséo aos 28 dias entre 42.5 e 62.5 MPa,
(Tabela B.1, Anexo B). De acordo com os resultados obtidos para as resisténcias a compressdo
das argamassas curadas obtidas com as diferentes misturas (Tabela H.2, Anexo H), é percetivel
que a RC2 apresenta um valor dentro dos requisitos. A argamassas curadas obtidas com as
misturas RC3 e RC4 ndo apresentam valores dentro dos requisitos estipulados, no entanto a
diferenca entre o valor da RC3 e o valor de referéncia é pouco significativa e da RC4 ndo é
elevada. Pelo contrario, o valor de resisténcia da argamassa curada obtida com a mistura RC5
ja se afasta bastante dos requisitos. Por este motivo, foram apenas moidas as misturas RC3 e
RC4, por se considerar que as suas argamassas curadas conseguirdo atingir valores de
resisténcia a compressdo ap6s moagem dentro dos limites estipulados como referéncia.

Assim, prepararam-se novamente as misturas RC3 e RC4, moendo-as por mais tempo,
e realizaram-se ensaios fisico-quimicos, mecanicos e econémicos com o objetivo de perceber

quais os efeitos do grau de moagem.

4.3.1 Andlise quimica

Comecou-se por realizar ensaios quimicos de determinagdo dos constituintes com o
objetivo de verificar se as misturas RC3 e RC4 novas apresentavam, efetivamente, a mesma
composicdo das misturas RC3 e RC4 preparadas anteriormente. A Tabela 15 apresenta 0s
constituintes, em base sem gesso, das misturas RC3 e RC4 anteriores e novas antes de moagem,
assim como a variacao entre as misturas. Na Tabela 1.1 do Anexo | € possivel observar o residuo
insoltvel obtido por ataque com EDTA e &cido nitrico (HNOs3) para estas, bem como a variacdo
entre as misturas. Ainda no Anexo I, na Tabela 1.2 estdo apresentados os resultados obtidos
para 0s ensaios de perda ao fogo e fluorescéncia de raios-X, bem como a variacdo entre as

misturas RC3 e RC4 anteriores e novas (pré-moagem).

Tabela 15. Constituintes, em base sem gesso, das misturas RC3 e RC4 anteriores e novas (pré-moagem), bem
como a variacdo entre elas.

Amostras (%) Variacgao (%)
Constituintes
RC3 RC3 para moer RC4 RC4 para moer RC3 RC4
Clinquer 67.70 68.60 65.20 65.50 1.33 0.46
Aditivo 27.47 26.70 30.30 30.80 -2.80 1.65
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Por observacdo da Tabela 15, e dando a maior relevancia ao aditivo em estudo, uma vez
que o objetivo € avaliar o efeito do aumento deste parametro, verifica-se que as misturas novas
(pré-moagem) apresentam variagBes pouco significativas relativamente as misturas iniciais.
Assim, é possivel considerar que a composicao € a esperada. O mesmo acontece para 0s ensaios
de determinacdo do residuo insoltvel, perda ao fogo e fluorescéncia de raios-X (Anexo I). De
notar que, para os célculos seguintes, teve-se em consideragdo a composi¢do das misturas
anteriormente preparadas, uma vez que as variagdes ndo sdo significativas e as misturas
anteriormente preparadas vao mais ao encontro do objetivo definido (Sec¢édo 3.1).

Uma vez que as misturas pré-moagem apresentam, aproximadamente, a composicao
esperada, foram moidos 3.5 kg destas misturas (RC3 e RC4) no moinho de bolas laboratorial,
durante o tempo suficiente para obter um residuo de peneiracdo préximo do cimento com o

aditivo em estudo, produzido industrialmente (~5%).

4.3.2 Analise granulometrica

Na Figura 22 é possivel observar as curvas granulométricas das misturas RC3 e RC4
novas moidas e ndo moidas. Cada curva foi obtida através da média de 3 ensaios para cada

amostra. As Tabelas J.1 do Anexo J apresenta os valores numéricos.

N Wk~ o1 o

Volume (%)

0,01 0,1 1 10 100 1000 10000
Tamanho das particulas (um)

RC3 —«—RC3 moida RC4 ——RC4 moida

Figura 22. Curvas de distribuigdo granulométrica das misturas RC3 e RC4 novas
moidas e ndo moidas.
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Na Tabela 16 estdo apresentados os tamanhos da distribuicdo de particulas dio, dso € dgo
e respetivos desvios padrdes para as misturas RC3 e RC4 novas moidas e ndo moidas. Para
além disso, sdo apresentados os valores da area especifica e as modas com o0s respetivos desvios
padrdo (DP). A distribuicdo do tamanho das particulas para as misturas RC3 e RC4 moidas,

bem como a média e o desvio-padréo (DP) sdo apresentados na Tabela J.2 do Anexo J.

Tabela 16. Tamanhos da distribuicdo de particulas dio, dso € dgo, &rea especifica e modas com os respetivos desvios padréo
(DP), para as misturas RC3 e RC4 novas moidas e ndo moidas.

Area Modas
le dso dQO .
Amostras DP DP DP  especifica DP
(um) (um) (hm) () 1 DP 2 DP 3 DP
RC3 343 0.03 18.25 0.29 79.10 3.99 0.96 001 071 003 2461 0.00 9796 0.00
RC3
; 2.44 0.01 17.69 0.05 132.01 1.00 111 0.01 068 0.00 2143 0.00 129.12 0.00
moida
RC4 3.69 0.01 18.48 0.08 100.59 1.08 0.90 0.00 068 0.00 2143 0.00 11247 0.00
RC4
d 2.37 0.02 16.19 0.25 126.45 4.88 1.15 001 068 000 2143 0.00 129.13 0.00
moida

Pela observacéo da Figura 22 e Tabela 16, quando comparados os dois tipos de misturas,
é percetivel que 10 e 50% das particulas das misturas ndo moidas apresentam um tamanho
superior a 10 e 50% das particulas das misturas novas moidas. No entanto, o dgo das particulas
de cada mistura nova moida apresenta um valor superior ao dgo das particulas das misturas ndo
moidas, ndo apresentando a tendéncia expectavel.

Ao comparar a mistura RC3 nova moida e ndo moida é percetivel que a maior
percentagem de particulas mais finas (até 1 um) aparece para a mistura nova moida. O mesmo
fendmeno acontece para um tamanho na gama dos 10 um, em que hd uma maior percentagem
de particulas mais finas no caso da mistura RC3 nova moida. Na gama dos 100 pm verifica-se
uma inversdo na tendéncia, uma vez que ha uma maior percentagem de particulas maiores no
caso da mistura RC3 nova moida. Este cenario verifica-se também no caso da mistura RC4,
onde ha uma maior percentagem de particulas maiores no caso da mistura RC4 nova moida na
gama dos 100 pm.

Este comportamento pode dever-se ao facto de ocorrer o fenémeno de agregacdo nas
misturas RC3 e RC4 novas moidas potenciado por terem particulas mais pequenas.

Relativamente a area especifica a mistura RC3 nova moida é aquela que apresenta a

menor area especifica, quando comparada com a mistura RC4 nova moida, com um valor de
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1.11 m?/g. Este cenario era expectavel uma vez que a mistura RC3 nova moida apresenta a
maior percentagem de particulas maiores. Entre as misturas ndo moidas e as novas moidas,

nota-se um aumento da area especifica, que era o objetivo da moagem.

4.3.3 Resisténcias mecanicas

As Tabelas K.1, K.2, K.3 e K.4 do Anexo K apresentam os resultados obtidos nos
ensaios de resisténcia a flexdo e a compressao, as variagdes de resisténcia entre as argamassas
curadas obtidas com o cimento base e as misturas RC3 e RC4 novas moidas e ndo moidas, bem
como o crescimento de resisténcia ao longo dos varios estagios de cura. Mais uma vez,
dar-se-4 mais enfase aos resultados obtidos da resisténcia a compressao.

A Figura 23.a apresenta a resisténcia a compressao relativamente as argamassas curadas
obtidas com as misturas RC3 e RC4 novas moidas e ndo moidas, em funcdo dos dias de cura,
em MPa. A Figura 23.b apresenta o crescimento ao longo dos estagios cura para estas
argamassas, em MPa.
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Figura 23. Resisténcia a compressao das argamassas curadas obtidas com as misturas RC3 e RC4 novas moidas e

ndo moidas em funcdo dos dias de cura (a); crescimento da resisténcia a compressao ao longo dos estagios cura (b).

