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RESUMO

O cimento é o material de construcdo mais utilizado a nivel mundial, constituindo-se
como um ligante hidraulico, material fundamental para a infraestrutura da sociedade em todo o
mundo. O processo de producdo deste material tem uma pegada ecoldgica significativa
resultante da grande utilizacéo de energia, bem como da geracdo de GEE, o que faz com que a
procura agressiva de medidas de mitigacdo de emissGes de carbono seja considerada como
imperativa para o futuro sustentavel da industria cimenteira. Como tal, a substitui¢do parcial do
clinquer por outro tipo de materiais, aditivos, apresenta-se como uma das principais formas de
combater esta problematica.

O presente trabalho enquadra-se num estagio curricular proposto pela CIMPOR, Industria
de Cimentos S.A., desenvolvido no seu Centro de Producéo de Souselas (CPS). O seu principal
objetivo centrou-se na identificacdo do parametro de processo que permite avaliar, da forma
mais expedita possivel, a presenca de um determinado aditivo na constituicdo do cimento. Para
tal, efetuou-se o estudo do efeito de incorporacdo do aditivo nas propriedades reoldgicas e de
desempenho do cimento, i.e., propriedades quimicas, fisicas e mecanicas. Através da realizacao
de moagens laboratoriais, foi possivel recolher amostras das matérias-primas (calcério, clinquer
e gesso) e do respetivo cimento resultante, tendo sido posteriormente realizadas diferentes
substituicdes parciais de clinquer em massa (1, 2, 3, 4, 5 e 10%) pelo aditivo em estudo.

Dos diferentes tipos de caracterizacdo efetuados, a medida que se aumentou a
incorporacéo do aditivo nas misturas de cimento, foi possivel verificar, entre o Branco (Mistura
de controlo) e a Mistura E (5% de substituicdo em massa), que: i) a perda ao fogo, a cal livre,
os cloretos e o teor em CaO total e SOz diminuiram 1, 5, 7, 5 e 5%, respetivamente; ii) o residuo
insoltvel e o teor em SiO, Al,O3 e Fe2O3 aumentaram 237, 10, 15 e 11%, respetivamente; iii)
a massa volumica diminuiu 1.9%; o valor de Blaine e do residuo de peneiracdo aumentaram 8.7
e 14.3%, respetivamente; iv) a distribuicdo granulométrica demonstrou que o aditivo possuli
uma maior percentagem de particulas finas na gama até 3um; v) o valor de inicio e fim de presa
e de expansibilidade diminuiu, cerca de 9, 8 e 75%, respetivamente; vi) o valor de espalhamento
das pastas e argamassas aumentou 3 e 7%, respetivamente; vii) o principal parametro de
controlo de qualidade do cimento, a resisténcia a compressao, revelou um crescimento menor
nos primeiros estagios de cura (- 4%), enquanto em estagios finais se obtiveram valores
similares aos da mistura de referéncia; viii) o ponto 6timo de substituicdo parcial de clinquer
pelo aditivo situou-se entre as Misturas C e D (3 e 4%).

Como forma de responder ao objetivo principal do trabalho, revelou-se promissor estudar
0 sistema terndrio SiO., Al;O3 e Fe2Os. Para tal foi efetuado um programa analitico,
CIMADITIVO, que permitisse analisar quantitativamente este sistema, por pastilha prensada,
num difratometro de raios-X.

Palavras-chave: Cimento, clinquer, substituicdo, aditivo, parametro de processo,
CIMADITIVO.






ABSTRACT

Cement is the building material most widely used worldwide, establishing itself as a
hydraulic binder, a key material for the infrastructure of society in general. The process of
production of this material has a significant ecological footprint due to the highly energy-
intensive consumption and the generation of greenhouse gases (GHG) that causes the
aggressive demand for CO2-emission mitigation strategies as vital for a sustainable future of
cement industry. Therefore, the partial substitution of clinker by other materials, called
additives, presents itself as one of the main ways to struggle this problem.

This work was developed under the scopo of an internship proposed by Cimpor, Industria
de Cimentos, SA, and carried out in its Centro de Producdo de Souselas (CPS). The main
objective focused on the search for a process parameter that could evaluate, as quickly as
possible, the presence of an additive in the cement constitution. To achieve this goal, the effect
of the incorporation of the additive effects on the rheological properties and cement
performance, i.e., on its physicochemical and mechanical properties, was studied.

A laboratory grinding was made, along which the samples of the raw materials (limestone,
clinker and gypsum) and the respective resulting cement were collected. Subsequently,
substitutions were made considering several mass percentages (1, 2, 3, 4, 5 and 10%) of the
additive.

From the different types of characterizations, it was observed that, as the incorporation of
the additive in cement mixtures increased, between the Control Mixture and Mixture E (5% by
weight): i) the loss on ignition, free lime, chlorides and the content of total CaO and SO3
decreased by 1, 5, 7, 5 and 5%, respectively; ii) the specific gravity decresead by 1.9%, Blaine
and sieve residue increased by 8.7 and 14.3%, respectively; iv) particle size distribution showed
that the additive has a higher percentage of fine particles in the rang up to 3um; v) initial and
final setting time and the volume expansion decreased about 9, 8 and 75%, respectively; vi) the
flow value of cement pastes and mortars increased by 3 and 7%, respectively; vii) the main
cement quality control parameter, compressive strength, exhibited a lower growth in the early
stages of hidration (- 4%), however, in final stages of curing, similar values to those obtained
in the control mixture were achieved; viii) the optimum partial replacement of cement clinker
by the additive was found to be between Mixtures C to D (3 — 4%).

In order to accomplish the main objective of the study, the most promising approach was
to assess the ternary system SiO2, AlO3 and Fe;Oz. Therefore, an analytical program was made,
named CIMADITIVO, which allowed the quantitative analysis of this system, using pressed
pellet of the cement mixtures and a X-ray diffractometer.

Keywords: Cement, clinker, substitution, additive, process parameter, CIMADITIVO.
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CAPITULO 1.

INTRODUCAO

Nesta introducdo é apresentada a motivacao que levou ao desenvolvimento deste trabalho, sendo
também enunciados os principais objetivos estipulados. E exposta a abordagem metodoldgica
adotada ao longo deste estudo. Complementarmente, é também apresentada uma descri¢ao
simplificada dos assuntos discutidos em cada capitulo desta dissertagéo.

1.1. Motivacédo e objetivos para o desenvolvimento do trabalho 3
1.2. Abordagem metodoldgica 4

1.3. Organizacdo da dissertacéo 5






Capitulo 1. Introducéo

1.1. Motivacéo e objetivos para o desenvolvimento do trabalho

No nosso quotidiano encontram-se inseridos muitas substancias e materiais que
utilizamos com regularidade, na maioria dos casos sem que nos apercebamos da verdadeira
importancia destes. Entre este conjunto, encontra-se o cimento — material de construcdo mais
utilizado a nivel mundial, que impulsionou o crescimento da civilizagdo moderna e que continua
a fazer parte integrante da infraestrutura da nossa sociedade, sobretudo sob a forma de betéo,
principal aplicacdo do cimento. O processo de producdo deste material tem uma pegada
ecologica significativa, uma vez que envolve uma grande utilizacdo de energia bem como a
geracdo de gases com efeito de estufa (GEE) — dioxido de carbono (CO3), principalmente,
devido em grande parte a energia térmica necessaria para produzir o clinquer — etapa mais
consumidora de energia e, consequentemente, aquela que maiores custos associados tem na
producgéo do cimento.

Por estas razdes, nas Ultimas décadas tem-se assistido a um maior interesse pela
incorporacdo de certos materiais na producdo de cimento — aditivos, como forma de substituir
parcialmente o clinquer do cimento Portland. Assim, tem sido possivel alargar o espetro de
materiais naturais e artificiais utilizados, com o objetivo de promover o uso mais sustentavel
dos recursos e, em simultaneo, contribuir para o desenvolvimento de produtos de construcao
com caracteristicas de melhor desempenho, maior conforto e durabilidade.

Neste sentido, 0 primeiro passo num estudo surge quando se procura responder a uma
pergunta, dificuldade ou problema. Assim, o presente trabalho tem como objetivo principal
identificar o parametro de processo que permite avaliar da forma mais expedita possivel (cerca
de 1 hora), a presenca de um determinado aditivo na constituicdo do cimento.

A partir do objetivo geral referido, considerou-se relevante definir objetivos mais
especificos para melhor clarificar e orientar a investigacdo pretendida. Deste modo, foram
definidos os seguintes objetivos especificos:

e Avaliar o efeito da incorporacdo de um determinado aditivo nas propriedades de
desempenho, i.e., propriedades fisico-quimicas e mecanicas do cimento;

e Encontrar a quantidade 6tima de substituicdo parcial de clinquer pelo aditivo que permita
obter um produto final com a qualidade exigida pelas especificacdes do mercado;

e Determinar se a inclusdo do aditivo permite obter cimentos conforme o exigido e
especificado pelas normas europeias/nacionais em vigor;

e Contribuir para uma reducao de residuos/subprodutos industriais;

e Diminuicdo das emissdes de CO> por substituigdo parcial de clinquer.

O trabalho executado enquadrou-se num estagio curricular proposto pela CIMPOR,
Industria de Cimentos S.A., desenvolvido no seu Centro de Producédo de Souselas (CPS). Esta
etapa final de aprendizagem permitiu que adquirisse experiéncia em ambiente industrial, sendo
facil compreender, face a este panorama, a elevada motivacdo associada ao desenvolvimento
de um trabalho cientifico no ambito da indUstria cimenteira, acrescida pelo facto de este se
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1.2. Abordagem metodolégica

realizar em ambiente industrial, tornando-se deste modo possivel acrescentar algo com valor no
dominio desta tematica.

Salienta-se ainda que a identificacdo do aditivo utilizado ndo é revelada ao longo do
trabalho, por quest6es de confidencialidade.

1.2. Abordagem metodologica

Uma investigacdo ndo se realiza sem um problema devidamente equacionado e sem a
definicdo de um plano que guie a sua concretizacdo. Deste modo, com vista a prossecucédo dos
objetivos referidos anteriormente, definiu-se a abordagem metodoldgica que se apresenta de
seguida.

Numa primeira fase foi recolhida informacéo relevante tendo como base uma pesquisa
bibliografica realizada através de diversas fontes, que teve como objetivo adquirir um
conhecimento geral e especifico sobre a tematica em estudo, permitindo deste modo entender
0 seu propdsito e enquadramento. Adicionalmente foram também recolhidas as normas que
legislam, a nivel nacional e internacional, o material em estudo, o cimento. Assim, tornou-se
possivel identificar os equipamentos necessarios para realizar o programa experimental
elaborado, bem como adquirir sensibilidade relativamente aos resultados obtidos durante os
ensaios efetuados.

Numa segunda fase, realizaram-se moagens laboratoriais para obter as amostras das
matérias-primas utilizadas, assim como do cimento resultante, conseguindo-se desta forma ter
0S materiais necessarios para proceder a criacdo das misturas de cimento com o aditivo em
estudo, através da realizacao de diferentes substituices parciais de clinquer (Branco, 1, 2, 3, 4,
5 e 10%, em massa).

Posteriormente, avaliou-se, em funcdo da propor¢do de adicdo presente na mistura, 0s
efeitos da sua incorporacdo, em termos de caracterizacdo quimica, fisica e mecéanica, como
forma de tentar responder aos objetivos propostos na Seccdo 1.1. Para tal, foi necessério
recorrer a diversas técnicas de andlise, podendo-se destacar: espectrometria de fluorescéncia de
raios-X, titulacdo potenciomeétrica, espectrometria de dispersdo laser, residuo de peneiracéo,
testes mecanicos de flexdo/compressao, determinacdo do residuo insoltvel, medi¢do da massa
volUmica, entre outras. Estas técnicas permitiram a quantificacdo dos efeitos da incorporagéo
do aditivo nas propriedades do cimento.

Por fim, atendendo aos resultados recolhidos das diferentes caracterizagdes efetuadas,
tornou-se possivel avancar varias propostas como possiveis solucdes, tendo-se tentado
convergir e aprofundar aquela que melhor respondia ao objetivo principal proposto para a
realizacdo deste trabalho.



Capitulo 1. Introducéo

1.3. Organizacao da dissertacao

Esta dissertacdo é composta por diferentes capitulos e apéndices, 0s quais pretendem
interligar e sequenciar de uma forma logica todo o trabalho desenvolvido. Deste modo, foram
considerados sete capitulos principais, nomeadamente: i) o cimento, dedicado ao conhecimento
do estado atual deste material; ii) os aditivos do cimento; iii) a caracterizacdo de matérias-
primas e misturas de cimento; iv) a discussdo e analise de resultados; v) a convergéncia de
solugdes; vi) as conclusdes e respetivas sugestdes para trabalho futuro.

Deste modo, relativamente ao Capitulo 2, é apresentado o estado da arte atual sobre os
cimentos correntes, atendendo as suas composicdes e especificacdes de acordo com a legislacao
em vigor, bem como as carateristicas e propriedades que o seu principal constituinte apresenta
através do processo de hidratacdo. Posteriormente, foi também descrito o processo de fabrico
do cimento do CPS, através da descricao e ilustracdo das diferentes fases que o constituem, uma
vez que se trata de um processo com elevada aplicacdo e interesse industrial. Para finalizar é
apresentado um topico relativo aos impactes ambientais associados a industria cimenteira,
assim como possiveis medidas de mitigacdo.

No Capitulo 3 enumeram-se e descrevem-se os diferentes tipos de aditivos que podem ser
adicionados ao cimento, de acordo com a importancia que a operagao de substituicdo parcial
do clinquer apresenta nos dias de hoje. S8o também apresentados os principais efeitos da
utilizacdo destes materiais nas propriedades das pastas e argamassas de cimento.

O Capitulo 4 descreve a metodologia experimental elaborada e aplicada, de acordo com
a respetiva normalizacdo em vigor, bem como os materiais utilizados nas misturas e ensaios
laboratoriais realizados. Neste capitulo sdo ainda apresentados os diferentes principios de
funcionamento e procedimentos dos métodos de caracterizacdo quimica, fisica e mecanica das
amostras em estudo, bem como os equipamentos de analise utilizados.

No Capitulo 5 séo apresentados os resultados obtidos durante o trabalho experimental,
para todos os ensaios descritos no Capitulo 4, sendo feita a caracterizacdo quimica, fisica e
mecanica das diferentes misturas de cimento preparadas. Os ensaios realizados foram feitos
pelo menos em duplicado, apresentando-se os valores finais como médias desses valores, com
excecao da caracterizacdo mecanica e ensaio de consisténcia por espalhamento. Os resultados
sdo apresentados sob a forma de tabelas e gréficos, estabelecendo-se correlacGes entre 0s
valores obtidos dos diferentes tipos de caracterizacdo, comparando-se sempre o desempenho
das diferentes misturas com a de referéncia. Salienta-se ainda que ao longo deste capitulo, 0s
dados obtidos séo ainda comparados, quando aplicavel, com o histérico de valores pertencente
ao CPS e com os resultados obtidos por outros investigadores em estudos similares.



1.3. Organizacao da dissertacao

No Capitulo 6 sdo apresentadas as possiveis solu¢des encontradas ao longo do presente
trabalho, sendo feita posteriormente a sua convergéncia e analise.

No Capitulo 7 apresentam-se, de forma resumida, as principais conclusdes deste trabalho,
sendo também apresentadas algumas sugestfes pertinentes para trabalho futuro.

Por fim, sdo apresentados os apéndices que complementam o conteudo da presente
dissertacdo e o trabalho realizado.



CAPITULO 2.

O CIMENTO

Neste capitulo efetua-se uma abordagem ao estado atual do conhecimento de cimentos
correntes, indo de encontro as suas composicGes e especificacbes de acordo com a legislacdo
em vigor. E feita uma caracterizacdo do principal constituinte do cimento, bem como a
explicacdo do processo de hidratacdo do cimento com o objetivo de esclarecer as suas principais
caracteristicas e propriedades. E também retratado o processo de fabrico de cimento do CPS
através da descricdo e ilustracdo de todas as fases que o compdem.

Por fim, é apresentado um levantamento dos impactes ambientais da indUstria cimenteira, assim
como possiveis medidas de mitigagao.

2.1. Cimentos correntes
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Capitulo 2. O Cimento

2.1. Cimentos correntes

2.1.1. Definicédo, composicao e especificacbes

De acordo com a norma NP EN 197-1 [IPQ, 2012], o cimento é considerado como um
ligante hidréulico. Trata-se de um material inorgénico finamente moido que, quando misturado
com &gua, forma uma pasta que faz presa e endurece devido a reac6es e processos de hidratagéo,
conseguindo posteriormente conservar a sua estabilidade e resisténcia mecanica mesmo
debaixo de agua.

O cimento CEM?, quando apropriadamente doseado e misturado com agregados e agua,
deve permitir a producdo de betdo ou argamassa, 0S quais nao sO conservam a sua
trabalhabilidade durante um tempo suficiente, como atingem, depois de periodos definidos,
niveis de resisténcias especificos e possuem estabilidade de volume a longo prazo [IPQ, 2012].

As matérias-primas utilizadas para produzir o S0,
cimento sdo extraidas sobretudo de pedreiras de calcario AJIEAFUIE
e de argila, as quais fornecem os componentes essenciais
que participam no processo de producdo do cimento.
Assim, o calcario fornece o carbonato de célcio (CaCOg)
enguanto a argila fornece os restantes 6xidos (silica, SiO2;
alumina, Al2Os3; oxido de ferro, Fe203). Adicionalmente,
também estdo presentes outros constituintes secundarios, g“%ﬂ‘hﬁ‘é‘m
tais como Oxidos de magnésio (MgO), enxofre (SO3z), |ca0 ALO5
alcalis (K20 e Na2O) e cloretos (CI") [Coutinho, 1988; Figura 2.1 Composicdo do cimento Portland

e possiveis aditivos [retirado de Glasser
Bye, 1999]. Na Tabela 2.1 encontra-se apresentada uma (1997)].
composicao tipica de um cimento Portland bem como as abreviaturas utilizadas para os diversos
componentes deste ligante hidraulico. Por outro lado, na Figura 2.1 encontra-se um diagrama
ternario (CaO, SiO», Al;O3) carateristico do cimento Portland, que inclui também alguns
aditivos passiveis de serem adicionados ao cimento [Glasser, 1997].