Como é possivel observar pela Figura 23.a, aos 2 dias ha um ganho de cerca de 2MPa:
2.3 MPa relativamente & mistura RC3 moida e 2.1 MPa relativamente a mistura RC4.
Aos 7 dias verifica-se, mais uma vez, esta tendéncia, com a mistura RC3 moida a

apresentar um ganho de 6.2 MPa em relacdo a mistura RC3 ndo moida, e a mistura RC4 moida
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um ganho de 0.5 MPa em relacédo a mistura RC4 ndo moida. A resisténcia das misturas moidas
aumentou ao fim dos 28 dias, tendo-se observado um acréscimo de 3.2 MPa no caso da mistura
RC3 e de 4.8 MPa no caso da mistura RC4. Como era expectavel, a moagem das misturas RC3
e RC4 contribuiu para 0 aumento das resisténcias a compressdo das respetivas argamassas
curadas e conseguiram-se atingir valores de resisténcia dentro dos limites estipulados como
referéncia (45.3 e 43.4 MPa, respetivamente).

Relativamente ao crescimento ao longo dos estdgios de cura (Figura 23.b), ha um
aumento do crescimento de resisténcia da argamassa obtida com a mistura RC3 e mistura RC4

moida nos primeiros dias de cura (dos 2 aos 7 dias), 0 que ndo se verifica entre 0s 7 e 28 dias.

4.3.4 Analise econdmica

Como foi possivel observar anteriormente, a moagem das misturas RC3 e RC4 permitiu
aumentar as resisténcias a compressao das argamassas curadas obtidas com estas misturas. De
modo a avaliar a possivel rentabilidade do aumento destas resisténcias, realizou-se um balanco
economico a 3 cenarios distintos: a producdo de um cimento sem substituicdo de clinquer por
aditivo (RC1), a produgéo de cimentos com aditivo (RC3 e RC4) e a produgéo de cimentos com
aditivo moidos, aos quais se associa uma energia extra para moagem (RC3 e RC4 moidos). De
notar que as misturas RC3 e RC4 moidas e pré-moagem apresentam a mesma composicao
quimica.

O custo de producdo de clinquer e das matérias-primas necessarias a producdo do
cimento, por tonelada, encontram-se na Tabela 17. Relativamente ao consumo energético
associado ao moinho de bolas, assumiu-se que este tem um consumo de 42 kWh/ton, sendo que

1 kWh tem um custo de 10 céntimos.

Tabela 17. Custo de producéo de clinquer e das matérias-primas necessarias a producédo do cimento.

Matérias-Primas Custo (€/ton)
Clinquer 25
Filler 8
Gesso 8
Aditivo 20

Tendo por base a composicdo inicial de cada mistura, em percentagem, calculada

através da determinagdo dos constituintes das misturas (Seccdo 4.1.1), calculou-se a massa
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associada a cada matéria-prima para uma base de calculo de 1 ton. O residuo de peneiracdo a
45 um do cimento base (RC1) e das misturas RC3 e RC4 moidas e ndo moidas, a resisténcia a
compressdo aos 28 dias das respetivas argamassas curadas e o custo de cada matéria-prima e

energia para moagem relativos aos 3 cenarios apresentam-se na Tabela 18.

Tabela 18. Residuo de peneiragdo a 45 um, resisténcias a compressao aos 28 dias e custo de producédo para os 3
cenarios descritos.

Residuo de Resisténcia a Custo (€/ton)

Cenario Amostra peneiracao 45 pm compressao aos Energia
(% m/m) 28 dias (MPa) Clinquer Filler Gesso Aditivo Extra Total
1 RC1 11 535 24 0.34 0.38 0 - 24.7
RC3 11 42.0 16.3 0.33 0.30 5.38 - 22.3
? RC4 11 38.6 15.7 0.35 0.29 5.84 - 22.2
RC3 moida 5 453 16.3 0.33 0.30 5.38 4.20 26.5
3 RC4 moida 5 434 15.7 0.35 0.29 5.84 4.20 26.4

Como é possivel observar pela Tabela 18, o custo de producao das misturas no segundo
cenario compensa o custo no primeiro cendrio, devido a reducdo de clinquer, composto que
mais encarece o processo. Apesar da reducdo de clinquer favorecer economicamente a producéo
de cimento, num cenério onde ocorre a moagem destas misturas (cenério 3), o custo é superior
tanto ao custo de producdo de um cimento sem substituicdo de clinquer por aditivo como ao
custo de producdo de um cimento com uma menor percentagem de clinquer. Isto deve-se ao
facto de existir um custo de energia elevado associado ao consumo do moinho.

As misturas RC3 e RC4 moidas associa-se 0 custo de energia devido ao consumo do
moinho, o que eleva bastante o custo de producgdo. Desta forma, e uma vez que o clinquer é o
composto que mais encarece 0 processo de producdo de cimento, pode reduzir-se o0 seu teor,
economizando a producéo.

Assim, avaliou-se o custo de producdo das misturas RC3 e RC4, com residuo de
peneiracdo a 45 um de 11%, tal qual e com uma reducéo do seu teor de clinquer.

A percentagem de reducdo de clinquer nas misturas foi calculada com base em algumas
relacdes. O filler calcario e a PF apresentam uma relacdo de 1 para 0.45 uma vez que, de acordo
com a estequiometria da reacdo de descarbonatacao do calcario (Equacéo (8)), por cada mol de
CaCO3 formam-se 0.55 moles de CaO e 0.45 moles de CO2 que entram na percentagem de PF.

CaCO; — Ca0 + CO, (8)
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Com base no histérico do CPS, € percetivel que os parametros de avaliagdo de qualidade
do cimento seguem determinadas tendéncias, nomeadamente que um aumento de 1 % PF
corresponde a diminuicdo de 1 MPa nas resisténcias das argamassas curadas e um aumento de
1 % de filler calcario corresponde a diminui¢édo de 1 % de clinquer.

Pela Tabela 18 pode concluir-se que h4 uma diminuicdo de cerca de 3.2 MPa na
resisténcia a compressdo da argamassa obtida com a mistura RC3 em relacdo a RC3 apos
moagem (com residuo de peneiracdo a 45 pum de 5%) e uma diminuicdo de cerca de 4.8 MPa
da argamassa obtida com a mistura RC4 em relacdo a RC4 ap6s moagem (com residuo de
peneiracdo a 45 um de 5%). Por analogia, esta diminui¢éo corresponde a um aumento de 3.2 e
4.8 % de PF e consequentemente a um aumento de 6.4 e 9.6 % de filler calcario nas misturas
RC3 e RC4, respetivamente. Este aumento de filler provoca uma diminuicdo proporcional da
percentagem de clinquer de 6.4 e 9.6 % nas misturas RC3 e RC4, respetivamente.

Deste modo, tendo por base a composicao de cada mistura, em percentagem, calculou-
se a massa associada a cada matéria-prima das misturas RC3 e RC4 tal qual e apds a reducao
de clinquer, para uma base de 1 ton. Estes valores apresentam-se na Tabela L.1 no Anexo L.

Com base no custo das matérias-primas, por tonelada, presente da Tabela 17 e nas
massas de cada matéria-prima (Tabela L.1), obtiveram-se os custos apresentados na Tabela 19,

para a base de 1 ton.

Tabela 19. Custo associado as matérias-primas que constituem cada mistura, tal qual e ap6s a reducdo de clinquer.

) Custo (€)
Misturas

Clinquer Filler Gesso Aditivo Total
RC3 16 0.33 5.38 0.30 22.31

Tal qual
RC4 16 0.35 5.84 0.29 22.19
Apo6s redugdode RC3 15 0.84 5.38 0.30 21.22
clinquer RC4 13 0.11 5.84 0.29 20.55

Analisando a Tabela 19, conclui-se que a poupanca associada a reducdo de clinquer
compensa o gasto relativo ao aumento da quantidade de filler, uma vez que o custo do filler é
menor. Relativamente a 1 ton, verifica-se que existe uma poupanca de cerca de 4.9% para a

mistura RC3 e 7.4% para a mistura RC4.

65



De seguida, as misturas RC3 e RC4 tal qual e apds reducéo de clinquer foram moidas.

O custo da energia associado ao consumo do moinho difere entre as misturas, uma vez que a

diminuicdo da quantidade de clinquer facilita a moagem do cimento. Isto deve-se ao facto de o

clinquer apresentar a pior moendabilidade entre as diferentes matérias-primas, pelo que a sua

reducdo facilita o processo de moagem. Deste modo, € possivel assumir-se que uma diminuicao

de 1% de clinquer implica um decréscimo de 1% da energia consumida pelo moinho, com base

no historico do CPS. Na Tabela 20 observa-se esta reducao de consumo energético, assim como

0 custo relativo a energia consumida pelo moinho no processo de moagem das misturas RC3 e

RC4 tal qual e apos reducdo de clinquer.

Tabela 20. Consumo energético e custo relativo a energia consumida ao moer as misturas RC3 e RC4 tal qual e

apos a reducdo de clinquer.

Misturas Consumo (kwWh/ton) Custo (€/ton)
RC3
Moidas tal qual 42.0 4.20
RC4 42.0 4.20
Moidas ap6s reducéo RC3 39.3 3.93
de clinquer RC4 38.0 3.80

Através da Tabela 20, observa-se uma reducdo de cerca de 6.4 % e de 9.5 % custo de

energia relativo as misturas RC3 e RC4, respetivamente. Considerando uma producéo anual de

250 mil toneladas, a poupanca traduz-se em 340 e 510 mil euros para a mistura RC3 e para a

mistura RC4, respetivamente.
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Capitulo V.

Conclusoes e sugestdes de trabalho futuro

5.1 Concluses

A presente dissertagdo de mestrado foi realizada no &mbito de um estagio curricular na
CIMPOR, no Centro de Producéo de Souselas. Esta teve como principal objetivo avaliar o efeito
do aumento da incorporacdo de um aditivo em diversas propriedades do cimento e resisténcias
de argamassas, tentando igualmente reduzir a pegada de carbono provocada pela inddstria
cimenteira com a substitui¢do do principal composto produzido, o clinquer, pelo aditivo.

Este trabalho foi iniciado com a preparacdo de 4 misturas, com diferentes teores de
aditivo e de cimento base. O cimento produzido industrialmente com este aditivo pelo CPS
também serviu de termo de comparacdo. Foram realizados ensaios laboratoriais ao cimento e
misturas de caracter fisico-quimico e mecéanico tanto no estado original do cimento (tal qual)
como no estado fresco, ou seja, pastas, e no estado endurecido (argamassas curadas) com o
objetivo de perceber o efeito do aumento da incorporacao do aditivo.

No que diz respeito aos ensaios de caracter quimico, pela analise da determinacdo
quantitativa dos constituintes, foi possivel verificar que as misturas foram preparadas conforme
pretendido. Os residuos insoluveis obtidos por ataque com HNO3z e EDTA aumentaram com o
aumento do aditivo, pois o aditivo apresenta compostos siliciosos na sua constituicdo que ndo
sdo solUveis nestas solugdes. No caso da perda ao fogo, concluiu-se que a presenca de
contaminantes e humidade no aditivo provocam aumento da perda ao fogo, uma vez que sao
queimados e libertam CO.. Observou-se que a quantidade de SiO., Al2O3 e Fe2O3 aumentou
em funcdo da incorporagdo de aditivo, uma vez que o aditivo é constituido maioritariamente
por estes compostos. O mesmo ndo se verifica no caso do teor de CaO, SOs, cal livre e cloretos
que sdo compostos que estdo maioritariamente presentes na composicao do clinquer e ha uma
reducdo destes a medida que o teor de aditivo aumenta. De notar que o clinquer apresenta cloro
na sua constituicdo devido as matérias-primas e combustiveis alternativos com que é produzido.
No caso do residuo insoltvel, uma vez que a silica do aditivo ndo se dissolve quando atacado
por acido cloridrico, observou-se um aumento em funcao da incorporacéo de aditivo. Do estudo
cristalogréafico, verificou-se uma diminuicdo dos compostos maioritarios do clinquer (CsS, C3A
e C4AF), como consequéncia do aumento do teor de aditivo nas misturas. Observou-se também

um aumento da fase amorfa das misturas a medida que a percentagem de aditivo aumenta, uma
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vez que cerca de 80% do aditivo € amorfo. Assim, de um modo geral, em termos de composicéo
quimica, os resultados foram os esperados tendo em conta a composi¢do desenhada para as
misturas.

Relativamente aos ensaios de caracter fisico e mecénico, no caso especifico da massa
volumica, o aditivo apresentou o menor valor, 23.9% inferior ao cimento base. No que diz
respeito as misturas, a medida que o teor em aditivo aumenta, ha uma diminuicao do valor da
massa volumica, como seria de esperar. No teste de Blaine, o aditivo apresentou o maior valor.
Os resultados das misturas ndo apresentaram uma tendéncia em funcdo do aumento do teor de
aditivo, uma vez que este método ndo € o mais adequado para p6s com um Blaine (finura)
bastante mais elevada do que o cimento, sendo mais adequado recorrer-se a outros métodos. O
residuo de peneiracdo ndo permitiu tirar grandes ilagdes uma vez que foi controlado para que
as misturas pudessem ser criadas. Assim, tanto o cimento base como o aditivo apresentaram o
mesmo valor de residuo de peneiracdo, como esperado.

Analisando a distribuicdo granulométrica das amostras, o aditivo apresentou a maior
percentagem de particulas maiores e, consequentemente, a menor area especifica, e o cimento
base a maior percentagem de particulas menores e, consequentemente, a maior area especifica,
como era de esperar. Todas as misturas seguiram, maioritariamente, 0 mesmo comportamento
da curva do aditivo, situando-se entre a curva do cimento base e a curva do aditivo. Isto pode
dever-se ao facto de terem ocorrido fendmenos de agregacdo e de as misturas ndo terem sido
moidas depois de criadas, pelo que ndo houve uniformidade da distribui¢do granulométrica.

No que diz respeito ao inicio e fim de presa foi possivel observar um ligeiro aumento
do tempo de inicio de presa em funcdo do aumento da percentagem de aditivo. Apesar da
diminuicdo do teor em SOs, o facto do aditivo apresentar particulas que ndo absorvem tanta
agua, estas promovem o aumento do tempo de presa e consequentemente a trabalhabilidade.
Para além disto, a diminui¢do de clinquer provoca diminui¢do da quantidade de C3A disponivel
para reagir e iniciar as reacdes de hidratacdo, promovendo a presa mais lenta. A existéncia de
um maximo nas misturas RC3-RC4 deve-se a existéncia destes efeitos contrarios.
Relativamente ao teste de expansibilidade, os valores foram bastante aleatérios, pelo que néo é
possivel tirar ilacbes acerca dos resultados obtidos. No entanto, de acordo com a norma NP EN
197-1, os valores encontram-se dentro do requerido. Analisando os resultados do teste de
espalhamento em argamassa, uma argamassa com aditivo faz aumentar o espalhamento,
apresentando-se o valor maximo deste parametro para a mistura RC3. Isto deveu-se ao facto de

0 tempo de presa aumentar com o aumento da percentagem de aditivo, promovendo uma maior
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fluidez da argamassa fresca. O valor maximo justifica-se pelos efeitos contrarios provenientes
da diminuicdo de SOz e impermeabilidade do aditivo.

Os ensaios de resisténcia a compresséo foram realizados aos 2, 7 e 28 dias. A medida a
percentagem de aditivo aumentou nas misturas, a resisténcia a compressdo aos 2 dias e aos 28
dias diminuiu. As argamassas curadas das misturas RC3, RC4 e RC5 apresentaram um aumento
do crescimento da resisténcia & compressao dos 2 para os 7 dias. Assim, aos 7 dias ndo houve
uma diminuicdo das resisténcias & medida que o teor de aditivo aumenta, pois o crescimento
aumentou com o aumento de aditivo, atingindo-se resisténcias equivalentes entre si. Uma vez
que os produtos da reacdo do cimento com aditivo formam uma maior quantidade de CsS
hidratado, principal responséavel pela resisténcia a compressdo nos primeiros dias de cura, 0s
resultados encontram-se dentro do esperado.