" FURNACE SLAG
PORTLAND CEMENT

Tabela 2.1 — Composicdo de um cimento Portland e abreviagGes utilizadas [Gonzalez, 1978; Coutinho, 1988; Taylor, 1990;
Mehta & Monteiro, 1994; Glasser, 1997; Kirk Othmer, 1997].

Componente Férmula quimica ‘ Composicéo (%)
cal (C) Ca0 60 - 68
Silica (S) SiO2 17-25
Alumina (4) Al203 2-9
Oxido de ferro (F) Fe203 05-6
Oxido de magnésio (M) MgO 0-2
Oxido de potéssio (K) + Oxido de sédio (N) = K20 + Na:O 05-15
Enxofre () SOs3 1-3

! Designagéo abreviada atribuida pela norma NP EN 197-1 (2012) para classificar os diversos tipos de cimento correntes. Estes
cimentos sdo constituidos pelos constituintes principais, pelos adicionais minoritarios, sulfato de calcio (CaSO4.2H20) —
“gesso” — e possiveis aditivos.



2.1. Cimentos correntes

Todos o0s cimentos e 0s seus constituintes (principais e adicionais minoritarios) estéo
definidos e apresentados na norma europeia NP EN 197-1 (2012). Desta forma, os cimentos
que se encontrem regulamentados por esta norma sao designados por “cimentos correntes”. A
norma referida define e apresenta 27 categorias distintas de cimentos, classificando-as em 5
tipos correntes (CEM |, 11, 111, 1V e V), atendendo & composicao, caracteristicas mecanicas,
fisicas e quimicas. Esta informac&o encontra-se na Tabela 2.2.

Tabela 2.2 — Classificacdo dos cimentos correntes de acordo com a norma NP EN 197-1 (2012) [IPQ, 2012].

- Composi¢do dos constituintes principais (% em massa) 8 3
g8 : SE8
g2 Notac&o dos 27 produtos Silica Pozolana Cinza Volante Calcario £8%

= ; - . Ss

S Cllrlnguer Escsorla fugwo Natural | Calcinada | Siliciosa | Calcaria Xl_ls_to L LL § B E

P Q Vv w
CEM | Cimento CEM | 95-100 05
| Portland
Cimento CEM II/A-S 80-94 6-20 0-5
Portland
de escéria CEM II/B-S 65-79 21-35 0-5
Cimento
Portland
de silica CEM II/A-D 90-94 - 6-10 0-5
fumo
CEM II/A-P 80-94 - - 6-20 0-5
Cimento
Portland CEM I1/B-P 65-79 - - 21-35 0-5
de CEMIVA-Q = 80-94 . ; . 6-20 05
pozolana
CEM II/B-Q 65-79 - - - 21-35 0-5
CEM Il/A-V 80-94 - - - - 6-20 0-5
Cimento
C|IEI|\/| Portland CEM II/B-V 65-79 - - - - 21-35 0-5
decinza ' cenva-w | 80-94 - - - - - 6-20 05
volante
CEM II/B-W 65-79 - - - - - 21-35 0-5
Cimento CEM II/A-T 80-94 - - - - - - 6-20 05
Portland
de xisto CEM II/B-T 65-79 - - - - - - 21-35 0-5
cozido
CEM II/A-L 80-94 - - - - - - - 6-20 0-5
Cimento CEM II/B-L 65-79 - - - - - - - 21-35 0-5
Portland
de calcario = CEM I/A-LL 80-94 - - - - - - - - 6-20 0-5
CEM II/B-LL 65-79 - - - - - - - - 21-35 0-5
Cimento CEM II/A-M 80-94 12-20 0-5
Portland
composto CEM 1I/B-M 65-79 21-35 05
ci CEM III/A 35-64 36-65 0-5
imento
M| deato- CEM 11I/B 2034 66-80 05
forno
CEM lll/C 5-19 81-95 0-5
CEM Clmeptp CEM IV/A 65-89 - 11-35 0-5
v pozolanic
0 CEM IV/B 45-64 - 36-55 0-5
CEM Cimento CEM V/A 40-64 18-30 - 18-30 0-5
v composto CEM V/B 20-38 31-49 - 31-49 0-5

O CEM I, composto apenas por clinquer e constituintes adicionais minoritarios, constitui
assim uma excec¢do quando comparado com os restantes produtos da familia dos cimentos
correntes. Salienta-se assim que estes tipos de cimento se diferenciam de acordo com a
proporcdo de clinquer e de adigdes utilizadas. Relativamente aos constituintes principais —
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Capitulo 2. O Cimento

clinquer e materiais que sdo adicionados a este numa percentagem superior a 5% em massa em
relacdo a soma de todos os constituintes principais e adicionais minoritarios, segundo a norma
NP EN 197-1 (2012), temos:

e Clinquer (K): resulta da sinterizacdo de uma mistura que contém elementos, geralmente
expressos em 0xidos, tais como o Ca0, SiOz, Al203, Fe2O3 e pequenas quantidades de outros
materiais;

e Escoria de alto-forno (S): resulta do arrefecimento rapido de uma escoria obtida na fusao do
minério de ferro num alto-forno, contendo pelo menos dois ter¢cos em massa de escoria vitrea
e possuindo propriedades hidraulicas?, quando adequadamente ativada;

e Silica de fumo (D): resulta da reducdo de quartzo de elevada pureza com carvao, em fornos
de arco elétrico, sendo constituida por particulas esféricas muito finas que contém pelo
menos 85% em massa de SiO; amorfo;

e Materiais pozolanicos (P e Q): séo substancias naturais, de origem vulcanica, argilosa ou
rochas sedimentares com apropriada composic¢ao quimica e mineraldgica, utilizadas tal qual
(P) ou apds calcinagdo (Q). Compostos por 45 — 55% de SiO- reativo e 15 — 20% de Al2Os,
0 que permite que tenham a capacidade de endurecimento quando em contacto com a agua
e hidroxido de célcio (Ca(OH).);

e Cinzas volantes (V e W): obtidas por precipitagdo ou separagdo mecéanica das poeiras dos
gases de combustdo das fornalhas de centrais termoelétricas alimentadas com carvédo
pulverizado. Podem ser de natureza siliciosa (V) (propriedades pozolanicas®) ou calcaria (W)
(propriedades pozolanicas e hidraulicas), sendo principalmente utilizadas nos CEM I, IV e
Vv,

e Xisto (T): xisto betuminoso produzido a temperaturas de cerca de 800°C que contém silicato
bicalcico (C2S), aluminato monocélcico e silica (SiO2), apresentando acentuadas
propriedades hidraulicas e pozolanicas quando finamente moido;

e Calcério (L, LL): o teor em CaCOs deve encontrar-se pelo menos nos 75% (em massa), 0
de argila< 1.2 /100 g, e TOC < 0.2%(L) ou TOC < 0.5% (LL).

Por outro lado, os constituintes adicionais minoritarios, utilizados entre 0 — 5% (em
massa), depois de sofrerem uma preparacdo adequada e tendo em conta a sua granulometria,
melhoram as propriedades fisicas do cimento (tais como a trabalhabilidade ou a retencdo de
agua). Podem ser inertes ou apresentar propriedades ligeiramente hidraulicas ou pozolanicas.
Contudo, estes ndo devem aumentar consideravelmente a necessidade de agua no cimento, ou
prejudicar a resisténcia do betdo ou da argamassa a deterioracdo em caso algum. Salienta-se
ainda a adicao de sulfato de calcio — “gesso” —aos constituintes do cimento durante o seu fabrico
como forma de controlar a presa do mesmo [IPQ, 2012].

2 Além de permitir o endurecimento do cimento ao ar, também contribui para o desenvolvimento de elevada resisténcia
mecanica debaixo de agua.

3 Na presenca de agua, tém a propriedade de fixar o calcio para formar silicatos e aluminatos de calcio, compostos semelhantes
aos obtidos nas reacdes de hidratagdo do cimento Portland.
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2.1. Cimentos correntes

De acordo com a mesma fonte, em termos de referéncia, encontra-se estabelecido que a
resisténcia de referéncia de um cimento € a resisténcia a compressao aos 28 dias. Podem
considerar-se trés classes de resisténcia de referéncia: classe 32.5, classe 42.5 e classe 52.5. Por
outro lado, atendendo a resisténcia inicial do cimento — resisténcia & compressdo aos 2 dias ou
aos 7 dias, é atribuida a designacao N, R ou L caso se trate de um cimento com resisténcia inicial
normal, elevada ou baixa, respetivamente. Exemplificando, para que um cimento seja
considerado pertencente a classe de resisténcia 42.5R, aos 2 dias tem de apresentar uma
resisténcia inicial > 20 MPa, enquanto se pertencer a classe 32.5N, tem de exibir uma resisténcia
aos 7 dias > 16 MPa (ver Tabela 2.3) [IPQ, 2012].

Tabela 2.3 — Requisitos mecanicos e fisicos do cimento em termos de valores carateristicos e especificados pela NP EN 197-
1 (2012) [IPQ, 2012].

S Reswtenm(alveitpc:)mpressao Temg);;ee;;mo Expansibilidade
resisténcia Resisténcia inicial Resisténcia de referéncia _ (mm)
Aos 2 dias Aos 7 dias Aos 28 dias s
325L9 - >12.0
325N - >16.0 >325 <525 >75.0
325R >10.0 -
42519 - >16.0
425N >10.0 - >425 <625 >60.0 <10.0
425R >20.0 -
525L% >10.0 -
525N >20.0 - >525 - >45.0
525R >30.0 -
3 Classe de resisténcia definida apenas para os cimentos CEM lII.

Por outro lado, para efeitos de controlo de qualidade, os critérios de conformidade que
devem ser tidos em conta em todos os cimentos de acordo com a legislagdo em vigor envolvem:
resisténcia mecanica aos 2, 7 e 28 dias, tempo de inicio de presa e expansibilidade (ver Tabela
2.3), teor de sulfatos, teor de cloretos e composicdo quimica (ver Anexo A). Para mais
informacdes relativamente aos limites estabelecidos dos critérios de conformidade para 0s
diferentes tipos de cimento, deve consultar-se a norma NP EN 197-1:2012 [IPQ, 2012].

2.1.2. Caracterizacao do clinquer

As reacdes quimicas que ocorrem pela acdo da temperatura, a partir da matéria-prima
constituida principalmente por cal, silica, alumina e 6xidos de ferro, levam a formacéo dos
componentes principais do clinquer do cimento Portland, os quais cristalizam em elementos
praticamente individualizados. Estes encontram-se enumerados na Tabela 2.4.
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Capitulo 2. O Cimento

Tabela 2.4 — Principais constituintes do clinquer [Coutinho, 1988; Jackson, 2004; Coutinho, 2006].

Férmula quimica

Nome quimico Notacéo (6xido) Nome mineral %

Silicato tricélcico CsS 3Ca0.SiO2 Alite 20-65
Silicato bicélcico CaS 2Ca0.Si02 Belite 10-55
Aluminato tricélcico CsA 3Ca0.Al203 Celite 0-15
Alumino-ferrato tetracélcico C:AF 4Ca0.Al203.Fe203 Ferrite 5-15

Cerca de 90 — 95% de um cimento Portland (Figura 2.2) é formado pelos quatro minerais
principais de cimento, CsS, C.S, C3A, C4AF, sendo o restante constituido por gesso, sulfatos
alcalinos, cal livre (carbonato de célcio que ndo reagiu), MgO, e outros componentes
minoritarios que sobraram da formacdao de clinquer e etapas de moagem. Estes quatro minerais
desempenham funcbGes muito diferentes no processo de hidratacdo (ver Secgdo 2.1.3) que
converte o cimento seco em pasta de cimento endurecida [Taylor, 1990; Jennings & Thomas,

2009].

O GCsS, principal responsavel pelas
propriedades hidraulicas e mecénicas do cimento,
reage rapidamente com a &gua provocando uma
libertagdo imediata de calor, contribuindo assim
para o desenvolvimento das forcas iniciais. O CzS
como reage de uma forma mais lenta do que o
CsS, liberta menor calor de hidratacdo do que este
e contribui a longo prazo para a resisténcia final
do cimento. Por outro lado, os minerais CzA e
C+AF também hidratam, contudo os produtos que
sdo formados pouco contribuem para as
propriedades da pasta de cimento. O CsA,
principal responsavel pela presa do cimento,
reage rapidamente com a agua, conferindo ao
cimento, em conjunto com o CsS, a resisténcia
inicial. O C4AF — fase ferritica, responsavel pela
cor cinzenta do cimento, confere uma elevada

T ”
0 20 40 micrometros,um

Figura 2.2 — Esquema dos principais componentes do
clinquer de cimento Portland: cristais poligonais de alite
com pequenas inclusdes de Belite e fases insterticiais de
aluminato, ferrite e respetiva massa vitrea [retirado de
Coutinho (1988)].

resisténcia a corrosdo quimica do cimento [Coutinho, 1988; Taylor, 1990; Kirk Othmer, 1997,

Odler, 2004; Jennings & Thomas, 2009].

Dependendo das condigdes de cozedura e de arrefecimento do clinquer (ver Secgéo 2.2.3),
podem obter-se produtos com composi¢fes quimicas diferentes uma vez que estas operacdes
afetam o grau de cristalizacdo e a quantidade de matéria amorfa do produto resultante

[Coutinho, 1988; Neville, 2002].
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2.1. Cimentos correntes

A partir do metodo proposto por Bogue, passou a existir a possibilidade de calcular a
composicao potencial dos principais constituintes do clinquer, a partir da analise elementar do
cimento. Deste modo, torna-se possivel inferir sobre a sua potencial qualidade enquanto produto
intermédio do cimento e como cimento. Contudo, este método tem em conta dois pressupostos
que ndo sdo totalmente validos, nomeadamente: i) todo o clinquer se encontra cristalizado, ndo
existindo qualquer material no estado vitreo; ii) os compostos formados sdo puros, sem a
presenca de impurezas, como Al, Fe, Mg, K, Na, Cr, Ti, Mn, P, entre outras, na forma de solucao
solida*. Além disso, os erros associados aos calculos da composicdo potencial dependem
também da precisdo inerente das analises quimicas efetuadas. Assim, as limitagdes referidas
fazem com que este método apenas permita obter valores aproximados da realidade, devendo-
se analisar a morfologia cristalogréafica — por exemplo, o tamanho e a forma dos cristais, bem
como a porosidade, do clinquer para que seja possivel avaliar verdadeiramente a qualidade do
cimento [Coutinho, 1988; Bye, 1999; Klein & Hurlbut, 1999; Neville, 2002].

Em termos préaticos, no método de Bogue, parte-se da andlise quimica do cimento em
oxidos simples, tal como é fornecida diretamente pelos métodos analiticos usuais (fluorescéncia
de raios-X), devendo atender-se a determinadas condicionantes — por exemplo, deve subtrair-
se ao Oxido de calcio total, o 6xido de célcio livre, de modo a obter a parte deste 6xido que esta
combinado; deve também subtrair-se a percentagem de silica o chamado residuo insolGvel®
(RI), correspondente & silica no estado livre. Torna-se assim possivel obter a composicéo das
diferentes fases minerais que compdem o cimento. Com as percentagens dos 6xidos simples e
utilizando as formulas® seguintes, calcula-se entdo a composi¢do de Bogue [Coutinho, 1988;
Klein & Hurlbut, 1999; Neville, 2002].

C3S = 4.07 x (Ca0) — 7.60 x (Si0,) — 6.72 x (Al,03) — 1.43 x (Fe,05) — 2.85 x (SO3) (2.1)

C,S = 2.87 x (Si0,) — 0.75 X (3Ca0.Si0,) (2.2)
C3A = 2.65 X (Al,05) — 1.69 x (Fe,05) (2.3)
C,AF = 3.04 x (Fe,05) (2.4)

Alternativamente ao método proposto por Bogue, e de acordo com Glasser (2004),
existem varios métodos para determinar a composicdo do cimento Portland, tais como a
difracdo de raios-X, microscopia Otica, microscopia eletronica de varrimento, andlise
termogravimétrica, entre outros. De qualquer forma, deve-se ter sempre em conta que as
propriedades de um cimento dependem néo s6 da composicdo da matéria-prima, como também
das condicdes de cozedura e arrefecimento (ver Sec¢do 2.2.3) [Coutinho, 1988; Coutinho,
2006].

4 Na formacdo de solugdes solidas, uma ou mais posigdes atomicas especificas de uma estrutura mineral sdo substituidas, em
proporgdes variadas, por dois ou mais elementos quimicos diferentes. A quantidade de solugdo solida é determinada pelos
tamanhos e cargas dos ides envolvidos nesta substitui¢do, bem como pela temperatura a que esta se da [Klein & Hurlbut, 1999].
5 Trata-se de um ensaio que permite detetar o grau de combinagéo entre os diferentes componentes das matérias-primas (em
principio, calcério e argila) que constituem o cimento. Se a combinacéo fosse perfeita, o cimento seria totalmente soltvel em
acido cloridrico (em determinada condicdes). No entanto, existe sempre uma parte destes materiais que tém muita dificuldade
ou até impossibilidade em se combinar, restando ainda um residuo no estado livre, ndo combinado [Coutinho, 1998].

6 Caso a relagdo entre a percentagem do 6xido de aluminio e do 6xido de ferro seja igual ou superior a 0.64, aplicam-se as
férmulas apresentadas para o céalculo do CsS, CzS, CsA e C4AF.
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2.1.3. A hidratacdo do cimento

Para se obter, a partir do cimento, um so6lido com resisténcia necessaria, é preciso mistura-
lo com &gua. Assim, quando o cimento é misturado com &gua, ocorrem diversas reagdes de
hidratacdo (com libertacdo de calor, i.e. reacGes exotérmicas), de uma forma gradual ao longo
do tempo. Como produtos, obtém-se um novo sistema de compostos hidratados estaveis que
cristalizam, cruzando-se entre si, permitindo que o conjunto apresente uma resisténcia
consideravel [Coutinho, 1988; Coutinho, 2006].