Apbs analise dos resultados dos ensaios quimicos, fisicos e mecanicos, foi possivel
concluir-se que as misturas RC2 e RC3 sdo as que apresentam a melhor percentagem de
substituicdo de clinquer por aditivo para igualar as caracteristicas do cimento industrial, visto
que estdo dentro do valor de resisténcia a compressao de referéncia estabelecida.

De modo a aumentar as resisténcias a compressao, as misturas RC3 e RC4 foram
moidas, possibilitando um aumento da area de hidratacdo do aditivo (componente com o maior
tamanho de particulas). Relativamente a analise granulométrica, 90 % das particulas de cada
mistura moida apresentaram um tamanho superior a 90 % das particulas das misturas néo
moidas, cenario ndo expectavel. Concluiu-se que este comportamento pode dever-se ao facto
de ocorrer o fendmeno agregacdo nas misturas RC3 e RC4 moidas, pois comprovou-se que
apresentam mais finos (por comparagdo do dio). Entre as misturas ndo moidas e moidas, nota-
se um aumento da area especifica, que se deve ao aumento da percentagem de finos nestas.

Em termos de resisténcias mecanicas, as argamassas curadas obtidas com as misturas
RC3 e RC4 moidas, em compara¢do com as das mesmas misturas ndo moidas, apresentaram
um ganho de cerca de 2 MPa aos 2 dias. Aos 7 e 28 dias observaram-se, também, aumentos nas
resisténcias. Foi também percetivel que o decréscimo de resisténcia entre o cimento base e as
misturas moidas foi bastante inferior quando comparado com a variagao entre o cimento base
e as misturas ndo moidas. Conclui-se que estes resultados se encontram dentro do esperado uma
vez que a moagem fez efetivamente aumentar a area de hidratacdo e, consequentemente,
aumentar as resisténcias a compressdo. Conseguiram-se, assim, atingir para estas misturas os

valores de resisténcia apdés moagem dentro dos limites estipulados como referéncia.
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Uma vez que existe um gasto elevado de energia associado a moagem das misturas RC3
e RC4, para o compensar, diminuiu-se o teor de clinquer. Apos a anélise econémica, concluiu-
se que a poupanga associada a reducdo de clinquer compensou o gasto relativo ao aumento da
quantidade de filler. Relativamente a 1 ton, considerada como base de célculo, verificou-se que
existiu uma poupanca de cerca de cerca de 4.9 % para a mistura RC3 e 7.4 % para a mistura
RC4. Observou-se também uma reducdo de cerca de 6.4 % e de 9.5 % do custo de energia
relativo as misturas RC3 e RC4, respetivamente, pois a moagem ¢ facilitada pela reducéo de
clinquer. Para uma producdo anual de 250 mil toneladas, a poupanca traduziu-se em 340 e 510
mil euros para a mistura RC3 e RC4, respetivamente.

Apos andlise de todos os resultados obtidos nos ensaios de caracter fisico-quimico e
mecanico, foi possivel concluir que o uso de aditivos no cimento, quando apresenta uma elevada
finura, beneficia a resisténcia a compressao, parametro com o maior destague na sua
caracterizacdo. Para além disto, concluiu-se que a estratégia de reduzir o teor de clinquer €
também benéfica no que diz respeito a vertente ambiental e econdmica, uma vez que é 0

composto mais dispendioso.

5.2 Sugestdes de trabalho futuro

De modo a completar o trabalho desenvolvido ao longo desta dissertacdo de mestrado,
ha sugestbes de trabalho futuro que podem ser implementadas. Entre estas sugestdes, destacam-
se:

e Avaliar a possibilidade de usar outro aditivo com potencial hidraulico, mais barato e/ou
mais reativo, com o objetivo de potenciar a qualidade do cimento.
e Avaliar a formulacgéo do clinquer de modo a torna-lo mais reativo, ou seja, aumentar o

seu contetdo em C3S.
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Anexos

Anexo A — Processo de producéo de cimento na Cimpor

&P cinrPOR

PROCESSO DE PRODUGAQ
DE CIMENTO

Figura A.l. Etapas do processo de produgdo de cimento na Cimpor: 1 - Pedreira; 2 — Britagem; 3 — Pré-
homogeneizagao; 4 — Moagem de cru; 5 — Silos de homogeneizagdo; 6 — Torre de ciclones; 7 — Forno | Arrefecedor;
8 — Moagem de cimento; 9 — Ensacagem; 10 - Expedicao (adaptado de ref. 19).
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Anexo B - Requisitos mecanicos e fisicos da resisténcia a compressao, tempo de inicio
de presa e expansibilidade.

Tabela B.1. Requisitos mecanicos e fisicos expressos como valores caracteristicos especificados (adaptado de ref.

20).
Resisténcia a compressdo (MPa) .
S R— Tempo de inicio de .
Classe de Resisténcia aos Resisténcia de Expansibilidade
s L . A presa
resisténcia primeiros dias referéncia (min) (mm)
min
2 dias 7 dias 28 dias
325N - >16,0
>32,5 <525 >175
325R >10,0 -
425N >10,0 -
>425 <62,5 > 60 <10
425R >20,0 -
525N >20,0 -
>525 - >45
525R >30,0 -
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Anexo C — Analise DRX

Tabela C.1. Constituintes das misturas RC2, RC3, RC4 e RC5 obtidas através do método de difracdo de raios-X.

Identificacdo da

RC2 RC3 RC4 RC5

amostra
CsS 52.7 51.5 48.4 44.8
C.S 6.4 5.2 4.0 47
C4AF 6.6 6.2 6.3 5.8
C3A clbico 3.2 2.9 2.9 2.4
CaoO livre 0.1 0.3 0.1 0.0
Periclase 0.6 0.2 0.4 0.4
Arcanite 0.3 0.0 0.2 0.2
Portlandite 0.6 0.6 0.3 0.3
Quartzo 3.1 2.7 3.6 3.8
Calcite 3.1 2.9 2.9 2.8
Gesso 2.2 1.9 1.8 2.0
Bassanite 0.9 1.1 0.9 1.1
Anidrite 0.4 0.6 0.3 0.5
Dolomite 0.0 0.0 0.0 0.0
NaK3(SOa4)2 0.0 0.1 0.0 0.0
Muscovite 3T 0.3 0.0 0.1 0.0
Mullite 2.4 2.8 2.9 3.3
Fase amorfa 17.3 20.9 24.7 27.9

2849G - Spike
Ic35 - Alite, Nishi et al 32,7 %
C25 - beta - Belite (Mumme) 6,4 %

Brownmillerite (2/1.52/0.48/5) 6,6 %
C3A - Aluminate cubic 3.2 %6
Mllc=~ - Na-Aluminate ortho, NIST 0,0 9%
Calcium oxide - Lime 0,1 %
Magnesium oxide - Periclase 0,6 %
Potassium sulfate, beta - Arcanite 0,2 %
Partlandite 0,6 %

2000

Gypsum 2.2 %

Bl Bassanite 0,9 %

Anhydrite 0,4 %

Dolomite 0,0 %

NaK3(SO4)2 0,0 %

Muscovite 3T 0,3 %
ullite 2.4 %

1000

Fosition [°28] (Copper (Cu))

Figura C.1. Difractograma da mistura RC2 obtido pela anélise por DRX.
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Counts

78506 - Spike
35 - Alite, Nishi et al 51,5 %

C25 - beta - Belite (Mumme) 5,2 %6
Brownmillerite (2/1.52/0.48/5) 6,2 9%
C3A - Aluminate cubic 2.9 %

Ml =~ - Na-Aluminate orthe, NIST 0,0 %
Calcium oxide - Lime 0,3 %

2000 —|{IlMagresium oxide - Periclase 0,2 %
Potassium sulfate, beta - Arcanite 0,0 %
Portlandite 0,6 3

Gypsum 1.9 %
B Easzanite 1,1 %
Anhydrite 0,6 %
Dolomite 0,0 %
Mak3[(sC4)2 0,1 %
Muscovite 3T 0,0 %

1000

10 20 30 40 50 &0

Position [*28] (Copper (Cu))

Figura C.2. Difratograma da mistura RC3 obtido pela analise por DRX.