Aquando da passagem ao estado solido da mistura de cimento com agua (pasta de
cimento), distinguem-se dois periodos principais: a presa e o endurecimento. O primeiro
consiste no ganho progressivo da consisténcia pastosa da mistura. Ou seja, € o tempo em que a
pasta é trabalhavel, dependendo principalmente da percentagem de agua, da temperatura e da
humidade relativa do ar. Por sua vez, o fim de presa ou inicio de endurecimento corresponde
ao instante em gque a massa deixa de ser deformavel, transformando-se numa massa rigida
[Coutinho, 1988; Coutinho, 2006]. Na Figura 2.3 encontra-se apresentado um esquema das 4
fases que evidenciam a presa e o endurecimento do cimento Portland quando sdo misturados
grdos de cimento com agua.

ul}
Figura 2.3 — Fases durante a hidratacdo do cimento Portland: a) Dispersdo dos gréos na agua; b) Apos alguns minutos, 0s
produtos de hidratacdo deixam a superficie e crescem; c) Apés algumas horas, os produtos de hidratagcdo comegam a juntar-
se, e 0 gel torna-se continuo (fim de presa); d) Ap6s alguns dias, o gel continua a desenvolver-se continuamente
(endurecimento) [retirado de Kirk Othmer (1997)].

A hidratacdo do cimento é um fendmeno extremamente complexo e ainda hoje néo é
totalmente compreendido, existindo vérias teorias sobre alguns dos fendmenos envolvidos. As
reacOes apresentadas de seguida pretendem demonstrar uma visdo muito simplificada do
processo global referido. Estas equacgdes descrevem as principais reacdes de hidratagdo dos
componentes principais do cimento, sendo necessario ter em conta que estas apenas ocorrem
com a estequiometria indicada em condic¢des de hidratacdo perfeita [Coutinho, 1988; Coutinho,
2006].

Hidratagdo do CsS: 2(3Ca0. Si0,) + 6H,0 — 3Ca0.2Si0,.3H,0 + 3Ca(OH), (2.5)
Hidratacdo do C,S: 2(2Ca0.Si0,) + 4H,0 — 3Ca0. 2Si0,.3H,0 + Ca(OH), (2.6)
Hidratac&o do C3A: 3Ca0. Al,05 + 3(CaS0,.2H,0) + 26H,0 — 3Ca0.Al,05.3CaS0,.32H,0 (2.7)

Hidratagiio do C,AF: 4Ca0. Al,05. Fe,05 + 7H,0 — 3Ca0.Al,05.6H,0 + Ca0.Fe,05. H,0  (2.8)

Ca0.Fe,05.H,0 + 2Ca(OH), + nH,0 — 3Ca0.Fe,05.(n + 3)H,0 (2.9)
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2.1. Cimentos correntes

Os componentes do cimento mais ricos em CaO (CsS e C,S) reagem fortemente com a
agua formando os silicatos de calcio hidratados (gel de CSH) e hidroxido de célcio (equacdes
2.5 e 2.6), com libertacdo de calor. Deve-se ter em atencdo que estes silicatos somente séo
estaveis quando em contato com solugdes saturadas de hidréxido de célcio (que a 20°C
contenham 1585 mg a 1450 mg deste hidréxido por litro de 4gua, correspondendo a um dominio
de pH entre 12.20 a 12.34) [Coutinho, 1988]. O calor gerado na hidratagdo afeta
significativamente a resisténcia mecanica da pasta, uma vez que pode gerar microfissuras de
retracdo térmica, podendo também acelerar as reacbes de hidratacdo e contribuir para a
resisténcia em idades iniciais [Coutinho, 1988; Neville, 2002; Odler, 2004; Coutinho, 2006].

Interessa ainda referir que o primeiro constituinte a reagir € o C3A, interagindo muito
rapidamente com a agua (ao fim de alguns minutos), levando assim a uma presa rapida ou
instantanea, sendo também acompanhada por libertacdo de calor (equacdo 2.7). Para retardar
esta reacdo é necessario juntar ao cimento um sulfato (3 — 4%), sendo o gesso natural a forma
mais economica de adicdo de sulfato. Este reage lentamente com o CsA, formando-se a
etringite’ (AFt). S6 ao fim de algum tempo comega a formagao dos silicatos de célcio hidratados
(CSH) e do hidréxido de calcio referidos anteriormente. Podem ainda formar-se quantidades
menores de outros compostos — como 0 AFm (monossulfato de aluminato de calcio hidratado),
se ocorrer um desequilibrio entre a reatividade do C3A e a velocidade de dissolucdo do sulfato
de calcio, tendo como consequéncia um fornecimento insuficiente de ides SO%~. As equagdes
2.8 e 2.9, respeitantes ao C4AF e produto de reacdo deste, contribuem essencialmente para a cor
do cimento e resisténcia quimica. A reacdo do C4AF com a dgua liberta aluminato tricélcico e
ferrato monocalcico, reagindo este ultimo posteriormente com o hidréxido de célcio libertado
nas restantes reacdes e formando solugdes solidas. Deste modo, o aluminato tricélcico fica
protegido da agdo do ido sulfato, apresentando o CsAF um papel importante nos cimentos
resistentes aos sulfatos [Coutinho, 1988; Neville, 2002; Odler, 2004; Coutinho, 2006]. Na
Figura 2.4 encontra-se apresentada a evolucdo da quantidade acumulada de cada produto ao
longo do tempo bem como o consumo dos diferentes constituintes do clinquer.
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Figura 2.4 — Processo de hidratagdo de cimento Portland: a) consumo das diferentes fases do clinquer; b) formagéo dos
produtos hidratados [retirado de Odler (2004)].

7 Sulfoaluminato de célcio: 3Ca0.Al203.3CaS04.32H20.
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2.2. Processo de fabrico

O processo de fabrico de cimento envolve uma série de transformac@es fisico-quimicas
das matérias-primas — principalmente o calcario (carbonato de célcio, CaCO3) e argila (silicatos
de aluminio e ferro), envolvidas e uma grande utilizagdo de energia térmica para produzir o
clinguer, o principal componente do cimento. O diagrama seguinte esquematiza as diferentes
operacdes unitarias que representam o processo de producédo de cimento do Centro de Producéo
de Souselas (CPS).

Figura 2.5 — Diagrama do processo de fabrico de cimento. 1 — Pedreira; 2 — Britagem; 3 — Transporte; 4 — Pré-Homogeneizacao;
5 — Moagem de cru; 6 — Silos de homogeneizagéo; 7 — Torre de pré-aquecimento; 8 — Forno/Arrefecedor; 9 — Armazenagem de
clinquer; 10 — Armazenagem de adic¢des; 11 — Transportes; 12 — Moagem de cimento; 13 — Ensilagem de cimento; 14 — Embalagem
e expedigdo [retirado de CIMPOR (2011)].

2.2.1. Pedreira e Britagem

As matérias-primas utilizadas numa fabrica de produgéo de cimento devem fornecer os
elementos quimicos necessarios a obtencao do clinquer, sendo estes sobretudo, o célcio Ca, o
silicio Si, o aluminio Al e o ferro Fe.

No CPS, a matéria-prima principal para a producdo do cimento, o calcério, é obtido da
pedreira localizada na Serra do Alhastro, sendo extraido através de perfuracdo e desmonte com
utilizacdo de explosivos (etapa 1 da Figura 2.5). Posteriormente, para que seja possivel obter a
composi¢do quimica desejada para a producéo de clinquer, o material desmontado nas frentes
da pedreira (0 — 1000 mm) sofre uma forte redugdo na sua granulometria (0 — 30/40 mm) em
britadores primarios, de martelos (etapa 2 da Figura 2.5), juntamente com outros materiais, tais
como areia, calcario de alto teor e cinzas de pirite, dando origem ao que se designa por
“mistura”.

2.2.2. Preparacéo do cru

Uma boa preparacdo do cru garante uma producgao “ideal” de clinquer. Deste modo, 0
cru, a partir do qual é fabricado o cimento, tem de ser constituido por uma mistura bem
uniformizada de matérias-primas de composicao quimica e finura adequada a cozedura.
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O material britado, transportado por telas transportadoras (etapa 3 da Figura 2.5), €
misturado e pré-homogeneizado, através de um dispositivo “acamador/empilhador”, por
camadas otimizadas em fungdo da granulometria, dando origem a formacdo de pilhas de
material (etapa 4 da Figura 2.5). Esse material é posteriormente retomado de forma a minimizar
o0 desvio-padréo, garantindo-se deste modo a sua homogeneidade, sendo seguidamente enviado
para a moagem de cru.

A saida dos silos de pré-homogeneizagdo, a “mistura” tem ainda uma granulometria
apreciavel (0 — 30/40 mm). Contudo, para que as operacOes subsequentes de homogeneizacao
e cozedura se possam processar da melhor forma, é fundamental que a mistura tenha uma
granulometria e humidade adequadas. Tal deve-se ao facto de que para ativar reagdes entre
fases solidas® — devido a lenta difusdo dos atomos e moléculas nos solidos, é necessario
aumentar a temperatura e a area de superficie dos reagentes [Coutinho, 1988]. Assim,
relativamente a granulometria, a “mistura” proveniente das pré-homos é moida para uma
dimenséo inferior a 90 um em duas instalaces de moagem do CPS, uma por cada linha de
producdo de clinquer, sendo constituidas por um moinho de bolas em circuito fechado, no caso
da linha 2, e um moinho vertical de galgas para a linha 3 (etapa 5 da Figura 2.5). Por outro lado,
no que diz respeito ao processo de secagem — para obtencdo da humidade adequada referida,
sdo aproveitados 0s gases quentes provenientes dos fornos. Interessa ainda salientar que a
entrada da moagem de cru pode haver ainda lugar a uma pequena e derradeira corre¢do na

composic¢do quimica da pilha.

Por fim, o produto resultante das moagens — o cru, é armazenado e homogeneizado nos
silos de homogeneizacao continua até a sua alimentacéo a linha de cozedura (etapa 6 da Figura
2.5).

2.2.3. Producéo de clinquer

Um tratamento térmico por via seca — clinquerizacdo (cozedura) — transforma a farinha
no clinquer, sendo este o produto precedente a producdo do cimento. Inicialmente, a farinha
moida e previamente seca é pré-aquecida na torre de ciclones de 4 etapas (etapa 7 da Figura
2.5), em contra-corrente, com os gases do forno, até uma temperatura de 850°C a entrada do
forno. Nesta torre ocorrem as fases de secagem final e inicio da descarbonatagdo da farinha. Na
torre da linha 3 do CPS existe um pré-calcinador, que recebe ar quente para a combustdo —
designado por ar terciario, onde é queimado até 60% do combustivel, permitindo deste modo
aumentar substancialmente o grau de descarbonatagéo da farinha (a cerca de 90%), antes da sua
entrada no forno.

Existem ainda filtros de mangas ou electrofiltros de grandes dimensdes que permitem a
remocao das poeiras provenientes do circuito de gases do forno e do circuito de gases de

8 A velocidade de reagdo entre fases solidas é fungdo do grau de finura, da natureza quimica dos materiais e da duragéo do
aquecimento [Coutinho, 1988].
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exaustdo do moinho de cru. Na Figura 2.6
encontra-se um esquema de uma torre de ciclones
com pré-calcinador.

A farinha é alimentada a um forno
cilindrico horizontal que possui um movimento
de rotacdo até 3.5 rotagcdes por minuto e uma
inclinag&o que provocam o0 avango dos materiais
no interior do forno (etapa 8 da Figura 2.5).
Assim, a farinha com elevado nivel de
descarbonatacdo, é posteriormente transformada
em clinquer através de uma série de reaches
quimicas que se desenrolam em torno dos 1450°C
sob a acdo de uma chama a 2000°C (ver Figura
2.7a).

Até aos 100°C, evapora-se a agua livre,
secando a mistura de calcéario e argila. Até aos
450°C, sai a agua adsorvida nos componentes da
matéria-prima. Até aos 700°C, da-se a ativagdo
dos silicatos por desidratacéo e alteragdes na rede
cristalina. Dos 700 aos 900°C, d&-se o inicio da

Secandary firing

\\
N

Figura 2.6 — Esquema de uma torre de pré-aquecimento
com pré-calcinador. Na torre de ciclones a farinha desce
pela parte superior em contra-corrente com 0s gases de
queima provenientes do forno rotativo. Existe uma
mistura intima entre a matéria-prima e o0s gases de
combustdo, permitindo uma troca de calor eficaz. Os
gases entram na base da torre de ciclones a temperaturas
acima dos 800°C e saem no topo da torre a temperaturas
da ordem dos 300°C. O pré-calcinador funciona como um
queimador secundério, o qual aquece 0s gases que passam

pela farinha, aquecendo-a mais eficazmente [retirado de

descarbonatacdo, formacdo da ferrite calcica e European Commission (2001)].

fim de descarbonatacdo. Inicia-se também a formacdao de belite (C2S), entre outros compostos.
De 900 a 1200°C prossegue a formacdo da belite e comeca-se a formar a celite (C3A) e a ferrite
(C4AF). Aos 1260°C principia o aparecimento da fase liquida, a qual promove a constituicdo da
alite (CsS), a partir do C>S ja formado, entre os 1300 e 1450°C [Coutinho, 1988; Jackson, 2004;
Coutinho, 2006]. Apos a cozedura, o clinquer incandescente é arrefecido bruscamente num
arrefecedor de grelhas movel, ventilado inferiormente (etapa 8 da Figura 2.5), até uma
temperatura entre 0s 100 e os 200°C, apresentando um aspeto negro e duro (Figura 2.7b). O
calor libertado neste arrefecimento é recuperado, sendo utilizado como ar secundario de
combustdo no forno e, no caso da linha 3 do CPS, também como ar terciario para combustao
no pré-calcinador [CIMPOR, 2012]. Posteriormente, o clinquer produzido é armazenado em
silos ou em parques circulares cobertos (denominados por Stocks polares) (etapa 9 da Figura
2.5).

COz \

CaCOa
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o
Clinquer

Proporgéo em massa

belite ’

A e
S==—le

?,ol |Ce(/A.F) | cuar™
4(‘)0 ! S(‘]O ! séo : 10r00
Temperatura (°C)
a)
Figura 2.7 — a) Transformacdes sofridas pelo cru até se transformar em clinquer [adaptado de Jackson (2004)]; b) Clinquer a
saida do arrefecedor [retirado de Coutinho (2006)]. 19
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2.2. Processo de fabrico

2.2.4. Moagem de cimento, embalagem e expedicao

As adicOes destinadas a producdo de cimento (por exemplo, gesso, cinzas volantes e
calcario) encontram-se, em geral, armazenadas em silos ou em edificios fechados (etapa 10 da
Figura 2.5), sendo posteriormente transportadas em conjunto com o clinquer por meio de telas
de transporte até as respetivas tremonhas das moagens de cimento (etapa 11 da Figura 2.5).

O cimento propriamente dito € o produto que se obtém da moagem fina (etapa 12 da
Figura 2.5) de clinquer com gesso — 3 a 5%, em massa, permitindo este regular o tempo de
presa, como ja referido [Coutinho, 1988; Neville, 2002]. Relativamente aos restantes aditivos,
se estes estiverem presentes em mais de 5%, em massa, sdo considerados constituintes
principais do cimento, de acordo com a norma NP EN 197-1: 2012 (ver Seccdo 2.1.1). Conclui-
se desta forma que a percentagem de cada produto determina a especificacéo final do cimento.
Podem ainda ser adicionados adjuvantes de moagem que tém a finalidade de facilitar o processo
de moagem, evitando também que o cimento adira as bolas e paredes do moinho, diminuindo
deste modo o consumo de energia neste processo. No CPS existem quatro moagens de cimento
(moinhos de bolas) em circuito fechado, estando todas as moagens, exceto a moagem de
cimento 2, equipadas com separadores dinamicos® de alta eficiéncia.

O cimento extraido dos silos (etapa 13 da Figura 2.5) € expedido em saco (de 25 ou 50
kg) e a granel, por rodovia e ferrovia. Relativamente a embalagem (etapa 14 da Figura 2.5),
esta processa-se atraves de quatro maquinas ensacadoras automaticas, podendo 0s sacos ser
carregados sobre camido de dois modos: em paletes de madeira reutilizaveis, envolvidas em
filme pléstico, ou em pacotdo, com involucro também de plastico. A expedicdo (etapa 14 da
Figura 2.5) pode ainda ser feita a granel*® em camides e vagdes cisterna, ou navios [CIMPOR,
2012]. Na Figura 2.8 séo apresentadas ilustraces do granel rodovia, pacotdo e expedicéo.

9 Uma corrente de ar atravessa 0 moinho, arrastando as particulas mais finas para um separador onde so classificadas: as finas
(consideradas como “produto final”) sdo conduzidas para os silos de armazenagem enquanto as ndo conformes retornam
novamente ao moinho.

10 Pode ainda ser expedido clinquer, sendo a expedicdo realizada numa instalagdo prépria de carregamento a granel rodovia.
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2.3. Ambiente

2.3.1. Impacte ambiental

O cimento é o material de construcdo mais utilizado a nivel mundial. Sendo um ligante
hidraulico, funciona como uma “cola” ao ser misturado com agregados, tal como a areia, de
modo a formar o betdo, material fundamental para a infraestrutura da sociedade em todo o
mundo. De facto, o betdo é considerado como o segundo material mais consumido pela
sociedade, apenas superado pela dgua [WBCSD/IEA, 2009; IIP/IFC, 2014; Oliveira et al.,
2014].