Counts

2851 Spike
Bl c35 - Alite, Nishi et al 48,4 36

C25 - beta - Belite (Mumme) 4,0 %
Brownmillerite (2/1.52/0.48/5) 6,3 %
C3A - Aluminate cubic 2,9 %

Bl <34 - Na-Aluminate ortho, NIST 0,0 %
Calcium oxide - Lime 0,1 %

tagnesium oxide - Periclase 0,4 %
Potassium sulfate, beta - Arcanite 0,2 %
Portlandite 0,3 %

2000

Gypsum 1,8 %
Bassanite 0,9 %
Anhydrite 0,3 %
.Dolomile 0,0%
Mak3(504)2 0,0 %
Muscovite 3T 0,1 %
Mullite 2,9 %

1000

10 20 30 40 50 60
Position [°26] (Copper (Cul)

Figura C.3. Difratograma da mistura RC4 obtido pela analise por DRX.

Counts

2852G Spike

-CBS - Alite, Nishi et al 44,8 %

C25 - beta - Belite (Mumme) 4,7 %
Brownmillerite (2/1.52/0.48/5) 5,8 %
C3A - Aluminate cubic 2,4 %

-CBA - Na-Aluminate ortho, NIST 0,0 %
Calcium oxide - Lime 0,0 %

Magnesium oxide - Periclase 0,4 %
Potassium sulfate, beta - Arcanite 0,2 %
Portlandite 0,3 %

3000

2000

Gypsum 2,0 %
Bassanite 1,1 %
Anhydrite 0,5 %

Muscovite 3T 0,0 %
Mullite 3.3 %
morphous 27,9 %

1000

10 20 30 40 50 60
Position [*28] (Copper (Cu)}

Figura C.4. Difractograma da mistura RC5 obtido pela anélise por DRX.
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Counts
2632G Spike

W auartz 10,7 %

3000 I8 Mullite 9,2 %
Amorphous 80,1 %

2000

1000

50 60

0~ LI T T T T T T T T
20 30 40
Position [°28] (Copper (Cu))

Figura C.5. Difractograma do aditivo obtido pela analise por DRX.
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Anexo D — Ensaios da massa volumica e teste de Blaine para as misturas

Tabela D.1. Ensaios da massa volumica para as misturas RC2, RC3, RC4 e RC5 no seu estado original.

Amostra Ensaio Massa voltmica ( g/cm?3)

1° 2.97

RC2 2° 2.95
Média 2.96

1° 2.89

RC3 2° 2.98
Média 2.94

1° 2.89

RC4 2° 291
Média 2.90

1° 2.86

RC5 2° 2.92
Média 2.89

Tabela D.2. Ensaios do teste de Blaine para as misturas RC2, RC3, RC4 e RC5, bem como a porosidade considerada.

Amostra Ensaio Porosidade Blaine x10% (m?/kg)

1° 3.3

RC2 20 0.49 3.1
Média 3.2

1° 3.2

RC3 20 0.51 3.2
Média 3.2

1° 3.2

RC4 20 0.51 3.2
Média 3.2

1° 3.2

RC5 20 0.51 3.2
Média 3.2
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Anexo E — Analise granulométrica

Tabela E.1. Volume das particulas em funcéo do seu tamanho do cimento base e da mistura RC2.

Tamanho  Volume (%)  Tamanho  Volume (%)  Tamanho  Volume(%)  Tamanho  Volume (%)
particula particula — particula particula
(um) RC1 RC2 (um) RC1 RC2 (um) RC1 RC2 (um) RC1 RC2
0.01 0.00 0.00 0.34 0.17 0.06 10.74 4.04 4.03 339.65 0.00 0.00
0.01 0.00 0.00 0.39 0.39 0.22 12.33 4.77 4.56 389.97 0.00 0.00
0.01 0.00 0.00 0.45 0.56 0.37 14.16 5.45 5.09 447.75 0.00 0.00
0.02 0.00 0.00 0.51 0.68 0.48 16.26 5.94 5.56 514.09 0.00 0.00
0.02 0.00 0.00 0.59 0.76 0.55 18.67 6.13 5.90 590.25 0.00 0.00
0.02 0.00 0.00 0.68 0.77 0.57 21.43 5.96 6.06 677.70 0.00 0.00
0.02 0.00 0.00 0.78 0.73 0.55 24.61 5.47 5.97 778.10 0.00 0.00
0.03 0.00 0.00 0.89 0.66 0.50 28.25 4.78 5.59 893.38 0.00 0.00
0.03 0.00 0.00 1.03 0.58 0.44 32.44 4.02 4.92 1025.74 0.00 0.00
0.04 0.00 0.00 1.18 0.53 0.39 37.24 3.34 4.02 1177.70 0.00 0.00
0.04 0.00 0.00 1.35 0.53 0.38 42.76 2.78 3.02 1352.18 0.00 0.00
0.05 0.00 0.00 1.55 0.60 0.42 49.10 2.34 2.08 1552.51 0.00 0.00
0.06 0.00 0.00 1.78 0.74 0.50 56.37 1.98 1.39 1782.52 0.00 0.00
0.06 0.00 0.00 2.05 0.94 0.63 64.72 1.71 1.03 2046.61 0.00 0.00
0.07 0.00 0.00 2.35 1.16 0.78 74.31 1.60 0.99 2349.82 0.00 0.00
0.09 0.00 0.00 2.70 1.38 0.97 85.32 1.62 1.22 2697.96 0.00 0.00
0.10 0.00 0.00 3.10 1.58 1.17 97.96 1.66 1.57 3097.67 0.00 0.00
0.11 0.00 0.00 3.56 1.75 1.39 112.47 1.61 1.85 3556.60 0.00 0.00
0.13 0.00 0.00 4.08 1.88 1.62 129.13 1.40 1.92 4083.53 0.00 0.00
0.15 0.00 0.00 4.69 1.98 1.85 148.26 1.03 1.77 4688.52 0.00 0.00
0.17 0.00 0.00 5.38 2.08 2.11 170.23 0.63 1.50 5383.14 0.00 0.00
0.20 0.00 0.00 6.18 2.23 2.40 195.45 0.28 1.18 6180.67 0.00 0.00
0.22 0.00 0.00 7.10 247 2.72 224.41 0.07 0.79 7096.36 0.00 0.00
0.26 0.00 0.00 8.15 2.85 3.10 257.65 0.00 0.31 8147.71 0.00 0.00
0.30 0.02 0.00 9.36 3.37 3.54 295.83 0.00 0.01 9354.82 0.00 0.00
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Tabela E.2. Volume das particulas em fungdo do seu tamanho da mistura RC3 e RC4.

Tamanho  Volume (%)  Tamanho  Volume (%)  Tamanho  Volume (%)  Tamanho  Volume (%)
particula particula particula particula
(um) RC3 RC4 (um) RC3 RC4 (um) RC3 RC4 (um) RC3 RC4
0.01 0.00 0.00 0.34 0.01 0.01 10.74 3.73 4.18 339.65 0.00 0.00
0.01 0.00 0.00 0.39 0.27 0.26 12.33 3.91 4.57 389.97 0.00 0.00
0.01 0.00 0.00 0.45 0.42 0.40 14.16 4.19 4.94 447.75 0.00 0.00
0.02 0.00 0.00 0.51 0.55 0.51 16.26 4.57 5.25 514.09 0.00 0.00
0.02 0.00 0.00 0.59 0.64 0.59 18.67 4.95 5.46 590.25 0.00 0.00
0.02 0.00 0.00 0.68 0.67 0.61 21.43 5.24 5.51 677.70 0.00 0.00
0.02 0.00 0.00 0.78 0.67 0.59 24.61 5.34 5.35 778.10 0.00 0.00
0.03 0.00 0.00 0.89 0.63 0.54 28.25 5.21 4.93 893.38 0.00 0.00
0.03 0.00 0.00 1.03 0.57 0.48 32.44 4.84 4.26 1025.74 0.00 0.00
0.04 0.00 0.00 1.18 0.50 0.43 37.24 4.25 3.42 1177.70 0.00 0.00
0.04 0.00 0.00 1.35 0.46 0.41 42.76 3.55 2.53 1352.18 0.00 0.00
0.05 0.00 0.00 1.55 0.45 0.42 49.10 2.82 1.79 1552.51 0.00 0.00
0.06 0.00 0.00 1.78 0.48 0.48 56.37 2.20 1.37 1782.52 0.00 0.00
0.06 0.00 0.00 2.05 0.55 0.58 64.72 1.78 1.40 2046.61 0.00 0.00
0.07 0.00 0.00 2.35 0.69 0.72 74.31 1.58 1.82 2349.82 0.00 0.00
0.09 0.00 0.00 2.70 0.90 0.88 85.32 1.55 2.48 2697.96 0.00 0.00
0.10 0.00 0.00 3.10 1.19 1.08 97.96 1.59 3.04 3097.67 0.00 0.00
0.11 0.00 0.00 3.56 1.55 1.31 112.47 1.56 3.21 3556.60 0.00 0.00
0.13 0.00 0.00 4.08 1.95 1.58 129.13 1.40 2.81 4083.53 0.00 0.00
0.15 0.00 0.00 4.69 2.38 1.89 148.26 1.15 1.96 4688.52 0.00 0.00
0.17 0.00 0.00 5.38 2.78 2.21 170.23 0.91 0.91 5383.14 0.00 0.00
0.20 0.00 0.00 6.18 3.12 2.58 195.45 0.74 0.19 6180.67 0.00 0.00
0.22 0.00 0.00 7.10 3.36 2.96 224.41 0.61 0.00 7096.36 0.00 0.00
0.26 0.00 0.00 8.15 3.52 3.36 257.65 0.41 0.00 8147.71 0.00 0.00
0.30 0.00 0.00 9.36 3.62 3.76 295.83 0.01 0.00 9354.82 0.00 0.00
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Tabela E.3. Volume das particulas em fungdo do seu tamanho da mistura RC5 e aditivo.