O processo de producdo do cimento tem uma pegada ecolodgica significativa uma vez que
envolve uma grande utilizacdo de energia bem como a geracdo de gases com efeito de estufa
(GEE) — dioxido de carbono (COy), principalmente, devido em grande parte a energia térmica
necessaria para produzir o clinquer. Assim, as emissGes antropogénicas de GEE s&o
consideradas como um dos mais importantes e preocupantes impactes ambientais desta
indUstria, sendo responsaveis por produzir cerca de 5% das emissdes globais de CO» produzidas
pelo Homem [Worrel et al., 2001; WBCSD/IEA, 2009; Zhu, 2011; CSI, 2012; Zhang, 2013;
IIP/IFC, 2014]. Em termos mundiais, foram produzidos cerca de 3.3 milhares de milhdo de
toneladas de cimento em 2010, tendo sido emitidas mais de 2.4 gigatoneladas (Gt) de CO; para
a atmosfera. Prevé-se ainda que a producdo global de cimento cres¢a para 5.9 milhares de
milhdo até 2020, o que correspondera a um valor de 4.8 Gt de emiss@es anuais de CO [Gupta,
2011; 1IP/1IFC, 2014]. Na Figura 2.9 € possivel observar a distribuicéo regional da producao de
cimento do ano 2006 e estimada para os anos de 2015, 2030 e 2050 com cenérios de elevada e
baixo procura. No entanto, deve ter-se em atencdo que devida a falta de dados mais recentes,
os valores apresentados ndo tém em conta o cenario da recente crise econdémica internacional
(sobretudo na Europa e EUA), podendo os valores serem na verdade inferiores aos expostos.

Entre 2006 e 2050, projeta-se
que a producéo de cimento aumentara
0.8 — 1.2% por ano, atingindo-se uma
producédo entre as 3700 e as 4400
megatoneladas em 2050. Esta
producéo corresponde a um aumento
de 43 — 72% quando comparado com
a producdo referente ao ano de 2006.
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O facto da industria cimenteira ter vindo a aumentar a sua producéo ao longo do tempo,
faz com que as emissdes globais de CO. antropogénico também aumentem, podendo estas ser
de dois tipos: diretas ou indiretas.

As emissdes diretas de CO2 na produgédo de cimento advém de duas fontes principais
[Worrel et al., 2001; CSI, 2009, 2011; Villela & Arribas, 2012]:

e Aproximadamente 50% do CO: libertado durante a producdo do cimento é devido a
calcinagdo, na qual o calcério (CaCOs) se transforma em éxido de calcio (CaO), com
libertagdo de CO., segundo a equacéo 2.10;

CaCo0; (1kg) » C0,(0.44 kg) + CaO (0.56 kg) (2.10)

e Cerca de 40% do CO2 emitido durante a producdo do cimento é devido a queima de
combustiveis que garantem o fornecimento de energia necessaria ao processo de fabrico do
clinquer.

Quanto as emissdes indiretas de CO., estas também podem advir de duas fontes [CSI,
2009, 2011; Zhu, 2011]:

e Aproximadamente 5% sdo resultantes da utilizacdo de energia elétrica;
e Os restantes 5% sdo emitidos pelas diversas necessidades decorrentes da mineracdo e
transportes.

De uma forma geral, e de acordo com Gupta (2011), por tonelada de cimento, sdo
emitidos cerca de 820 kg de CO!. Com o intuito de combater e diminuir o crescente impacte
ambiental da inddstria cimenteira — referente as emissfes antropogénicas de GEE, devem
adotar-se medidas de mitigacdo relativamente as emissdes de COs.

2.3.2. Medidas de mitigagao de impacte ambiental

A procura intensiva/agressiva de medidas de mitigacdo de emissbes de carbono &, hoje
em dia, considerada como imperativa e indispensavel como forma de as industrias poderem
continuar a operar e melhorarem 0s seus processos para 0s tornarem 0 mais sustentaveis
possivel. Tal como preconizado pelo Protocolo de Quioto (PQ), do qual Portugal é um Estado
Membro, uma forma de controlar as alteracdes ambientais que se projetam passa por estabilizar
e reduzir a concentracdo dos GEE na atmosfera. Deste modo, através do crescente
conhecimento tecnoldgico e de medidas de otimizacdo de produtos e processos, € possivel
alcancar este fim.

Atendendo a varios estudos referentes a esta temaética [CSI, 2009, 2012; WBCSD/IEA,
2009; Mehta, 2010; Gupta, 2011; Zhu, 2011], é possivel destacar quatro alavancas de reducéao
de emissdes de CO2 na industria do cimento:

1. Eficiéncia energética (térmica e elétrica);

11 Estes 820 kg CO: por tonelada de cimento tém origem: 403 kg na calcinagdo, 318 kg na queima de combustivel, 100 kg
proveniente dos gastos energéticos [Gupta, 2011].
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2. Uso de combustiveis alternativos;
3. Substituicdo do clinquer;
4. Captura e armazenamento de carbono (CCS).

Na Figura 2.10 encontram-se apresentadas as metas para as trés primeiras alavancas
apresentadas ao longo dos anos.
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Figura 2.10 — Da esquerda para a direita: metas para a diminui¢do da intensidade energética, para a utilizacdo de combustiveis
alternativos e para a diminuigdo do récio clinquer/cimento, no periodo de 2010 — 2050 [retirado de WBCSD/IEA (2009)].

De acordo com o mesmo estudo [WBCSD/IEA, 2009], o contributo de cada uma das
quatro alavancas para a reducdo de emissdes de GEE € diferente. Prevé-se que a eficiéncia
energética, utilizacdo de combustiveis alternativos, substituicao de clinquer e CCS, contribuam
com 10, 24, 10 e 56%, respetivamente.

Por outro lado, dos aspetos o o o o 1)
referidos, a maior fonte potencial de s B imestment (§ Bilon)
redugdes de GEE com tecnologia
comprovada, é a utilizacdo acelerada de
combustiveis alternativos (370 2o
megatoneladas de reducdo de CO:
(Mt)), seguida pela substituicdo de
clinqguer com materiais alternativos
(300 Mt), melhoria da eficiéncia '
térmica (140 Mt) e, por fim, a melhoria
da eficiéncia energética (90 Mt) [Gupta, , L -
2011]. Este facto encontra-se exposto Alcrmase Fuel InreaiingThermal

Reduction Effieicrey Efficicney

300 - -
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na Figura 2.11. Figura 2.11 — Potencial de reducdo de CO> (em Megatoneladas)
vs Investimento (Milhar de milhdo em ddlares) [retirado de Gupta
(2011)].

No presente trabalho, pretende-se avaliar o efeito da substituicdo parcial do clinquer por
outro material nas propriedades de desempenho do cimento, estando a dar-se um contributo no
ambito da alavanca “Substitui¢do do clinquer”. Este contributo apresenta diversas vantagens,
uma vez que a producdo do clinquer é a etapa mais consumidora de energia, a que mais emissoées
de CO: origina (diretas e indiretas) e € aquela que apresenta maiores custos associados na
producdo do cimento.
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2.3. Ambiente

No capitulo seguinte é feito um levantamento mais exaustivo de possiveis materiais
(aditivos) que podem ser utilizados para a substituicdo parcial do clinquer, bem como das suas
principais propriedades e caracteristicas.
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CAPITULO 3.

OS ADITIVOS DO CIMENTO

Os diferentes tipos de aditivos que podem ser adicionados ao cimento sdo apresentados neste
capitulo. Dada a importancia que a eficiéncia econdmica e ambiental apresenta nos dias de hoje,
a operagdo de substituicdo parcial de clinquer revela-se como crucial para o presente e futuro da
inddstria cimenteira.

Deste modo, sdo apresentados os aditivos mais utilizados e conhecidos para aplicacao neste tipo
de industria, bem como os principais efeitos da utilizacdo destes materiais nas propriedades das
pastas e argamassas de cimento.
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Capitulo 3. Os aditivos do cimento

3.1. Tipos de aditivos

Denomina-se por “aditivo” ou “adigdo mineral” os materiais inorganicos finamente
moidos que podem ser adicionados ao cimento (em determinadas percentagens — ver Seccao
2.1.1), com a finalidade de substituir parcialmente o seu principal componente — o clinquer.
Esta operacéo de substituicdo pode tornar-se vantajosa, ndo so do ponto de vista econémico —
obtencdo de um cimento com custos mais baixos de producdo e de investimento por tonelada
de cimento [Sabir et al., 2001; Bonavetti et al., 2003; Bui et al., 2005], mas também na vertente
ambiental — reducdo das emissdes antropogénicas de GEE por tonelada de cimento fabricado,
bem como uma maior conservacao de combustiveis fosseis e recursos minerais [Gartner, 2004;
Ramezanianpour et al., 2009; Siler et al., 2015], uma vez que muitos dos aditivos utilizados s&o
materiais naturais (pozolanas, calcario e metacaulino) ou subprodutos/residuos de inUmeros
processos industriais (cinzas volantes, cinzas de casca de arroz, silica de fumo e escérias de
processos metalrgicos) [Menéndez et al., 2003; Habeeb & Mahmud, 2010; Song et al., 2010;
Deschner et al., 2012]. Podem ainda induzir alteracGes de determinadas propriedades do
cimento ou até mesmo propiciar novas, tanto no seu estado fresco como endurecido.

As adicBes minerais'? podem ser classificadas em dois tipos [Coutinho, 2006; Cabanas,
2011]:
e Tipo I: adi¢Bes quase inertes, como o calcario;

e Tipo IlI: apresentam propriedades pozolanicas (por exemplo, pozolanas naturais, cinzas
volantes, silica de fumo) ou hidraulicas latentes (escorias de alto-forno).

De seguida, sdo descritas as principais carateristicas e propriedades dos aditivos mais
utilizados e importantes para aplicacdo na inddstria cimenteira. Na Tabela 3.1 apresenta-se a
composicao® tipica dos diferentes tipos de aditivos em anélise em termos dos seus constituintes
maioritarios.

Tabela 3.1 — Composicao tipica de diferentes tipos de aditivos em termos dos seus constituintes maioritarios [Poon et al., 2001;
Demirboga & Gul, 2003; Menéndez et al., 2003; Targan et al., 2003; Sakai et al., 2005; Chindaprasirt & Rukzon, 2008; Wang
et al., 2008; Ramezanianpour et al., 2009; Nochaiya et al., 2010].

» Composicao (%) Perda
Aditivo

Sio, | AlOs | Fe0s | CaO | Mgo | sOs | K0 | Nao | 8 fogo

Calcério 1.47 0.22 0.29 54.77 0.30 0.06 0.08 0.05 42.23
Escdria de alto-forno 34.27 12.68 0.84 40.58 9.75 0.41 0.41 0.05 0.11
Pozolana natural 50.79 20.53 7.45 6.56 3.74 0.08 2.74 1.10 10.17
Cinza volante 62.00 25.50 4.30 2.20 1.20 0.40 0.80 1.30 1.20
Silica de fumo 95.30 0.60 0.30 0.30 0.40 0.20 0.80 0.30 0.75
Metacaulino 53.20 43.90 0.38 0.02 0.05 0.00 0.10 0.17 0.50
Cinza de casca de arroz | 93.20 0.40 0.10 1.10 0.10 0.90 1.30 0.10 2.50

12 Uma vez que os materiais adicionados ao cimento podem ser incorporados em fabrica, i.e., ja incorporados com o cimento
Portland, de acordo com a NP EN 197-1, em rigor ndo se utiliza o termo “adigdo” para designar estes materiais, mas sim
constituintes principais como o clinquer, ou adicionais minoritarios mediante a percentagem aplicada.

13 Trata-se de composicdes quimicas tipicas, i.e, dentro do mesmo tipo de aditivo estas podem variar, existindo gamas de
COmposicéo.
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3.1.1. Calcéario

A maioria dos cimentos Portland (CEM | e CEM II) possuem especificacbes que
possibilitam o uso de calcario (ver Figura 3.1) até 5%, enquanto os de calcario'* permitem
utilizar entre 5 a 35% deste tipo de constituinte [IPQ, 2012]. Este aditivo insere-se nas adi¢Ges
do tipo I, sendo um material finamente moido com superficie especifica de grandeza semelhante
a dos cimentos [Neville, 2002].

Antigamente assumia-se que este material era inerte, facto este que veio a ser contrariado
por variados estudos. Deste modo, a utilizagdo deste aditivo como substituto parcial do clinquer
permite que se obtenham beneficios em determinadas propriedades do cimento.

O efeito “filler” (enchimento) do calcario no processo de hidratagdo do cimento faz com
que o seu principal constituinte, o carbonato de célcio (CaCOz), modifique vigorosamente a
reacdo inicial do C3A, acelerando a taxa de hidratacdo do CsS, melhorando desta forma os
efeitos de lubrificacdo entre os grédos de clinquer. Assim, ocorre um aumento da formacédo de
produtos de hidratacdo, como os sulfoaluminatos e o gel de CSH [Elkhadiri et al., 2002;
Lothenbach et al., 2008; Ramezanianpour et al., 2009; Weerdt et al., 2011]. De acordo com 0s
trabalhos desenvolvidos por Bonavetti et al. (2003) e Menéndez et al. (2003), como
consequéncia do aumento da taxa de hidratacdo dos compostos do cimento (especialmente o
CsS), a resisténcia em idades iniciais aumenta, enquanto em idades posteriores esta podera
diminuir devido ao efeito de diluicdo do calcario que faz com que os grdos de clinquer se
encontrem mais dispersos. Também para Coutinho (2006), este aditivo melhora a hidratacao do
cimento Portland, na medida em que funciona como centro adicional de nucleacgdo das reacdes.

Para Tsivilis et al. (2000), a resisténcia, a trabalhabilidade e a durabilidade do cimento
apresentam resultados satisfatérios até uma adicdo de 20% deste tipo de aditivo, enquanto a
capilaridade e a permeabilidade aos cloretos é semelhante aos valores do cimento puro. Outros
efeitos da utilizacdo de calcario nas propriedades do cimento e pastas, tais como na distribuicdo
de tamanhos de particulas, trabalhabilidade, hidratacdo e endurecimento do cimento (efeitos na
reacdo quimica e cinética), microestrutura, bem como outros tépicos de relevo deste tipo de
aditivo na indudstria cimenteira, podem ser encontrados em Hawkins et al. (2003).

posterior analise quimica.

14 Cimento Portland de calcéario: CEM II/A-L, CEM I1I/B-L, CEM II/A-LL e CEM II/B-LL.
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3.1.2. Escorias de alto-forno

O minério de ferro (ganga®®), o carvdo, e um fundente (geralmente, o calcario), sdo
lancados na parte superior do alto-forno. Esta mistura, ao descer lentamente ao longo deste vai
aquecendo até a zona de fusao, onde atinge temperaturas da ordem dos 1500°C. Na parte inferior
do alto-forno recolhem-se dois tipos de produto diferentes, com densidades distintas: o ferro
fundido e um material mais leve, denominado por escéria [Coutinho, 1988]. Deste modo, este
aditivo consiste no material obtido pela combinacdo da ganga dos minérios dos metais com
fundentes apropriados e cinzas de carvdo utilizado. Trata-se de um subproduto industrial,
produzindo-se cerca de 300 quilogramas de escoria por cada tonelada de ferro utilizada
[Neville, 2002]. Na Figura 3.2 encontra-se apresentado um esquema onde ¢é possivel observar-
se a fase final de obtencéo do estado amorfo da escoria.

As escorias de alto-forno tém composicdo idéntica a do cimento, apresentando assim
propriedades hidraulicas — permitem a formacdo de silicatos e aluminatos de calcio hidratados,
necessitando apenas de um meio com pH elevado para que se possam desenvolver de forma
adequada. Este meio alcalino €, no cimento, fornecido pelo Ca(OH)2 que se liberta nas reacdes
de hidratag&o do cimento [Coutinho, 1988; Taylor, 1990; Neville, 2002].

Uma vez que os produtos de
hidratacdo da escéria sdo semelhantes aos
produzidos na hidratacdo do cimento
Portland, com a diferenca de que ndo se
produz Ca(OH). [Soroka, 1993], este
aditivo faz com que ndo se originem
solucBes sobressaturadas de hidréxido de
calcio no interior, condicdo que leva a
degradacdo do betdo/cimento. Deste

modo, nestas Condlgoes 0 cimento de Figura 3.2 — Obtencédo do estado amorfo (confere as propriedades
escorias é eficaz em termos de hidraulicas)daescoria por granulagéo. A escoria em fusdo cai sobre

. i a roda dentada que a projeta em pequenas particulas, arrefecidas por
durabilidade [Osborne, 1999; Coutinho, meio de jatos de agua [retirado de Coutinho (1988)].

2006]. O aditivo supracitado confere uma

série de caracteristicas ao cimento Portland, tais como: menor calor de hidratacdo e,
consequentemente, menor taxa de hidratacdo, o que faz com que 0s cimentos que possuam
esclrias obtenham resisténcias em idades iniciais menores (7-20 dias), e iguais ou superiores
em idades posteriores [ACI, 1995; Peruzzi, 2002; Menéndez et al., 2003; Li & Zhao, 2003].
Adicionalmente, a adi¢do de escorias de alto-forno, independentemente da sua composicao e
do grau de substituicdo, permite reduzir a permeabilidade ionica e a penetracdo/difusdo dos
cloretos no betdo bem curado, conferindo assim uma maior resisténcia a ataques quimicos
[Coutinho, 1988; ACI, 1995].

ESCORIA EM FUSAQ

TAMBOR DENTADG

15O minério de ferro ¢ constituido por uma mistura de 6xidos de ferro com outras substancias, ricas em calcio, silicio e aluminio,
que constituem a chamada ganga [Coutinho, 1988].
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3.1.3. Pozolanas

Os materiais pozolanicos sdo produtos naturais ou artificiais constituidos essencialmente
por silica e alumina, sendo caraterizados por serem adicGes do tipo Il. Estas adi¢des, apesar de
ndo terem por si s6 propriedades aglomerantes e hidraulicas, contém constituintes com
propriedades pozolanicas'® — em geral, silica reativa sob a forma vitrea. Ao serem misturadas
com agua nao endurecem por si proprias mas, quando finamente moidas e na presenca de agua,
reagem a temperatura ambiente com o hidroxido de célcio dissolvido para formar compostos
de silicato e aluminato de célcio (gel de CSH), desenvolvendo resisténcia. Deste modo, a
reatividade pozolanica (capacidade que a pozolana tem para se combinar com o Ca(OH). e
reduzir a sua concentragdo) é tanto maior quanto menor for a percentagem de fase cristalina dos
seus constituintes [Coutinho, 1988; IPQ, 2012]. Deve salientar-se que a grande vantagem de
utilizacdo de aditivos deste tipo prende-se, principalmente, com a reducdo do calor de
hidratacdo, bem como com o aumento da resisténcia ao ataque por sulfatos e por acidos fracos
[Soroka, 1993; Neville, 2002].

Quanto a sua proveniéncia, as pozolanas podem ser classificadas em naturais
(provenientes de magmas ricos em silica) e artificiais (argilas ativadas por tratamento térmico
de 500 a 900°C). Neste ultimo grupo, também estdo inseridos os subprodutos industriais (silica
de fumo, cinzas volantes e metacaulino) e ainda os da agricultura (como as cinzas de casca de
arroz e biomassa) [Coutinho, 1988; Neville, 2002; Coutinho, 2006].

3.1.3.1. Pozolanas naturais

De acordo com Coutinho (1988) e Coutinho (2006), as pozolanas naturais sao
provenientes de magmas geralmente acidos, i.e., ricos em silica, que solidificaram durante uma
erupcdo, permanecendo no estado amorfo. As pozolanas naturais mais comumente encontradas
sdo as rochas vulcanicas meteorizadas (cinzas vulcanicas, pumicina, opalina e depdsitos de
lava) e as terras diatomaceas calcinadas.

Tendo em conta o trabalho desenvolvido por Shannag (2000), Targan et al. (2003) e
Colak (2003), a utilizagdo de pozolanas naturais em cimentos Portland oferece muitas
propriedades vantajosas, destacando-se a reducdo na libertacdo de calor, a diminuicdo da
permeabilidade e 0 aumento da resisténcia a produtos quimicos. No entanto, e de acordo com
0S mesmos autores, o tempo de presa aumenta consideravelmente e a trabalhabilidade das
argamassas e do betdo é reduzida, para substituicdes superiores a 35%.

3.1.3.2. Pozolanas artificiais

As pozolanas artificiais dividem-se em subprodutos e residuos industriais que, quando
aquecidos a temperaturas entre os 500 e os 900°C, passam a apresentar propriedades

16 Apresenta reatividade com o hidréxido de célcio [Coutinho, 1988].
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pozolanicas, tal como referido anteriormente [Coutinho, 1988]. Seguidamente, apresentam-se
as principais pozolanas artificiais existentes.

Cinzas Volantes

As cinzas volantes sdo um subproduto industrial obtido da queima do carvéo pulverizado
nas caldeiras das centrais termoelétricas, sendo arrastadas nos gases de combustdo. A captacao
deste aditivo pode ser feito por duas formas: separacdo mecanica, que recolhe as particulas de
maior tamanho, ou por precipitacdo eletrostatica, que capta as particulas de menor dimenséo
das poeiras dos gases de combustdo das fornalhas alimentadas com carvao pulverizado
[Coutinho, 1988; Taylor, 1990; Coutinho, 2006; IPQ, 2012; Zelinkové et al., 2013; Siler et al.,
2015].

De acordo com Ahmaruzzaman (2010), a atual producéo anual de cinzas de carvao a nivel
mundial estima-se que ronde as 600 milhdes de toneladas, apresentando-se as cinzas volantes
com uma parcela de 500 milhdes de toneladas, correspondente a cerca de 75 — 80% da
guantidade total de cinzas produzidas. Assim, devido a grande quantidade existente deste
subproduto industrial, a utilizagdo de cinzas volantes tem vindo a crescer ao longo do tempo,
apresentando-se com uma utilizacdo média atual a nivel mundial de cerca de 16% do total de
cinzas produzidas [Ahmaruzzaman, 2010]. De facto, as cinzas volantes sdo as pozolanas mais
usualmente utilizadas em termos mundiais, sendo até mesmo consideradas como a quinta maior
matéria-prima utilizada a nivel mundial [Chindaprasirt & Rukzon, 2008; Mukherjee et al.,
2008].

As cinzas volantes (Figura 3.3) apresentam uma textura e cor semelhante a do cimento,
sendo constituidas essencialmente por particulas esféricas muito finas. A composicdo quimica
deste aditivo é muito variavel, dependendo do tipo de carvao utilizado bem como das condicGes
de combustdo, mas apresenta como principais componentes a silica, a alumina e o 6xido de
ferro. No entanto, é o conteddo em Oxido de calcio reativo (CaO) que tem a maior importancia
na classificacdo das cinzas volantes, podendo estas subdividir-se em dois grupos [Coutinho,
1988; IPQ, 2012]:

e Cinza volante siliciosa (Classe F!': CaO < 10%): propriedades pozolanicas;
e Cinza volante calcaria (Classe C'®: CaO > 10%, em geral 15 — 35%): propriedades
pozolanicas e hidraulicas latentes.

Nos ultimos anos tém-se realizado estudos exaustivos sobre a aplicacdo das cinzas
volantes, os quais levam a conclus@o que estas podem ser utilizadas com grandes vantagens na
industria cimenteira.

7 Normalmente obtida a partir de antracites ou de carvdes betuminosos, devendo apresentar um somatério dos 6xidos de silicio,
aluminio e ferroso ndo inferior a 70% [Coutinho, 1988; Ahmaruzzaman, 2010].

18 Resultante de lenhites e de carvdes sub-betuminosos, devendo conter pelo menos 50% desses dxidos [Coutinho, 1988;
Ahmaruzzaman, 2010].
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” 3 bA 4 g "A . rOR. e 2
Figura 3.3 — Cinzas volantes: visdo macroscopica (semelhangas com o cimento) e microscopica (particulas esféricas) [retirado
de Thomas (2007)].

Para Deschner et al. (2012), as cinzas volantes, nos momentos iniciais de hidratacéo,
funcionam como um “filler inerte” — material que inicialmente nédo reage por si, causando: i) a
criacdo locais de nucleacdo na superficie do aditivo; ii) aumento efetivo do racio agua/cimento,
0 que promove a hidratacdo do cimento Portland devido ao maior niUmero de espagos para 0
crescimento dos compostos hidratados; iii) mudancas no empacotamento das particulas.

Sabe-se que as cinzas volantes apresentam propriedades pozolénicas, i.e., na presenca de
agua tém a capacidade de fixar o célcio com formacdo de silicatos e aluminatos de célcio,
compostos estes semelhantes aos obtidos nas reagOes de hidratacdo do cimento Portland.
Contudo, entre os 2 e os 7 dias de hidratacdo, ndo sdo encontradas evidéncias da reacdo destas
cinzas (baixo calor de hidratacdo), o que revela a sua baixa reatividade em tempos iniciais de
cura. A partir desta altura e para estagios finais de hidratacao (28 dias e 91 dias), os efeitos da
reacao pozolanica (é lenta dai so se verificar em periodos avancgados), atraves do consumo do
hidroxido de calcio e a formacdo adicional do gel de CSH, fazem com que as resisténcias a
compressdo possam atingir valores similares ou até mesmo superiores aos da resisténcia do
cimento Portland dito “normal” [Mehta & Gjorv, 1982; Sakai et al., 2005; Kocak & Nas, 2014;
Hossack & Thomas, 2015].

Com a incorporagdo de cinzas volantes no cimento, embora a porosidade da pasta
aumente, o tamanho médio dos poros é reduzido, fazendo com que a pasta resultante seja menos
permeavel [Chindaprasirt et al., 2005; Chindaprasirt & Rukzon, 2008]. Por sua vez, devido ao
pequeno tamanho das particulas das cinzas volantes, as pastas de cimento produzidas com este
aditivo tornam-se mais macias, permitindo uma melhor ligagdo entre os agregados e o cimento,
resultando num ligante mais duradouro e betdo impenetravel [Narmluk & Nawa, 2011; Zhang
etal., 2011; Kandasamy & Shehata, 2014; Siler et al., 2015].

Acredita-se que a deterioracdo do betdo se encontra relacionada com a reacdo do CaOH>»
com os sulfatos (por exemplo, o gesso), podendo estes criar forgas expansivas que podem levar
a criacdo de fissuras no betdo. Por conseguinte, uma vez que a quantidade de CaOH: é
diminuida (reacdo pozolénica) pela adi¢do de cinzas volantes, € expetavel que um betdo com
um elevado teor de cinzas volantes mostre uma boa resisténcia ao ataque de sulfatos. Outro
fator que ajuda a comprovar este facto, prende-se com a diminuicdo da permeabilidade devido
a reducdo do tamanho de poros, o que faz com que seja dificultada a entrada de sulfatos e
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cloretos, tornando a deterioracdo do betdo mais lenta [Torii et al., 1995; Chindaprasirt &
Rukzon, 2008; Yu & Ye, 2013; Hossack & Thomas, 2015].

Por fim, outros efeitos da utilizacdo de cinzas volantes, tais como a trabalhabilidade,
tempo de presa, calor de hidratagao, resisténcia a abrasdo bem como outros topicos de interesse
relativos a este aditivo, podem ser encontrados no estudo feito por Thomas (2007).

Silica de fumo

A silica de fumo € um subproduto que se obtém no
processo de fabrico de metais e ligas de silicio, em
fornos elétricos de arco, onde o quartzo é reduzido pelo
carvao, a elevadas temperaturas (cerca de 2000°C). Este
processo utiliza como matérias-primas o quartzo, carvado
e pedacos de madeira. Ao longo do mesmo ocorrem
reacOes quimicas complexas, destacando-se aquela onde
se forma um gas — o monoxido de silicio (SiO), acabando
este por oxidar em didxido de silicio (SiO2) e condensar
em pequenas esferas de silica amorfa. Estas particulas
sdo arrastadas nos gases de escape e captadas em filtros,
antes da sua saida para a atmosfera, obtendo-se assim a
designada silica de fumo [Coutinho, 1988; Taylor, 1990;
Soroka, 1993; Neville, 2002; Fidjestal & Lewis, 2004; — — -

Figura 3.4 — Particulas individuais de silica de

Coutinho, 2006]. fumo observadas por microscopia eletrénica de
. . o transmissdo (TEM) [retirado de Fidjestol &
Este aditivo é constituido maioritariamente por Lewis (2004)].

dioxido de silicio, em percentagem superior a 90%, e por

pequenas quantidades de 6xidos de aluminio, ferro,

calcio, magnésio, entre outros, em percentagens geralmente inferiores a 1%. Trata-se de um
material cujo didmetro das particulas varia entre 0.01 e 0.5 um — cerca de 100 vezes inferior ao
do cimento Portland, e cuja superficie especifica é consequentemente elevada, variando entre
15 000 a 25 000 m?/kg [Coutinho, 1988; Xu & Chung, 2000; Fidjestal & Lewis, 2004]. Na
Figura 3.4 encontram-se apresentadas particulas individuais de silica de fumo.

0.5 sam.

983 5614

Microsilica

A grande finura da silica de fumo faz com que seja praticamente indispensavel a sua
adicdo para betdes de elevado desempenho, podendo atingir-se resisténcias mecanicas
superiores a 100 MPa [Coutinho, 1988; Langan et al., 2002; Fidjestal & Lewis, 2004; Nochaiya
et al., 2010; Song et al., 2010]. A deterioracdo das estruturas de cimento depende da sua
permeabilidade. Ao adicionar-se silica de fumo, torna-se possivel reduzir a permeabilidade
referida através da producéo de maiores descontinuidades, do refinamento do tamanho de poros
(Figura 3.5) e da densificagdo da matriz dos materiais — ocupag&o dos vazios entre as particulas
do cimento e do agregado, diminuindo o didametro dos poros de maiores dimensdes, tornando
assim o conjunto mais denso. Deste modo, produz-se uma estrutura porosa mais impermeavel
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e resistente aos ides cloretos [Soroka, 1993; Ramezanianpour & Malhotra, 1995; Demirboga &
Gul, 2003; Song et al., 2010].

Pasta de CP Pasta de CP+SF | Adicionalmente, a silica de fumo
- permite melhorar as propriedades mecénicas
'~ do cimento, aumentando a sua taxa de
S ‘ hidratacdo ao longo das primeiras horas,
- acelerando consequentemente o processo de
hidratacdo do mesmo. Tal situacédo prende-se
com o facto de a elevada area superficial da
silica de fumo permitir criar inimeros pontos
de nucleagdo havendo assim um aumento
dos produtos de hidratacdo, tornando-se
possivel obter aumentos na resisténcia a
compressdo do cimento [Larbi et al., 1990;
-« Gleize etal., 2003].

Fase Inicial

P. Hidratada

Atendendo a pouca disponibilidade no
mercado deste aditivo, o custo do mesmo é

cimento nao ~""""1 produto de
famanto " L 1p atagdo elevado, o que acaba por ser um fator

B siicacefume | poros capilres |mped|t|vo F)ara uma maior utlll_zagao.
Salienta-se ainda que o custo da silica de

Figura 3.5 — Refinamento da rede porosa de pasta de cimento ;
devido ao efeito de filler provocado pela silica de fumo [retirado fumo pOde ChEgar a ser aprOX|madamente

de Coutinho (2006)]. CP — Cimento Portland; SF — Silica de igual a dez vezes o do cimento [Cam0es,
fumo.
2002].

Metacaulino

O metacaulino é uma adicdo do tipo Il obtida através da calcinacao do caulino (Al>Si207)
a temperaturas elevadas (cerca de 650 a 800°C). Posteriormente, este material € moido para
diminuir o tamanho das particulas, obtendo-se assim uma superficie especifica elevada e o
consequente aumento da sua reatividade pozolanica [Sampaio et al., 2001; Sims & Brown,
2004; Coutinho, 2006; Siddique & Klaus, 2009; Cabanas, 2011].

Diversos estudos consideram que o metacaulino é um material diferente das outras
pozolanas, ndo apenas pela sua elevada velocidade de reacdo (alta reatividade), mas também
pela sua elevada capacidade para acelerar e catalisar a reacdo de hidratacdo do cimento [Khatib
& Wild, 1996; Wild et al., 1996; Wild & Khatib, 1997; Badogiannis et al., 2005; Lagier &
Kurtis, 2007]. Devido a sua finura e composi¢do quimica, tem um elevado consumo de agua de
molhagem, sendo uma desvantagem em relacdo a forte potenciagdo do seu efeito pozolanico
[Cabanas, 2011]. Salienta-se ainda que as misturas de cimento com metacaulino apresentam
um comportamento mais semelhante as constituidas com silica de fumo, ao contrario das que
contém cinzas volantes [Frias & Cabrera, 2000].
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Interessa também referir que muito do interesse na utilizacdo deste aditivo tambem se
deve ao facto de provocar grandes melhorias na estrutura porosa, na durabilidade do
cimento/betdo, na inibi¢do das reacdes alcalis-silica, na impermeabilidade da matriz cimenticia,
bem como na resisténcia a ataques quimicos. Através desta adi¢do é ainda possivel produzir
diversos produtos de hidratagdo — destacando-se o gel de CSH, o C2ASHs (gehlenite hydrate) e
0 C4AH13 (aluminato tetracélcio hidratado), atraves de reacdes entre compostos como a silica e
a alumina no estado amorfo (vitreo) com o CaOH>, aumentando deste modo a resisténcia a
compressdo, particularmente em estagios iniciais de cura. Esta melhoria é devida a combinacgéo
do efeito de filler e a aceleracédo da hidratacdo do cimento, o que possibilita a potencializacdo
do efeito pozolanico deste aditivo [Wild et al., 1996; Khatib & Wild, 1996; Sabir et al., 2001;
Rojas & Cabrera, 2002; Badogiannis et al., 2005; Lagier & Kurtis, 2007; Siddique & Klaus,
2009].

Cinzas de casca de arroz

As cinzas de casca de arroz (RHA®) provém da queima controlada de um subproduto da
agricultura, a casca de arroz. Este subproduto corresponde a cerca de um quinto do arroz
produzido mundialmente (cerca de 300 milhdes de toneladas por ano), sobrando apds a queima
destas cascas cerca de 20% em volume de cinzas e sendo estas constituidas essencialmente por
silica (teor superior a 85%). Tal como outros aditivos, as caracteristicas das cinzas de casca de
arroz variam consoante o processo e temperatura de queima. As que sao obtidas numa queima
controlada entre 0s 400 e 600°C originam cinzas com silica amorfa abundante e, como tal, séo
altamente reativas. Se a queima for a temperaturas muito altas, entre 800 e 1000°C e durante
um longo periodo de tempo, geram-se silicas cristalinas, como a cristobalite e o quartzo, ndo
apresentando reatividade com o hidrdxido de calcio [Neville, 2002; Massazza, 2004; Coutinho,
2006; Pouey, 2006; Chindaprasirt & Rukzon, 2008; Cordeiro et al., 2009; Madalena, 2013;
Rajput et al., 2013]. Na Figura 3.6 encontra-se apresentada uma ilustracdo da matéria-prima
(casca de arroz) e das cinzas de casca de arroz apés tratamento térmico e mecanico.

(a)

Figura 3.6 —a) Casca de arroz; b) Cinza de casca de arroz queimada; ¢) Cinza de casca de arroz
apds moagem [retirado de Habeeb & Mahmud (2010)].