Volume (%)

Volume (%)

Volume (%)

Volume (%)

Tamanho Tamanho Tamanho Tamanho
particula particula particula particula
(km) RC5 Aditivo  (Hm) RC5  Aditivo (km) RC5  Aditivo (um) RC5  Aditivo
0.01 0.00 0.00 0.34 0.01 0.04 10.74 4.14 5.35 339.65 0.00 0.00
0.01 0.00 0.00 0.39 0.27 0.19 12.33 4.53 5.72 389.97 0.00 0.00
0.01 0.00 0.00 0.45 0.42 0.30 14.16 4.89 5.93 447.75 0.00 0.00
0.02 0.00 0.00 0.51 0.53 0.39 16.26 5.19 5.94 514.09 0.00 0.00
0.02 0.00 0.00 0.59 0.61 0.43 18.67 5.40 5.78 590.25 0.00 0.00
0.02 0.00 0.00 0.68 0.63 0.44 21.43 5.45 5.44 677.70 0.00 0.00
0.02 0.00 0.00 0.78 0.61 0.42 24.61 531 4.92 778.10 0.00 0.00
0.03 0.00 0.00 0.89 0.56 0.39 28.25 4.97 4.23 893.38 0.00 0.00
0.03 0.00 0.00 1.03 0.50 0.38 32.44 4.42 3.40 1025.74  0.00 0.00
0.04 0.00 0.00 1.18 0.44 0.40 37.24 3.73 2.52 1177.70  0.00 0.00
0.04 0.00 0.00 1.35 0.42 0.45 42.76 2.98 1.70 1352.18  0.00 0.00
0.05 0.00 0.00 1.55 0.44 0.52 49.10 231 1.13 155251  0.00 0.00
0.06 0.00 0.00 1.78 0.51 0.58 56.37 1.83 0.96 178252  0.00 0.00
0.06 0.00 0.00 2.05 0.63 0.60 64.72 1.64 1.26 2046.61  0.00 0.00
0.07 0.00 0.00 2.35 0.78 0.57 74.31 1.74 1.99 2349.82  0.00 0.00
0.09 0.00 0.00 2.70 0.96 0.51 85.32 2.02 291 2697.96  0.00 0.00
0.10 0.00 0.00 3.10 1.18 0.47 97.96 2.28 3.66 3097.67  0.00 0.00
0.11 0.00 0.00 3.56 1.42 0.53 112.47 2.34 3.92 3556.60  0.00 0.00
0.13 0.00 0.00 4.08 1.68 0.75 129.13 2.09 3.47 4083.53  0.00 0.00
0.15 0.00 0.00 4.69 1.97 1.16 148.26 1.58 2.46 4688.52  0.00 0.00
0.17 0.00 0.00 5.38 2.28 1.77 170.23 1.00 1.09 5383.14  0.00 0.00
0.20 0.00 0.00 6.18 2.62 2.52 195.45 0.47 0.14 6180.67  0.00 0.00
0.22 0.00 0.00 7.10 2.98 3.33 224.41 0.14 0.00 7096.36  0.00 0.00
0.26 0.00 0.00 8.15 3.36 4.11 257.65 0.00 0.00 8147.71  0.00 0.00
0.30 0.00 0.00 9.36 3.75 4.79 295.83 0.00 0.00 9354.82  0.00 0.00
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Tabela E.4. Ensaio de distribuicdo do tamanho das particulas para o cimento base e misturas RC2 e RC3, com a média e o desvio-padréo (DP).

Amostra

Ensaio

Valores (um)

Valores (m?/g)

dio DP dso DP deo DP dass DP darz DP o éﬁﬁca DP
1 2.60 17.22 77.00 29.00 5.47 1.100
20 2.60 0.02 17.15 0.25 7717 4.88 28.80 0.84 5.46 0.06 1.100
RC1 0.012
30 2.56 16.76 68.63 27.45 5.37 1.120
média 2.59 17.04 74.27 28.42 5.43 1.1075
1 371 19.03 108.74 36.58 6.93 0.866
20 3.67 0.02 18.63 0.31 96.67 8.63 3331 | 34.18 6.82 0.07 0.880 0.009
RE2 30 3.68 18.42 92.02 32.64 6.79 0.884
média 3.69 18.70 99.14 34.18 6.84 0.877
1 3.46 18.54 83.24 32.78 6.32 0.950
20 3.41 0.03 18.26 0.29 78.78 3.99 31.74 0.90 6.24 0.05 0.962 0.008
RE 30 3.44 17.96 75.28 30.99 6.21 0.966
média 3.43 18.25 79.10 31.84 6.25 0.959
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Tabela E.5. Ensaio de distribuicdo do tamanho das particulas para as misturas RC4 e RC5 e aditivo com a média e o desvio-padréo (DP).

Valores (um)

Valores (m?/g)

Amostra Ensaio Area
dio DP dso DP doo DP das3 DP dar2 DP especifica DP
1° 3.70 18.58 101.82 34.09 6.72 0.893
20 3.67 0.01 18.42 0.08 99.76 1.08 33.35 0.40 6.68 0.02 0.899 0.003
Red 3° 3.70 18.45 100.20 33.47 6.70 0.896
média 3.69 18.48 100.59 33.64 6.70 0.896
1° 3.55 18.51 94.94 32.82 6.58 0.912
20 3.49 0.05 18.09 0.32 89.32 4.00 31.88 0.74 6.48 0.08 0.926 0.011
RES 30 3.46 17.89 87.21 31.36 6.43 0.933
média 3.50 18.16 90.49 32.02 6.50 0.924
1° 5.32 17.90 109.19 36.23 7.97 0.753
20 5.27 0.14 17.87 0.16 108.80 0.46 36.15 0.30 7.89 0.35 0.761 0.036
Aditivo
3° 5.06 17.60 108.27 35.68 7.33 0.819
média 5.22 17.79 108.75 36.02 7.73 0.778
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Anexo F - Tempo de inicio e fim de presa e teste de expansibilidade

Tabela F.1. Composicdo das pastas do cimento para realizagdo do ensaio de tempo de inicio e fim de presa para
0 cimento base e as misturas.

Composicdo das pastas

Amostra
Ensaio Cimento (g) Agua (g) Agua pasta (%)

10

RC1 2 500 144.0 28.8
10

RC2 2 500 142.0 284
10

RC3 2 500 139.5 27.9
10

RC4 2 500 140.0 28.0
10

RC5 20 500 138.0 27.6

Tabela F.2. Ensaios do tempo de presa para as pastas frescas obtidas com o cimento base e as misturas.

Tempo de presa

Amostra Médi
Ensaio Inicio (min) (rr?inlil Fim (min) Média (min)

10 170 255

RC1 173 273
20 175 290
10 215 295

RC2 215 310
20 215 325
10 220 310

RC3 220 318
20 220 325
10 220 325

RC4 220 325
20 220 325
10 210 315

RC5 . 213 320
2 215 325
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Tabela F.3. Ensaios do teste de expansibilidade para as pastas frescas obtidas com o cimento base e as misturas.