19 Rice husk ash.
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A utilizacdo de cinzas de casca de arroz como material pozolanico no cimento e betéo
acarreta diversas melhorias e vantagens nas propriedades destes materiais. Através de varios
estudos, concluiu-se que a reatividade deste aditivo é favorecida pelo aumento da sua finura
(maior area de superficie). Em argamassas de cimento, para misturas com 20% de cinzas de
casca de arroz ocorreu um aumento de resisténcia mecanica (devido a reacdo pozolanica e aos
consequentes produtos de hidratacdo formados) e maior durabilidade relativamente as
argamassas de referéncia [Bui et al., 2005; Cordeiro et al., 2009; Habeeb & Mahmud, 2010].
Adicionalmente, também foi possivel obter melhorias nas propriedades de permeabilidade
(reducdo da permeabilidade a agua e da difusdo e penetracdo de cloretos), fazendo com que a
durabilidade do material também seja superior. Contudo, a substituicdo do cimento por este
aditivo leva a diminuicdo da trabalhabilidade [Ganesan et al., 2008; Cordeiro et al., 2009]. Por
outro lado, interessa também salientar que a utilizacao das cinzas de casca de arroz como adicéo
mineral tem sido um pouco inviabilizada devido ao elevado custo do processo de queima
controlada, bem como da moagem do produto resultante do processo referido, ao contrario
daquilo que acontece com as cinzas volantes e silica de fumo, cujos processos industriais se
encontram mais facilitados atualmente [Missau, 2004].

3.1.4. Outros

Para além dos aditivos referidos nas seccdes anteriores, existem outros que poderdo
também ser utilizados na industria cimenteira desde que ndo comprometam as propriedades
exigidas pelas normas ou exercam efeitos prejudiciais sobre os restantes constituintes da
argamassa. Dentro destes, podem destacar-se as cinzas de biomassa — nas quais se podem incluir
as cinzas de casca de arroz. As cinzas de biomassa resultam da queima de matéria organica,
como residuos de substancias vegetais e animais, da floresta, bem como de industrias conexas.
O facto das cinzas de biomassa apresentarem na sua constituicdo quantidades significativas de
silica amorfa, faz com que a sua deposicdo em aterro seja considerada um desperdicio.
Comparativamente com as cinzas volantes oriundas da queima do carvdo, estas diferenciam-se
por apresentarem maiores variag@es na sua composicdo — depende do tipo de biomassa, método
de colheita e condicGes de combustdo, particularmente na quantidade de alcalis (Na* e K°) [Pels
etal., 2005; Wang et al., 2008; Madalena, 2013]. Salienta-se ainda que existem diversos estudos
dos efeitos das cinzas de biomassa nas propriedades das pastas e argamassas de cimento
[Tkaczewska & Malolepszy, 2009; Rajamma, 2011; Sinsiri et al., 2012; Vassilev et al., 2013;
Hinojosa et al., 2014; Berra et al., 2015; Rajamma et al., 2015].
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CAPITULO 4.

CARACTERIZACAO DE MATERIAS-
PRIMAS E MISTURAS DE CIMENTO

Neste capitulo é efetuada uma apresentagdo da metodologia experimental aplicada, bem como
dos materiais utilizados nas misturas e ensaios laboratoriais realizados. Sdo também expostos
os diferentes principios de funcionamento e procedimentos das técnicas de caracterizagdo
guimica, fisica e mecanica das amostras em estudo.
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Capitulo 4. Caracterizagao das matérias-primas e misturas de cimento

4.1. Planificacdo experimental e preparacao de amostras

O cimento pode ser entendido como um material composto por uma matriz aglomerante
(pasta®® ou argamassa?l), que ap6s endurecer forma uma massa solida, mais ou menos
compacta, semelhante a uma pedra natural. Neste contexto, o programa experimental
desenvolvido no ambito desta dissertacao, foi concebido no pressuposto de que a caracterizagdo
das pastas e argamassas produzidas permitisse concretizar os objetivos delineados e
apresentados no Capitulo 1.

E importante que se garanta uma boa representatividade das amostras em analise,
permitindo que a avaliagdo das suas propriedades seja 0 mais exata e precisa quanto possivel.
Assim, realizou-se uma moagem laboratorial ao longo da qual se recolheram, horariamente e
por um periodo de 6 horas, amostras das matérias-primas (calcério, clinquer e gesso) e do
respetivo cimento resultante, conseguindo-se desta forma obter uma adequada
representatividade e variabilidade de amostras.

Uma vez obtidas as amostras, prepararam-se diversas misturas com o cimento resultante
da moagem laboratorial em conjunto com o aditivo em estudo, tendo sido realizadas diferentes
substituicdes parciais em massa (Tabela 4.1). Para que o estudo realizado seja comparavel, foi
utilizada uma mistura de controlo — sem substitui¢do, denominada por “Branco”. No Anexo B
encontram-se as composi¢des massicas das misturas preparadas.

Tabela 4.1 — Composicao das misturas utilizadas para caracterizagao.

. Composicéo (% em massa)
Misturas : —
Cimento ‘ Aditivo
Branco 100 0
A 99 1
B 98 2
C 97 3
D 96 4
E 95 5
F 90 10

O programa de ensaios aplicado foi elaborado de acordo com as normas NP EN 196-1,
NP EN 196-2, NP EN 196-3, NP EN 196-4, NP EN 196-6, NP EN 197-1, EN 1015-3 e LNEC
E-64 [LNEC, 1979; CEN, 1999; IPQ, 2006, 2009, 2010, 2011, 2012, 2014]. Na Tabela 4.2
encontra-se sintetizado o programa de ensaios associado a cada material: matérias-primas,
aditivo e misturas, sendo realizados ensaios no estado fresco (pastas) e endurecido.

20 A pasta é composta por gua e cimento.
21 A argamassa é composta por agua, areia e cimento.
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Tabela 4.2 — Programa experimental: tipo de caracterizagdo e ensaios aplicados aos materiais em estudo e respetivo normativo.
e — Realizado; - — Néo realizado.

Tigo de Material
po de Ensaio Normativo Matérias-
caracterizagao - Aditivo Misturas
primas
Massa volumica - ° °
Blaine NP EN 196-6 - ° °
Residuo de peneiragdo - ° °
Fisica Distribuicdo de tamanho de particulas - - ° °
Tempo de inicio e fim de presa @ - - °
NP EN 196-3
Expansibilidade 2 - - °
Coeficiente de espalhamento ? EN 1015-3 - - .
Resisténcia & compresséo © - - °
Mecénica NP EN 196-1
Resisténcia a flexdo © - - °
Perda ao fogo ° ° °
Residuo insoltvel ) ° °
Fluorescéncia de raios-x (composi¢do) | NP EN 196-2 ° ° °
Quimica Cal livre 9 . - °
Cloretos ) - °
- . DNP CEN/TR
Constituintes do cimento 196-4 - - °

4 Os ensaios de inicio e fim de presa e de expansibilidade s&o realizados em pastas de cimento.

b O ensaio de determinagdo do coeficiente de espalhamento é realizado em argamassas e pastas de cimento.
© Os ensaios de resisténcia a compressao e flexdo sdo realizados no estado endurecido aos 2, 7, 28 e 91 dias
9 O ensaio de cal livre, em termos de matérias-primas, apenas é efetuado ao clinquer.

Interessa salientar que alguns ensaios ndao foram realizados, tal como se pode constatar
pela observacdo da tabela apresentada, uma vez que assim ndo se justificava, por nao ser habito
a sua execucdo a nivel industrial, ou pela auséncia de obrigagdes normativas.

Nas seccOes seguintes deste capitulo apresentam-se, mais pormenorizadamente, 0s
materiais utilizados (Subcapitulo 4.2), bem como os protocolos experimentais dos diferentes
tipos de caracterizacdo (Subcapitulos 4.3, 4.4 e 4.5) adotados nos ensaios realizados.
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Capitulo 4. Caracteriza¢do das matérias-primas e misturas de cimento

4.2. Materiais

Neste subcapitulo apresentam-se os materiais utilizados na preparacdo das argamassas e
pastas para posterior caracterizagdo quimica, fisica e mecénica. Estes materiais foram
disponibilizados pela CIMPOR, IndUstria de Cimentos S.A., sendo provenientes do seu Centro
de Producdo de Souselas (CPS).

4.2.1. Matérias-primas

As matérias-primas utilizadas para a preparacdo das misturas de cimento sdo: clinquer,
calcario e gesso (Figura 4.1). Todos estes materiais foram disponibilizados pela CIMPOR,
tendo sido recolhidas amostras destes materiais tal como referido no Subcapitulo anterior.
Posteriormente, efetuou-se um tratamento fisico de reducdo de tamanho (britagem e moagem),
para que estes materiais estivessem de acordo com as especificacGes exigidas para analise
quimica.

Figura 4.1 — Da esquerda para a direita: calcario, clinquer e gesso, recolhidos tal qual antes de tratamento fisico.

4.2.2. Cimento

O cimento utilizado em todas as amassaduras e ensaios ao longo deste estudo consiste
num lote de cerca de 60 kg, resultante da moagem laboratorial efetuada no CPS. Deste modo,
as amostras a serem ensaiadas provém todas do mesmo lote, ndo havendo variagdes em termos
de origem dos diferentes materiais utilizados para a sua producéo.

O cimento a ser ensaiado deve ser exposto 0 minimo tempo possivel ao ar ambiente [IPQ,
2006], tendo este sido armazenado no laboratério em local seco e protegido, permitindo desta
forma preservar a sua qualidade ao longo do tempo. Antes da utilizacdo de qualquer amostra,
onde se inclui o cimento, esta deve ser homogeneizada, antes de lhe serem retiradas sub-
amostras para ensaio.
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4.2.3. Aditivo

Por motivos de confidencialidade, ndo se menciona qual o aditivo usado.

4.2.4. Agua

Para a preparacdo das argamassas e pastas de cimento é necessaria a adi¢do de dgua. Este
elemento permite que ocorra a hidratacdo do cimento, originando-se diversos produtos neste
processo que sdo capazes de conferir resisténcia mecanica ao material resultante (Sec¢édo 2.1.3).

No ambito deste estudo, e de acordo com a norma NP EN 196-1 [IPQ, 2006], utilizou-se
agua desionizada, produzida no Laboratorio de Controlo da Qualidade do CPS.

4.2.5. Areia

Na preparacdo de argamassas para a determinacdo da resisténcia do cimento, devem
utilizar-se areias normalizadas CEN — produzida pela empresa Societe Nouvelle du Litoral
(SNL), tipicamente utilizadas pela industria cimenteira, conforme a NP EN 196-1 requer. Este
material € uma areia natural, siliciosa com graos arredondados, cujo teor em silica é pelo menos
igual a 98% [IPQ, 2006]. Na Tabela 4.3 encontra-se a composi¢ado granulométrica que este tipo
de areia deve satisfazer, determinada na analise por peneiracdo sobre uma amostra
representativa de areia de massa total ndo inferior a 1345 £ 5 g.

Tabela 4.3 — Composicéo granulométrica da areia de referéncia CEN [IPQ, 2006].

Abertura dos peneiros com malha
quadrada (mm) 2.00 1.60 1.00 0.50 0.16 0.08
Residuos acumulados (%) 0 7+5 335 675 875 9+1

Salienta-se ainda que a areia normalizada CEN deve ser embalada em sacos de plastico
com um contetdo de 1350 + 5 g [IPQ, 2006].
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4.3. Caracterizacdo quimica

4.3.1. Perda ao fogo

A perda ao fogo? de uma substancia é definida como sendo a percentagem massica
perdida a uma dada temperatura, durante um determinado periodo de tempo, em relacdo a massa
inicial. O conhecimento do valor desta propriedade é importante uma vez que através dela é
possivel tirar ilagdes acerca da qualidade do cimento. Por exemplo, um cimento bem cozido e
bem conservado deve apresentar uma perda ao fogo inferior a 3 a 4%, e um cimento com perda
ao fogo elevada normalmente apresenta baixa resisténcia [Coutinho, 1988; Neville, 2002;
Jackson, 2004]. No entanto, como a maioria dos cimentos contém muitas vezes a adicdo de
filler calcéario, a perda ao fogo € limitada nas normas por um valor mais elevado, de 5%, para
os cimentos CEM | e CEM Il (ver Anexo A) [IPQ, 2012].

Apesar do clinquer, do qual deriva o cimento, ter estado estado sujeito a temperaturas na
ordem dos 1500°C, o cimento perde sempre um pouco de massa quando sujeito a uma
temperatura inferior, da ordem dos 1000°C. Tal situagdo deve-se ao facto dos componentes
anidros serem altamente instaveis ao contrario da &gua. Neste contexto, também se pode
entender a perda ao fogo como o grau de carbonatacdo e hidratacdo do Oxido de calcio e
magnésio livres devido a exposicao atmosférica [Coutinho, 1988; Neville, 2002].

No ambito deste estudo, a avaliacdo deste parametro foi realizada de acordo com a NP
EN 196-2 [IPQ, 2014]. Assim, a perda ao fogo é determinada em atmosfera oxidante, por
calcinagdo ao ar a 950 + 25°C, numa mufla da Nabertherm, durante cerca de 1.5h. Durante este
periodo, sdo retirados o dioxido de carbono e a 4gua, e sdo oxidados, até certo ponto, quaisquer
elementos oxidaveis presentes no material em analise [IPQ, 2014]. O procedimento
experimental adotado encontra-se explicado em pormenor no Anexo C.1.

4.3.2. Residuo insoluvel

O residuo insoltvel (RI) consiste na determinacdo da fragdo residual do cimento que nédo
é solavel a quente e em meio acido. Trata-se de um ensaio que permite detetar o grau de
combinacdo entre os diferentes componentes das matérias-primas (em principio, calcario e
argila) que constituem o cimento. Se a combinacdo entre estes compostos (silica, alumina,
oxidos de ferro e oxido de calcio) fosse perfeita, o cimento seria totalmente soltvel em acido
cloridrico (em determinadas condic¢Ges). No entanto, existe sempre uma parte destes materiais
que tém muita dificuldade ou até mesmo impossibilidade em se combinar, restando ainda um
residuo no estado livre, ndo combinado [Coutinho, 1998; Neville, 2002; Coutinho, 2006; IPQ,
2014].

Deste modo, para garantir que a combinacdo referida tenha sido a melhor possivel, as
normas limitam o valor de residuo insolUvel, permitindo que se evitem possiveis fraudes em

22 Também designada por “Loss on Ignition” (LOI).
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termos de adi¢cGes de materiais inertes (geralmente de natureza calcaria ou siliciosa) que, de
outra forma, seriam impossiveis de detetar. Salienta-se ainda que nas normas em vigor em
Portugal, o residuo insoltvel é limitado a 5% para os cimentos CEM | e CEM Il (ver Anexo
A) [IPQ, 2012].

Para a determinacdo do residuo insoltvel do cimento foram seguidas as instru¢des que
constam na norma portuguesa NP EN 196-2 [IPQ, 2014]. De acordo com esta fonte, este
parametro é obtido por meio de um ataque por uma solucéo diluida de acido cloridrico (37%)
para evitar a0 maximo a precipitacdo da silica em solucdo. Posteriormente, o residuo deste
ataque é tratado com uma solucéo fervente de carbonato de sodio (50 g L™?) a fim de repor em
solucéo os tragos de silica que tinham sido precipitados. Por fim, o residuo insoltvel é obtido
apos calcinacdo a 950 + 25°C, numa mufla da Nabertherm, durante cerca de 1.5h. Na Figura
4.2 é possivel observar o residuo insoluvel de algumas das misturas de cimento analisadas
enquanto no Anexo C.2 podem ser encontradas informacgbes mais pormenorizadas
relativamente ao procedimento experimental aplicado.

Figura 4.2 — Residuo insoltvel obtido, com exemplo de aplicagdo nas Misturas D, E e F.

4.3.3. Fluorescéncia de raios-X

A fluorescéncia de raios-X (XRF — x-ray fluorescence) é uma técnica ndo destrutiva que
permite identificar os elementos presentes numa amostra (analise qualitativa), assim como
estabelecer a sua concentragdo (analise quantitativa). E baseada no facto de os elementos
quimicos que constituem uma determinada amostra emitirem radiacGes-X caracteristicas
quando submetidos a uma excitacdo adequada (feixe de eletrdes), permitindo que estes
elementos sejam identificados e quantificados. De uma forma sucinta, pode dizer-se que a
analise por XRF consiste em trés fases: i) excitacdo dos elementos que constituem a amostra;
i) disperséo dos raios-X emitidos pela amostra; iii) detecdo dos raios-X emitidos [Bertin, 1975;
Markowicz, 2002; Guilherme, 2006; Langhoff & Siminovici, 2006].

A andlise por XRF foi utilizada para caracterizar quimicamente as matérias-primas,
aditivo e misturas de cimento, de acordo com a NP EN 196-2. Neste sentido, o procedimento
adotado consistiu em preparar as amostras sob a forma de pérolas fundidas (atraves de uma
peroladora Philips PERL’X3). As amostras sdo fundidas, com o auxilio de um fundente
(tetraborato de litio, Li2B4O7, e metaborato de litio, LiBO2, numa razdo de 66% e 34%,
respetivamente), num cadinho, e posteriormente vertidas num molde. Por fim, as pérolas foram
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analisadas num espectrometro Axios Cement, da Panalytical, através de uma quantificacdo
elemental e sequencial a partir de curvas de calibracdo de amostras padréo ja conhecidas. O
procedimento experimental adotado encontra-se explicado em pormenor no Anexo C.3.

4.3.4. Cal livre

A cal livre forma-se aquando da formacao do clinquer, no forno de clinquerizacao, devido
a alguma condicdo inadequada que se verifique neste processo, podendo destacar-se: queima
insuficiente (por tempo curto ou baixa temperatura de clinquerizagédo), elevado fator de
saturacdo em cal, moagem inadequada do calcério, homogeneizacao insatisfatdria das matérias-
primas, entre outros. O excesso de cal livre, i.e., de cal ndo combinada, é algo que se deve ter
em conta visto que este cenario pode levar a fissuracdo do cimento endurecido, uma vez que o
excesso de cal livre provoca expansdes ao reagir com a agua, podendo levar a deterioracdo dos
materiais (ver Seccao 4.3.6) [Coutinho, 1988; Graffitti, 2002; Coutinho, 2006; Siqueira, 2008].

Para determinar a cal livre é feito um ataque rapido e seletivo da amostra, utilizando-se
etilenoglicol. Através da adicdo deste reagente, toda a cal livre origina glicolato de célcio
(equacdo 4.1), o qual é titulado com uma solugdo alcodlica de &cido benzoico, utilizando-se
como indicador a fenolftaleina. Para se obter informacGes mais pormenorizadas acerca deste
ensaio, deve consultar-se o Anexo C.4.