Expansibilidade (mm)

Amostra
Agulha Inicio Fim Diferenca Média

1° 23.10 23.60 0.50

RC1 0.9
20 12.70 14.00 1.30
1° 13.24 13.80 0.56

RC2 0.48
20 6.99 7.39 0.50
1° 9.43 10.14 0.71

RC3 1.09
20 12.34 13.81 1.47
1° 7.00 7.20 0.20

RC4 0.8
20 21.60 23.00 1.40
1° 25.40 26.80 1.40

RC5 1.20
20 25.90 26.10 1.00
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Anexo G - Espalhamento em argamassas

Tabela G.1. Medi¢des do espalhamento em argamassa para as argamassas em estado fresco obtidas com o
cimento base e misturas.

Espalhamento em

Amostra Medicgdo argamassa (mm) Média (mm)

10 208

RC1 0 212 210
10 224

RC2 0 997 226
10 240

RC3 20 238 239
10 231

RC4 20 229 230
10 230

RC5 229

20 227




Anexo H - Ensaios fisicos de resisténcia a flexdo e a compressao

Tabela H.1. Ensaios fisicos de resisténcia a flexdo das argamassas curadas obtidas com o cimento base e cada
mistura.

Amostras Ensaio Resisténcias a flexao (MPa)
R2 R7 R28
1° 5.4 6.5 7.9
20 5.2 6.3 7.8
RC1
3° 5.5 6.2 7.5
Média 5.4+0.12 6.3+0.12 7.7+0.17
1° 4.6 5.3 7.1
20 4.4 5.4 7.4
RC2
3° 4.2 4.8 7.6
Média 4.4+0.16 5.2+0.26 7.4+0.21
1° 4.0 5.2 6.8
20 4.0 5.4 7.4
RC3
3° 3.8 5.0 6.9
Média 3.9+0.09 5.2+0.16 7.0+0.26
1° 3.7 4.9 6.4
20 3.3 5.1 6.7
RC4
30 35 5.0 7.2
Média 35+0.16 5.0 £0.08 6.8 +0.33
10 35 4.5 6.4
20 3.6 4.9 5.8
RC5
3° 3.8 4.8 6.5

Média 3.6+0.12 4.7+0.17 6.2+0.31




Tabela H.2. Ensaios fisicos de resisténcia a compressao das argamassas curadas obtidas com o cimento base e cada mistura.

Resisténcias a compressado (MPa)

Amostra Ensaio
R2 R7 R28
1° 30.0 37.9 53.9
20 29.7 40.3 53.2
30 30.0 39.8 52.5
RC1 40 29.7 39.7 54.2
5o 28.8 39.9 53.5
6° 29.5 40.1 53.3
Média 29.6+0.41 39.6+0.79 53.4 + 0.54
1° 22.3 28.2 44.4
20 22.3 31.0 43.2
3° 23.1 27.4 46.1
RC2 40 23.9 28.1 42.6
5o 23.4 26.9 46.4
6° 23.6 29.4 43.8
Média 23.1+0.61 28.5+1.36 444 £ 1.41
1° 21.6 29.6 41.9
20 21.2 31.1 42.7
3° 22.0 27.3 425
RC3 40 21.9 29.5 41.2
5o 21.9 28.5 42.8
6° 22.1 30.1 41.0
Média 21.8+£0.30 29.4+£1.20 42.0+0.71
1° 18.5 30.2 37.7
20 19.5 30.4 39.0
3° 19.1 31.9 38.8
RC4 40 19.3 30.1 38.1
50 19.4 324 39.5
6° 19.1 29.4 38.5
Média 19.2+0.33 30.7 £ 1.06 38.6+0.59
1° 17.5 28.6 35.6
20 17.4 28.7 35.9
30 17.2 27.3 31.4
RC5 40 16.8 29.1 35.3
5o 16.8 27.6 35.4
6° 175 28.0 34.4
Média 17.2+0.30 28.2 +0.64 34.7+153
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Tabela H.3. Variacéo entre as argamassas curadas obtidas com o cimento base e as misturas para os ensaios fisicos de resisténcia a flexao e a compresséo.

Variacdo (%)

Amostras Resisténcias a flexdo Resisténcias a compresséo
R2 R7 R28 R2 R7 R28
RC1 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00
RC2 -18.52 -17.46 -3.90 -21.96 -28.03 -16.85
RC3 -27.78 -17.46 -9.09 -26.35 -25.76 -21.35
RC4 -35.19 -20.63 -11.69 -35.14 -22.47 -27.72
RC5 -33.33 -25.40 -19.48 -41.89 -28.79 -35.02

Tabela H.4. Crescimento ao longo das fases de cura e o racio R2/R28 para as argamassas curadas obtidas com o cimento base e as misturas para a resisténcia a flexdo e a
compressao.

Resisténcias a flexdo (MPa) Resisténcias & compressao (MPa)

Amostras Cresc.2-7  Cresc. 7-28  Cresc. 228 Racio 2/28 Cresc. 2-7 Cresc. 7-28 Cresc. 2-28 Récio 2/28
RC1 0.90 1.40 2.30 0.70 10.00 13.80 23.80 0.55
RC2 0.80 2.20 3.0 0.59 5.40 15.90 21.30 0.52
RC3 1.30 1.80 3.10 0.56 7.60 12.60 20.20 0.52
RC4 1.50 1.80 3.30 0.51 11.50 7.90 19.40 0.50
RC5 1.10 1.50 2.60 0.58 11.00 6.50 17.50 0.50




Anexo | — Andlise quimica das misturas RC3 e RC4 iniciais e para moer

Tabela I.1. Residuo insolivel das misturas RC3 e RC4 anteriores e novas pré-moagem, obtido por ataque com
EDTA e écido nitrico (HNOs), bem como a variagdo entre as misturas.

Tipo de Amostras (% m/m) Variacgao (%)
Residuo RC3 RC3 para moer RC4 RC4 para moer RC3 RC4
Insoldvel
25.64 22.68 28.44 29.12 -11.54 2.39
EDTA
InsolGvel
23.59 24.51 27.81 28.23 3.90 151
HNO3

Tabela 1.2. Ensaios quimicos de perda ao fogo e fluorescéncia de raios-X, bem como a variagao entre as misturas

RC3 e RC4 anteriores e novas pré-moagem.

Amostras (% m/m)

Variacao (%0)

Ensaios RC3 para

Quimicos RC3 RC4 RC4 para RC3 RCA4
moer moer

P.F 3.00 2.80 3.02 2.87 -6.28 -5.15
SiO2 28.86 29.14 30.63 30.78 -0.24 -0.10
Al203 8.97 8.92 9.69 9.53 -0.67 -0.42
Fe203 4.14 4.16 4.30 431 0.73 1.17
CaoO total 47.27 48.04 45.00 45.69 0.17 0.37
MgO 1.90 1.93 1.88 1.90 0.52 0.00
SOs3 2.34 2.48 2.28 2.35 4.64 3.98
K20 1.42 1.37 1.44 1.40 0.00 0.72
Na2O 0.26 0.25 0.28 0.26 4.17 4.00
TiO2 0.48 0.48 0.50 0.50 0.00 -1.96
MnzOs 0.04 0.04 0.04 0.04 0.00 0.00
P20s 0.18 0.19 0.20 0.21 0.00 0.00
SrO 0.06 0.05 0.06 0.05 0.00 0.00
Total 98.95 99.85 99.37 99.89 -0.08 0.09
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Anexo J — Anélise granulométrica das misturas moidas

Tabela J.1. Volume das particulas em funcéo do seu tamanho das misturas RC3 e RC4 moidas.

Tamanho  Volume (%)  Tamanho  Volume (%)  Tamanho  Volume (%)  Tamanho  Volume (%)
particula particula — particula particula
(um) RC3 RC4 (um) RC3 RC4 (um) RC3 RC4 (um) RC3 RC4
0.01 0.00 0.00 0.34 0.14 0.13 10.74 3.37 3.60 339.65 0.40 0.44
0.01 0.00 0.00 0.39 0.36 0.36 12.33 3.84 4.04 389.97 0.02 0.03
0.01 0.00 0.00 0.45 0.52 0.52 14.16 4.32 4.49 447.75 0.00 0.00
0.02 0.00 0.00 0.51 0.63 0.65 16.26 4.73 4.87 514.09 0.00 0.00
0.02 0.00 0.00 0.59 0.70 0.72 18.67 5.00 5.12 590.25 0.00 0.00
0.02 0.00 0.00 0.68 0.71 0.74 21.43 5.11 5.17 677.70 0.00 0.00
0.02 0.00 0.00 0.78 0.68 0.71 24.61 5.01 4.98 778.10 0.00 0.00
0.03 0.00 0.00 0.89 0.62 0.66 28.25 4.69 4.54 893.38 0.00 0.00
0.03 0.00 0.00 1.03 0.57 0.60 32.44 4.12 3.85 1025.74 0.00 0.00
0.04 0.00 0.00 1.18 0.55 0.58 37.24 3.35 2.97 1177.70 0.00 0.00
0.04 0.00 0.00 1.35 0.59 0.62 42.76 2.49 2.02 1352.18 0.00 0.00
0.05 0.00 0.00 1.55 0.71 0.73 49.10 1.67 1.18 1552.51 0.00 0.00
0.06 0.00 0.00 1.78 0.92 0.93 56.37 1.07 0.61 1782.52 0.00 0.00
0.06 0.00 0.00 2.05 1.17 1.19 64.72 0.81 0.44 2046.61 0.00 0.00
0.07 0.00 0.00 2.35 1.46 1.48 74.31 0.91 0.68 2349.82 0.00 0.00
0.09 0.00 0.00 2.70 1.73 1.77 85.32 1.29 121 2697.96 0.00 0.00
0.10 0.00 0.00 3.10 1.96 2.03 97.96 1.72 1.77 3097.67 0.00 0.00
0.11 0.00 0.00 3.56 212 2.24 112.47 2.00 2.14 3556.60 0.00 0.00
0.13 0.00 0.00 4.08 2.21 2.39 129.13 2.03 2.16 4083.53 0.00 0.00
0.15 0.00 0.00 4.69 2.25 2.48 148.26 1.84 191 4688.52 0.00 0.00
0.17 0.00 0.00 5.38 2.26 2.54 170.23 1.63 1.58 5383.14 0.00 0.00
0.20 0.00 0.00 6.18 2.30 2.60 195.45 1.53 1.36 6180.67 0.00 0.00
0.22 0.00 0.00 7.10 2.40 2.72 224.41 1.51 1.27 7096.36 0.00 0.00
0.26 0.00 0.00 8.15 2.61 2.92 257.65 1.39 1.16 8147.71 0.00 0.00
0.30 0.02 0.01 9.36 2.94 3.21 295.83 1.04 0.89 9354.82 0.00 0.00
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Tabela J.2. Ensaio de distribuicdo do tamanho das particulas para as misturas RC3 e RC4 moidas, com a média e o desvio-padrdo (DP).

Valores (um)

Valores (m?/g)

Amostra Ensaio Area
d1o DP dso DP deo DP dass DP dap DP especifica DP
1 2.45 17.72 132.89 4221 5.44 1.100
RC3 2 2.44 001 771 | 905 [Tz | 100 gper | 020 5.42 0.02 1110 0.006
moida 3 2.43 17.62 130.93 4181 541 1110
média 2.44 17.67 132.01 42.03 5.42 1.107
10 2.38 16.22 126.85 39.47 5.4 1.150
Rca 2 2.38 001 615 | 904 [Topas | 040 3o | 019 5.22 0.01 1.150 :
moida 3 2.37 16.22 126.05 39.35 5.22 1.150
média 2.38 16.19 126.45 39.51 5.23 1.150
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Anexo K - Ensaios fisicos de resisténcia a flexdo e a compressao das misturas moidas

Tabela K.1. Ensaios fisicos de resisténcia a flexao das argamassas curadas obtidas com as misturas RC3 e RC4

moidas e ndo moidas.

Amostras Ensaio Resisténcias a flexdo (MPa)

R2 R7 R28

1° 4.0 5.2 6.8

20 4.0 5.4 7.4

RC3 30 3.8 5.0 6.9
Média 3.9+0.09 52+0.16 7.0+0.26

1° 4.5 6.2 6.6

) 20 4.3 5.9 7.6

RC3 moida 3 43 5.8 7.2
Média 4.4 +0.09 6.0£0.17 7.1+£041

1° 3.7 4.9 6.4

20 3.3 5.1 6.7

RC4 3° 3.5 5.0 7.2
Média 3.5+0.16 5.0+£0.08 6.8 +0.33

1° 4.0 5.7 7.5

; 20 4.0 5.2 5.7

RC4 moida 3 41 5.0 76
Média 4.0 £0.05 53+0.29 6.9+£0.87
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Tabela K.2. Ensaios fisicos de resisténcia a compressao das argamassas curadas obtidas com as misturas RC3 e

RC4 moidas e ndo moidas.

Amostra

Ensaio

Resisténcias a compressdo (MPa)

R2 R7 R28
1° 21.6 29.6 41.9
20 21.2 31.1 42.7
3° 22.0 27.3 42.5
RC3 4° 21.9 29.5 41.2
50 21.9 28.5 42.8
6° 22.1 30.1 41.0
Média 21.8+0.30 29.4+1.20 42.0+0.71
1° 24.0 35.8 44.1
20 24.4 36.5 45.1
3° 23.7 35.6 46.6
RC3 moida 40 24.0 35.9 46.3
50 24.3 35.4 43.8
6° 24.2 34.6 45.3
Média 24.1+0.23 35.6 £ 0.57 453 +1.03
1° 185 30.2 37.7
20 195 30.4 39.0
3° 19.1 31.9 38.8
RC4 40 19.3 30.1 38.1
50 194 32.4 39.5
6° 19.1 29.4 38.5
Média 19.2+£0.33 30.7 £ 1.06 38.6 +0.59
1° 21.6 30.8 44.0
20 21.9 31.2 43.7
3° 21.2 30.5 41.6
RC4 moida 40 21.1 31.3 43.7
50 20.1 31.7 43.5
6° 21.6 31.6 44.0
Média 21.3+ 0.58 31.2+0.42 43.4 +£0.83
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Tabela K.3. Variagao entre as argamassas curadas obtidas com o cimento base e as misturas RC3 e RC4 moidas e ndo moidas, para os ensaios fisicos de resisténcia a flexdo e a

compressao.
Variago (%)
Amostras Resisténcias a flexao Resisténcias a compressdo
R2 R7 R28 R2 R7 R28

RC3 -27.78 -17.46 -9.09 -26.35 -25.76 -21.35

RC4 -35.19 -20.63 -11.69 -35.14 -22.47 -27.72
RC3 moida -18.52 -4.76 -71.79 -18.63 -10.05 -15.41
RC4 moida -25.93 -15.87 -10.39 -28.08 -21.29 -18.78

Tabela K.4. Crescimento ao longo das fases de cura e o rdcio R2/R28 para as argamassas curadas obtidas com as misturas RC3 e RC4 moidas e ndo moidas para os ensaios fisicos

de resisténcia a flexdo e & compresséo.

Resisténcias a flexdo (MPa) Resisténcias & compressdo (MPa)
Amostra
Cresc. 2-7 Cresc. 7-28 Cresc. 2-28 Raécio 2/28 Cresc. 2-7 Cresc. 7-28 Cresc. 2-28 Raécio 2/28
RC3 1.30 1.80 3.10 0.56 7.60 12.60 20.20 0.52
RC4 1.50 1.80 3.30 0.51 11.50 7.90 19.40 0.50
RC3 moida 1.60 1.10 2.70 0.62 11.53 9.57 21.10 0.53
RC4 moida 1.30 1.60 2.90 0.58 9.88 12.22 22.10 0.49
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Anexo L — Anélise econ6mica

Tabela L.1. Composicao das misturas RC3 e RC4 tal qual e apds reducdo de clinquer, para uma base de 1 ton.

Massa (ton)

Mistura : _
Clinquer Filler Gesso Aditivo
RC3 0.65 0.04 0.04 0.27
Tal qual
RC4 0.63 0.04 0.04 0.29
Ap6s redugdo RC3 0.59 0.11 0.04 0.27
de clinquer RC4 0.53 0.14 0.04 0.29
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