(CH,0H), + Ca(OH), — 2H,0 + Ca(CH,0), (4.1)

4.3.5. Cloretos

Os cloretos podem existir nos agregados naturais ou serem provenientes da agua com a
qual estes estiveram em contato, podendo provocar alteracfes no tempo de presa e na
velocidade de endurecimento das estruturas de cimento/betdo. No caso do betdo simples, o
efeito dos cloretos pode considerar-se “desprezavel”, uma vez que estes ndo formam compostos
indesejaveis com os componentes do cimento. Por outro lado, no caso do betdo armado, i.e.,
com armaduras, € indesejavel a presenca do ido cloro visto que promove a oxidacdo das
armaduras, sob a forma de ferrugem, provocando ndo s6 a sua diminuicdo como também
expansdes que podem originar a deterioragdo e degradacdo dos materiais [Coutinho, 1999].
Deste modo, é necessario proceder a ensaios que permitam verificar a quantidade de cloretos
existentes nas misturas de cimento. Em termos do limite do teor de cloretos no cimento,
segundo a NP EN 197-1, este devera ser inferior a 0.10% da massa do cimento (ver Anexo A)
[IPQ, 2012]. No ambito deste estudo foram seguidas as instru¢fes que constam na NP 196-2
[IPQ, 2014].

A determinacgéo do teor de cloretos (CI°) foi realizada por potenciometria, utilizando o
Titoprocessor 682 e o Dosimat 665 da Metrohm. Por meio de titulagdo potenciométrica, é
possivel observar as variacOes da forca eletromotriz de uma célula eletrolitica, a medida que se
adiciona o reagente titulante a solugdo do analito, até se localizar o ponto final de titulagdo. A
titulacdo segue a reacdo quimica 4.2. Na Figura 4.3 é apresentado o equipamento utilizado, bem
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como as amostras antes e depois da titulacdo. O procedimento experimental adotado encontra-
se explicado em pormenor no Anexo C.5.

Cl_(aq) + Ag+(aq) d AgCl(S) (42)

Figura 4.3 — Ensaio de determinacéo de cloretos: a) Equipamento utilizado; b) Mistura E antes da titulagdo potenciométrica;
c) Mistura E apds titulagdo potenciométrica.

4.3.6. Constituintes do cimento

A norma NP EN 196-4 contém as instrucdes que permitem a determinagdo quantitativa
dos constituintes do cimento: regulador de presa, adi¢des calcérias (filler, cru, poeiras do forno),
adicoes siliciosas (filler silicioso, cinzas volantes, silica de fumo, pozolanas), escorias e clinquer
(por calculo). Este método tem limitagdes, uma vez que o teor de clinquer é determinado por
“diferenga” dos outros constituintes que contém, em parte, fases minerais semelhantes as que
estdo presentes no clinquer e podem causar interferéncias, conduzindo a dificuldades na
interpretacdo de resultados [IPQ, 2011].

A determinag&o dos constituintes consiste em atacar a amostra, separadamente, com uma
solugdo de EDTA (CioH1sN2Na20g.2H,0) e HNOs (Tabela 4.4). Os resultados destas
dissolugdes seletivas, juntamente com o0s resultados das determinacdes de SOs, residuo
insoltvel, entre outras, permitem a obtencdo da percentagem dos constituintes do cimento. O
procedimento experimental adotado encontra-se explicado em pormenor no Anexo C.6.

Tabela 4.4 — Determinacéo dos constituintes do cimento: reagentes e 0s seus respetivos efeitos [IPQ, 2011].

Solugdo Dissolve Né&o dissolve
Escoria
Regulador de presa Pozolana
EDTA Clinquer .
Filler c(ilcério Cinzas volantes
Filler silicioso
Regulador de presa Pozolana
Clinquer .
HNO3 Escgria Cinzas volantes
. " Filler silicioso
Filler calcario
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4.4. Caracterizacao fisica

4.4.1. Massa volumica

A massa volumica de uma substancia corresponde a massa da mesma por unidade de
volume. A determinacdo desta propriedade relativamente aos cimentos apresenta uma
importancia elevada quando é necessario conhecer a superficie especifica deste material, uma
vez que o calculo da superficie especifica necessita do conhecimento da massa volumica.

A determinacdo da massa volumica do cimento foi realizada
segundo a especificacdo do LNEC E-64 [LNEC, 1979],
encontrando-se esta de acordo com a NP EN 196-6 [IPQ, 2010].
Assim, esta determinacdo € efetuada pela forma usual para
qualquer solido, conhecendo-se a massa e medindo o seu volume
a partir do deslocamento de um liquido “inerte” como a
gasolina/petroleo — neste estudo foi utilizado o hexano, dentro de
um volumendémetro apropriado, designado por densimetro de Le
Chatelier (Figura 4.4).

Segundo a especificacdo consultada, sdo geralmente
pesadas cerca de 65.0 g de cimento. Contudo, no caso do aditivo
tal ndo foi possivel, uma vez que a massa volumica deste material
€ mais baixa. Utilizou-se entdo 52.0 g do aditivo em estudo. O Figura 4.4 — Densimetros de Le
procedimento experimental adotado encontra-se explicado em g:tzﬁrlwiii;géouctjgirzr?:s:zvolri]aﬁca.a
pormenor no Anexo C.7.

4.4.2. Blaine

O método Blaine?® — ou método de permeabilidade ao ar, permite a determinagdo da
superficie especifica, correspondente a area superficial das particulas por unidade de massa do
cimento (expressa em m? kg). Para tal, foram seguidas as instruges que constam na norma
Portuguesa NP EN 196-6 [IPQ, 2010], tendo sido utilizado um equipamento da Testing
Equipments RMU (Figura 4.5a).

De acordo com a norma NP EN 196-6, este método permite-nos determinar a finura do
cimento em termos de superficie especifica, através da observacdo do tempo que uma dada
quantidade de ar leva a atravessar uma camada compactada de cimento com dimensdes e
porosidade especificadas. Em condigdes normalizadas, a superficie especifica do cimento é
proporcional a v/t, onde t é o tempo de escoamento mencionado anteriormente. A massa de
cimento utilizada é calculada através do conhecimento da sua massa volumica, de tal forma que
corresponda, no contentor cilindrico respetivo (Figura 4.5b), a uma camada de 10 mm de
espessura e com porosidade normalizada de 0.500 [IPQ, 2010].

23 Em 1943, Blaine simplificou a montagem de Lea e Nurse, tornando o método extremamente pratico e no mais popular de
todos para a determinagéo da superficie especifica [Coutinho, 1988].

53



4.4. Caracterizacao fisica

Uma vez que o aditivo ndo possui a mesma porosidade do cimento, foi adotada uma
metodologia de tentativa-erro até que fossem obtidos valores concordantes. Informacdes mais
detalhadas acerca desta técnica podem ser encontradas no Anexo C.8.

Figura 4.5 — a) Permeabilimetro de Blaine utilizado; b) Contentor cilindrico (célula) onde é colocado o
material a compactar e testar.

4.4.3. Residuo de peneiracao

Outro método de determinacdo da finura de um cimento € através do residuo de
peneiracdo — método de peneiracdo por jato de ar. Este método também corresponde as
especificacdes indicadas na NP EN 196-6 [IPQ, 2010], tendo sido utilizado um granulémetro
Alpine LS 200N, da Hosokawa Alpine.

Este método consiste em peneirar a seco uma amostra com cerca de 25.0 g de cimento
(ou aditivo) e determinar o residuo no peneiro ap6s peneiracdo. Neste estudo foi utilizado um
peneiro com uma malha de abertura de 45 um. Na Figura 4.6 apresenta-se 0 equipamento
utilizado. No Anexo C.9 podem ser encontradas informagbes mais pormenorizadas
relativamente ao procedimento experimental aplicado.

Figura 4.6 — Granulémetro utilizado no método de peneiracdo a jato de ar.
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4.4.4. Distribuicao de tamanhos de particula

Para a determinacéo da curva de distribuicdo granulométrica (PSD?%) foi utilizado o
método de espectrometria de dispersdo laser, baseado na avaliacdo de pequenos angulos de
dispersdo da luz. Para tal, foi utilizado um granulémetro a laser da Malvern Instruments, o
Mastersizer 2000 (Figura 4.7) — que consegue detetar particulas com diametro situado numa
gama entre 0.02 e 2000 pm. Este granulometro tem um acessorio acoplado, o Hydro 2000MU,
que permite que sejam efetuadas medigcdes em dispersdes aquosas. Possui ainda uma sonda de
ultrassons que promove uma dispersdo das particulas em solucdo, impedindo a aglomeracéo
[Malvern, 2007a, 2007b]. Adicionalmente, para além da distribuicdo granulométrica, este
equipamento também consegue determinar, através de meétodos matematicos, a superficie
especifica do material em analise.

O principio de funcionamento deste equipamento baseia-se no facto de um feixe de luz
se dispersar em diferentes angulos dependendo da dimensdo das particulas onde incidiu.
Usando um laser, é possivel medir a intensidade da luz junto do feixe original, podendo
converter-se 0s dados de espalhamento em resultados de distribuicdo de tamanho de particulas
através da aplicacdo de duas teorias: Mie ou Fraunhofer (simplificacdo da teoria de Mie). A
primeira assume que as particulas sdo esféricas e é valida para todos os tamanhos de particulas
e, portanto, angulos de dispersdo, abrangendo um maior nimero de fendmenos 6ticos (difracdo
e absorc¢do). Por outro lado, a segunda € apenas valida para particulas com didmetro da ordem
ou superior a quatro vezes o comprimento de onda da luz incidente — logo particulas com
didmetro de alguns micrémetros ou superior, constituindo-se como um método relativamente
mais simples, uma vez que apenas considera a difracdo, ndo requerendo o conhecimento das
propriedades 6ticas do material — ndo considera o indice de refragdo das particulas [Boer et al.,
1987; Malvern, 2007a; Wagner & Aranha, 2007; Kippax, 2008; Stojanovic & Markovic, 2012].

No &mbito deste trabalho, foi utilizado como dispersante? o etanol, tendo-se determinado
a PSD pela Teoria de Mie para o Branco e Misturas E e F — indice de refracdo do cimento igual
a 1.680, e pela Teoria de Fraunhofer para o aditivo, uma vez que o seu indice de refracdo é
desconhecido. Os resultados da PSD sdo apresentados como o valor médio da percentagem de
pelo menos 6 avaliacdes, em volume, correspondente a cada fragdo (um). No Anexo C.10 pode
ser encontrada informacéo relativa aos parametros operatérios utilizados neste estudo.

Figura 4.7 — Malvern Mastersizer 2000, tendo acoplado o Hydro
2000MU.

24 Particle Size Distribution.
% Tem como fungdo promover a separagdo dos aglomerados de particulas. Como o material em estudo é o cimento, néo se
pode utilizar como dispersante a gua, visto que este iria reagir com o cimento.

55



4.4. Caracterizacgao fisica

4.4.5. Tempo de inicio e fim de presa

A reologia é a ciéncia que estuda a deformacao e o fluxo da matéria. No que diz respeito
a formulacdo de cimentos, esta ciéncia preocupa-se com 0 desenvolvimento da rigidez dos
materiais em estagios iniciais de idade, fazendo com que o conhecimento das propriedades
reoldgicas apresentem uma grande importancia para a industria cimenteira. Tal importancia
prende-se com o facto de a trabalhabilidade ser a propriedade das argamassas e pastas de
cimento frescas que determina a facilidade e, em parte, a homogeneidade com que estas podem
ser misturadas, aplicadas e obtidas. Deste modo, fatores como o transporte, inicio e fim de
presa, bombagem, colocagdo, modo de fluir, segregacéo, estabilidade e ter boa consisténcia?,
devem ser tidos em conta quando se fala na trabalhabilidade do cimento/betdo. De facto, a
aplicacdo da reologia no ambito da trabalhabilidade do cimento e, consequentemente, do betdo
tem vindo a ser extensivamente documentada, sendo aplicada de uma forma cada vez mais
eficiente [Ferraris et al., 2001; Vikan, 2005; Banfill, 2006; Paiva et al., 2009; Senff et al., 2009].

Existem varios métodos de ensaio para avaliar a trabalhabilidade dos betfes, argamassas
e pastas de cimento, podendo estes ser divididos em dois grupos consoante permitam ou néo a
avaliacdo direta dos parametros reoldgicos intrinsecos. Podem considerar-se dois parametros:
a viscosidade (associada a testes de escoamento) e a tensdo de cedéncia (associada a testes de
consisténcia por espalhamento) [Ferraris, 1999]. Interessa também salientar que o ensaio de
determinacdo do inicio e fim de presa consiste no tempo em que, nesse caso, a pasta de cimento
é trabalhavel de acordo com a norma/legislacdo que a rege. Deste modo, o ensaio referido pode
também ser considerado como fazendo parte do &mbito da reologia, uma vez que é avaliada a
trabalhabilidade da pasta de cimento pela avaliacdo da penetracdo de uma agulha até um valor
especificado, i.e., é avaliada a perda inicial de fluidez e inicio da rigidificacdo da pasta de
cimento.

Neste sentido, é possivel distinguir dois momentos distintos para o tempo de presa: 0
inicio e o fim. O primeiro corresponde ao tempo decorrido entre a amassadura e a perda de
fluidez inicial, enquanto o segundo é o tempo necessario para que a pasta adquira a firmeza
exigida para resistir a uma certa pressdo [Coutinho, 1988; Coutinho, 2006]. O tempo de inicio
e fim de presa das misturas de cimento foram medidos utilizando o aparelho da Ibertest, modelo
Auto-Vicat, e as instrugdes presentes na norma NP EN 196-3 [IPQ, 2009].

O tempo de presa, pelo método Vicat, é determinado pela penetragdo de uma agulha (com
cerca de 1 milimetro de didmetro) num molde cilindrico cheio de pasta, até a0 momento em
que esta atinge um valor especificado. Os testes foram realizados num equipamento automatico
(Figura 4.8a), que dispbe de um prato rotativo onde é colocado o molde com a pasta,
encontrando-se este equipamento pré-programado para a agulha penetrar em intervalos de 5
minutos (Figura 4.8b). Este movimento da agulha € registado mecanicamente no papel de
registo que se encontra colocado no suporte rotativo. Assim, o tempo de endurecimento inicial

% A consisténcia é uma medida da fluidez da argamassa fresca que permite medir a deformagdo da argamassa quando sujeita
a forcas exteriores [CEN, 1999].
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é 0 tempo decorrido entre o tempo zero e 0 momento em que a profundidade da penetracdo da
agulha é de 6 + 3 mm da base do molde, enquanto o fim de presa corresponde ao momento em
que a agulha apenas provoca uma marca na superficie das amostras [IPQ, 2009]. No Anexo
C.11 é possivel encontrar informacgdes detalhadas relativas ao procedimento experimental
adotado, incluindo a preparacgéo das pastas de cimento.

Figura 4.8 — Da esquerda para a direita: a) Equipamento Ibertest (modelo Auto-Vicat); b) Penetracéo
da agulha na pasta de cimento.

4.4.6. Expansibilidade

Apo0s a presa, 0 cimento ndo deve sofrer grandes variagfes de volume, principalmente
expansdes, uma vez que estas podem causar a destruicdo do material. Este tipo de expansoes
podem dever-se a hidratacdes retardadas ou lentas de alguns dos compostos presentes na pasta,
tais como: oxido de calcio livre, éxido de magnésio e sulfato de calcio [Coutinho, 1988;
Coutinho, 2006].

O ensaio de determinacédo da
expansibilidade  do  cimento,
exigido pela NP EN 196-3, consiste
em colocar a pasta utilizada para
determinar os tempos de presa
(Seccdo anterior, 4.4.5) em dois
aparelhos de Le Chatelier, tal como
ilustrado na Figura 4.9. A diferenca
entre as medi¢Oes do deslocamento

relativo entre as duas agulhas do

apare|ho referido, em dois Figura 4.9 — Aparelhos de Le Chételier utilizados para a determinagéo da
expansibilidade.

momentos distintos de tempo,

representa a expansibilidade da pasta de cimento. Esta ndo deve exceder, no caso da norma em
questdo, o valor de 10 mm [Coutinho, 1988; IPQ, 2009]. No Anexo C.12 encontra-se explicado
em pormenor o procedimento experimental adotado.
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4.4.7. Consisténcia por espalhamento

Um outro ensaio que permite avaliar a trabalhabilidade das pastas e argamassas de
cimento, em termos de parametros reoldgicos, é o da consisténcia por espalhamento. Neste
sentido, para o objeto de estudo deste trabalho, foram tidas em conta as pastas/argamassas de
cimento frescas, tendo-se realizado ensaios de consisténcia por espalhamento para avaliar o
comportamento destes materiais. Para tal, foram seguidas as instru¢des que constam na norma
EN 1015-3 [CEN, 1999].

Na realizacdo deste ensaio ndo foi pré-definido um valor objetivo para o valor de
coeficiente de espalhamento das pastas/argamassas de cimento, tendo-se fixado o valor de
massa de dgua de acordo com:

e Argamassas: massa de agua fixada de acordo com a NP EN 196-1 [IPQ, 2006];

e Pastas: massa de agua fixada de acordo com os resultados obtidos no ensaio de inicio e fim
de presa — onde se verifica a percentagem de dgua na pasta necessaria para se obter uma
pasta com consisténcia normal, realizado de acordo com a NP EN 196-3 [IPQ, 2009].

Deste modo, torna-se possivel avaliar se existe alguma variacdo de resultados proveniente
da adicéo crescente do aditivo nas misturas de cimento.

O ensaio de consisténcia por espalhamento foi realizado num equipamento da ELE
International, onde se colocou a pasta/argamassa num molde conico, tendo estas recebido
posteriormente, apos a remoc¢do do molde, 15 pancadas verticais pela elevacdo da mesa de
espalhamento, caindo livremente a pasta/argamassa de uma determinada altura pela acdo da
gravidade. Posteriormente, sdo feitas quatro leituras de didmetros em diferentes direcdes,
correspondendo o valor da média aritmética destas leituras ao valor de coeficiente de
espalhamento. Na Figura 4.10 encontra-se apresentada a mesa de espalhamento utilizada, o
molde com a pasta/argamassa, e a pasta/argamassa espalhada apds as 15 pancadas referidas. No
Anexo C.13 podem ser encontradas mais informacgdes relativamente ao procedimento
experimental aplicado.

Figura 4.10 — Teste de consisténcia por espalnamento: a) Mesa de espalhamento utilizada; b) molde com a pasta/argamassa;
C) pasta/argamassa ap0s as 15 pancadas verticais.
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4.5. Caracterizacdo mecanica

A resisténcia mecénica do cimento € a propriedade que mais define a sua qualidade,
dependendo essencialmente do tipo/qualidade do cimento, das condi¢cdes de amassadura, da
preparacédo dos provetes, da natureza do ensaio escolhido, entre outros [Coutinho, 1988].

A determinacdo das resisténcias mecanicas do cimento é avaliada segundo a norma NP
EN 196-1, tendo como ensaios preconizados, os de resisténcia a flexdo e compressdo. Os
ensaios sdo realizados em provetes de argamassa, contendo uma parte de cimento, trés de areia
normalizada CEN e meia parte de agua, em massa, com uma razéo agua/cimento de 0.50. Sdo
preparados provetes de forma prismatica, com dimensfes de 40 mm x 40 mm x 160 mm — trés
para cada idade para a qual se pretende determinar a resisténcia mecénica. Estes provetes sdo
inicialmente ensaiados a flexdo de modo obter-se meios primas para posterior analise a
compresséo [IPQ, 2006].

Atendendo a que a idade dos provetes € calculada a partir do momento da amassadura do
cimento com a agua e restantes constituintes da argamassa, no ambito deste estudo, efetuaram-
se ensaios aos 2, 7, 28 e 91 dias, tendo-se seguido 0s seguintes limites para a determinacao das
resisténcias [IPQ, 2006]:

e Ensaios aos 2 dias: 48 h + 30 min;
e Ensaiosaos 7dias: 7d+2h;
e Ensaios aos 28 dias € 91 dias: >28 d + 8 h.

No Anexo C.14 € possivel encontrar informacdes mais pormenorizadas relativamente aos
procedimentos experimentais utilizados com as amostras ao longo da caracterizacdo mecanica
das amostras — preparacgao das argamassas e provetes de cimento, bem como 0 seu respetivo
condicionamento (manuseamento, desmoldagem e conservagao).

4.5.1. Resisténcia a flexao

Para a determinag&o da resisténcia a flexao utilizou-se uma méaquina Zwick Roell, modelo
Toni Technik, tendo sido utilizados trés provetes por cada tipo de argamassa e cada data de
ensaio.

Ap0s a colocacgdo do provete na prensa de flexdo, com a face do provete rugosa na lateral
para nao influenciar o contato com os apoios (Figura 4.11a), cada prisma foi ensaiado atraves
da aplicacdo de uma carga pontual a meio do provete, até se atingir a rotura (Figura 4.11b).
Repetiu-se este procedimento para 0s restantes provetes e conservaram-se 0S semi-prismas
obtidos para o posterior ensaio de compressao. Considerou-se assim a resisténcia a flexao (em
MPa) de cada argamassa como sendo a média aritmética dos valores de resisténcia a flexdo
obtida nos trés provetes ensaiados. Para se obter informagdes mais pormenorizadas acerca deste
ensaio, deve consultar-se o Anexo C.15.
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Figura 4.11 — Equipamento utilizado para o ensaio de resisténcia a flexdo, com exemplo de aplicagéo na Mistura
C: a) Colocacéo do provete com a face lateral (rugosa) para fora; b) Obtengdo dos semi-prismas ap6s rotura do
provete.

4.5.2. Resisténcia a compressao

O ensaio de resisténcia a compressao foi feito num equipamento da Zwick Roell, modelo
Toni Comp Ill. Foram utilizadas as duas metades sobrantes do ensaio de flexdo, tendo sido
colocado meio provete na prensa de modo a que as faces de contato entre o provete e a prensa
fossem aquelas que estivessem mais lisas possiveis (Figura 4.12).

O resultado da resisténcia a compressdo (em MPa) para cada grupo de argamassa obtém-
se através da média aritmética dos seis resultados individuais, efetuadas numa série de trés
provetes. Para se obter informacgdes mais detalhadas acerca deste ensaio, deve consultar-se o
Anexo C.16.

Ensaio de resisténcia a

Figura 4.12
compressao.
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APRESENTACAO E DISCUSSAO DE
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Capitulo 5. Apresentacéo e discussao de resultados

5.1. Consideracodes gerais

No capitulo anterior foi apresentada a planificacdo experimental adotada, assim como 0s
diferentes tipos de caracterizacdo e ensaios efetuados para atingir os objetivos propostos neste
trabalho. Finda essa sec¢do, entra-se agora no espago dos resultados obtidos e respetiva anélise
e discusséo.

Relativamente aos ensaios realizados, estes foram feitos em duplicado, resultando os
valores apresentados como meédias desses valores, com excecdo das resisténcias mecanicas
(testes de flexdo e compressao) e consisténcia por espalhamento. Deste modo, os dados obtidos
resultam de duas réplicas com resultados concordantes, tendo-se efetuado a sua média para se
obter uma melhor representatividade dos materiais em estudo, uma vez que estes apresentam
alguma heterogeneidade. Os resultados s&o apresentados sob a forma de tabelas e gréficos e,
quando aplicavel, é feito um tratamento estatistico especifico de acordo com os resultados
obtidos na elaboracdo deste estudo. Adicionalmente, em situacGes apropriadas, os dados
obtidos sdo comparados com valores pertencentes ao histérico do CPS.

Interessa também salientar que, quando possivel, os valores obtidos sdo também
comparados e enquadrados com os resultados obtidos por outros investigadores em estudos
cujo objetivos se encontrem em sintonia com o presente trabalho.
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5.2. Caracterizacdo quimica

5.2.1. Perda ao fogo, Residuo insoltuvel, XRF, Cal livre e Cloretos

Nas Figuras 5.1 e 5.2 e Tabela 5.1 apresentam-se o0s resultados obtidos para 0s ensaios de
perda ao fogo, residuo insoltvel, fluorescéncia de raios-X (XRF) (apenas sdo expostos 0s
compostos maioritérios, razdo pela qual o somatério dos diferentes compostos ndo perfez os
100%), cal livre e cloretos, relativamente as matérias-primas e aditivo, bem como das misturas
de cimento em estudo, expressos em percentagem massica (%).

Na tabela referida apresenta-se também a variacao obtida relativamente ao resultado entre
0 Branco (mistura sem adi¢do do aditivo), e as Misturas C, E e F, correspondentes a 3, 5 e 10%
de substituicao parcial, respetivamente. Para tal, recorreu-se a seguinte expressao:

Mistura com substitui¢do parcial — Branco

Variagdo observada (%) = ( ) x 100 (5.1)

Branco

Salienta-se ainda que na Tabela 5.1 constam também os valores do histérico do CPS, em
termos de valores médios, maximos e minimos, relativamente aos pardmetros em questao.

No Anexo D.1 é possivel encontrar mais informac@es relativamente aos resultados
obtidos referentes a estes ensaios, incluindo os valores obtidos para as duas réplicas efetuadas.

Perda ao fogo e Fluorescéncia de raios-X

Pela observacdo da Tabela 5.1, relativamente as matérias-primas e aditivo, € possivel
constatar que o aditivo em estudo € composto maioritariamente por SiO2, Al.O3 e Fe2Os (cerca
de 88.69% do total), apresentando uma quantidade reduzida de CaO. Deste modo, seria
expetavel que a medida que se aumentasse a percentagem de substituicdo parcial do cimento,
i.e., diminuicdo da utilizacdo de clinquer e calcario que possuiem elevadas percentagens de
oxido de calcio, as percentagens dos trés primeiros compostos referidos aumentasse nas
misturas, enquanto a de CaO diminuiria. Adicionalmente, verifica-se também que o aditivo
possui maior quantidade de alcalis (K20 e Na,O) e menor de SOs, 0 que faz com que também
fosse possivel esperar resultados e variagdes interessantes ao longo da andlise das diferentes
misturas resultantes da adig@o crescente do aditivo em estudo. Interessa ainda salientar que,
relativamente aos alcalis, dever-se-ia ter feito a sua detecdo/quantificacdo por absorcao atomica
e ndo por pérola, permitindo desta forma que fosse possivel obter resultados mais rigorosos.
Contudo, devido ao curto espacgo de tempo para efetuar todas as analises, tal ndo foi possivel.
Assim, em termos de compostos quimicos, € possivel constatar que os referidos anteriormente
— Si02, AlbO3, Fe203, CaO, SOs, sdo aqueles onde se devem centrar atengdes na busca de
indicadores da utilizacdo crescente do aditivo em estudo.
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Tabela 5.1 — Caracterizagdo quimica média, em termos de perda ao fogo, residuo insoltvel, composicdo por fluorescéncia de raios-X, cal livre e cloretos, referentes as matérias-primas, aditivo e
misturas de cimento.

Valores expressos em % massica
Amostra
Perda ao fogo RI SiO2 Al203 Fe203 CaO Total MgO SO3 K20 Na2.0 CaO livre CI-
Matérias-primas e aditivo
Clinquer 0.49 0.06 20.16 5.34 3.25 64.33 2.36 1.79 1.33 0.16 2.03 0.04
Gesso 18.48 1241 9.12 2.74 1.26 27.76 1.40 37.24 0.55 0.02 - 0.00
Calcario 42.92 0.34 0.41 0.14 0.10 55.21 0.27 0.07 0.03 0.00 - 0.00
Aditivo 2.68 33.23 54.98 20.81 12.90 3.64 1.87 0.25 1.84 1.59 - 0.00
Branco e Misturas
Branco 4.75 1.81 18.47 5.04 2.99 60.81 2.18 3.49 1.29 0.10 1.94 0.03
A 4.67 2.51 18.76 5.10 3.08 60.22 2.17 3.46 1.32 0.11 1.94 0.03
B 4.68 3.36 19.16 5.38 3.11 59.68 2.18 3.42 1.29 0.13 1.87 0.03
C 4.73 4.18 19.51 5.44 3.19 58.89 2.17 3.36 131 0.15 1.87 0.03
D 4.68 5.15 19.92 5.57 3.26 58.44 2.16 3.34 131 0.17 1.87 0.03
E 471 6.09 20.27 5.78 3.32 57.86 2.16 3.30 1.32 0.27 181 0.03
F 4.59 10.23 22.22 6.50 3.68 55.10 2.15 3.12 1.35 0.24 1.69 0.03
Historico do CPS
Média 4.67 2.30 18.57 5.16 3.00 60.85 2.09 3.39 1.30 0.11 171 0.05
Histérico | Max. 5.54 4.25 19.29 5.46 311 61.68 2.26 3.70 1.37 0.14 3.00 0.06
Min. 4.07 0.72 17.84 492 291 59.45 1.86 3.02 117 0.08 1.12 0.04
Variagdo

Branco - C 0 132 6 8 7 -3 -1 -4 2 53 -4 1

Branco —E -1 237 10 15 11 -5 -1 -5 3 184 -7 0
Branco - F -3 466 20 29 23 -9 -1 -11 5 153 -13 -5
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Figura 5.1 — Caracterizagdo quimica das misturas de cimento: a) Perda ao fogo; b) RI; c) SiO2; d) Al2Os; e) Fe20s; f) Cao total.
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Figura 5.2 — Caracterizagdo quimica das misturas de cimento: a) MgO; b) SOs; ¢) K20; d) Naz0; e) CaO livre; f) Cloretos.
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Relativamente a perda ao fogo, em termos de matérias-primas e aditivo, o clinquer
apresenta o menor valor (0.49%), seguido pelo aditivo (2.68%), gesso (18.48%) e filler calcario
(42.92%). Interessa ter também em atencao que a maior parte da perda ao fogo, obtida na mufla
por calcinacéo a cerca de 950°C, se deve ao didxido de carbono que se liberta na reagdo de
decomposic¢do do carbonato de célcio, bem como a 4gua que se evapora do gesso. Neste sentido,
verificou-se que os valores obtidos para este pardametro se mantiveram praticamente constantes
ao longo das misturas — com variagdo maxima de 3%, apresentado-se o valor maximo e minimo
nos extremos das misturas, Branco (4.75%) e Mistura F (4.59%), respetivamente (Figura 5.1a).

Com a adicdo crescente do aditivo, houve uma diminuicdo gradual da massa de cimento
utilizada, resultando assim numa consequente diminui¢do do valor da perda ao fogo. De acordo
com a norma NP EN 197-1, o valor méximo permitido de perda ao fogo situa-se nos 5% (ver
Anexo A), verificando-se que os valores obtidos se encontram dentro do exigido pela legislacéo
em vigor.

Em termos de analise elemental por fluorescéncia de raios-X das Misturas preparadas, e
tal como seria expetavel pela anélise feita anteriormente as matérias-primas e aditivo, existem
cinco?’ compostos a ter em atengdo, nomeadamente: SiO2, Al.Os, Fe;0s, Cao total e SO3
(Figuras 5.1c — f e Figura 5.2b).

Verificaram-se aumentos consideraveis na percentagem de SiO;, Al:0s3, Fe;O3 —
maximos de variacdo de 20, 29 e 23% entre Branco e Mistura F, respetivamente, enquanto na
percentagem de CaO total e SO3 se obtiveram diminui¢cGes — maximos de 9 e 11% entre Branco
e Mistura F, respetivamente, resultantes da adicdo crescente do aditivo.

Relativamente aos valores de MgO e K:O, nédo foi possivel observar nenhuma variagdo
consideravel, tendo-se obtido resultados praticamente constantes em todas as Misturas. Obteve-
se uma diminuicdo méaxima de 1% referente ao 6xido de magnésio e um aumento méaximo de
5% referente ao 6xido de potassio (Figuras 5.2a e c).

Residuo insoluvel, Cal livre e Cloretos

Atendendo aos valores apresentados na Tabela 5.1 é possivel verificar que o residuo
insoltvel do aditivo (33.23%) e do gesso (12.41%) apresenta valores muito superiores aos do
filler calcario (0.34%) e clinquer (0.06%), constatando-se desde ja que o residuo insoltvel que
é obtido nos ensaios das diferentes misturas se deverd, principalmente, a estes dois compostos.

O residuo insoltvel corresponde a fracdo do cimento que néo é soltvel ao ataque do &cido
cloridrico, representando, em grande parte, a silica remanescente que ndo reagiu durante a etapa
de clinquerizacdo. Neste sentido, verifica-se que a medida que a percentagem do aditivo
aumenta nas misturas em estudo, o residuo insoltvel aumenta consideravelmente — variagdes
de 132, 237 e 466% entre os valores obtidos entre o Branco e as Misturas C, E e F,

27 Poderia ter-se em atencédo também a quantidade de Na20, uma vez que mostrou variagdes de 53, 184 e 153% entre os valores
obtidos entre o Branco e as Misturas C, E e F, respetivamente. Contudo, devido ao tratamento moroso que seria necessario para
obter a quantidade de NazO por absor¢do atomica, néo foi dada grande importancia ao composto referido.
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respetivamente, fazendo com que este parametro possa ser um bom indicador da presenca do
aditivo em estudo. No entanto, o facto deste ensaio ser moroso (tempo superior a 4 horas), faz
com que nao se torne uma solugéo para colmatar o objetivo principal definido no ambito deste
trabalho. Salienta-se ainda que as normas em vigor em Portugal limitam o teor de residuo
insoltvel em cerca de 5% (ver Anexo A), verificando-se que apenas o Branco e as Misturas A,
B e C (% de aditivo < 3%) se encontram dentro da gama aceitavel por esta especificacao.

Relativamente ao ensaio de determinacéo de cal livre das diferentes misturas — 0xido de
calcio gue ndo reagiu no forno de clinquerizacao, verifica-se que este parametro foi diminuindo
com o aumento da percentagem de utilizacdo de aditivo (Figura 5.2e), tendo-se situado o valor
maximo e minimo nos extremos das misturas, Branco (1.94%) e Mistura F (1.69%),
respetivamente. Tal situacdo pode ser explicada pela menor utilizacdo de clinquer em cada
mistura, bem como pela menor percentagem de CaO no aditivo em estudo.

Por fim, no que diz respeito a determinacéo do teor de cloretos (Figura 5.2f), os resultados
obtidos ndo permitiram tirar qualquer ilacdo, uma vez que estes permaneceram praticamente
inalterados, ndo havendo qualquer efeito considerdvel resultante da adicdo do aditivo nas
misturas em estudo.

Tratamento estatistico

A analise por regressdo linear foi feita com o objetivo de verificar a existéncia de uma
relacdo funcional entre as variaveis dependentes (composicdo) e a percentagem de aditivo nas
misturas de cimento. Na Tabela 5.2 encontram-se apresentadas as equagdes das retas obtidas
para as diferentes variaveis, assim como os respetivos coeficientes de determinacéo (R?). No
Anexo D.1 encontram-se os graficos de suporte a esta analise.

Tabela 5.2 — Caracterizagdo quimica das misturas de cimento: andlise por regressdo linear simples, onde y = variavel de
composicdo; x = % massica de substitui¢do parcial do clinquer por aditivo.

Variavel dependente Regressdo linear (y =) R?
Perda ao fogo - 0.0114x + 4.7258 0.5418
Residuo insolavel 0.8531x + 1.7124 0.9992
SiO2 0.3784x + 18.4040 0.9993
Al20s 0.1487x + 5.0111 0.9928
Fe20s 0.0684x + 2.9851 0.9973
CaO Total - 0.5716x + 60.754 0.9982
MgO -0.0029x + 2.1759 0.8642
SOs - 0.0376x + 3.4878 0.9957
K20 0.0054x + 1.2898 0.7434
Na20 0.0167x + 0.1052 0.6922
Cal livre - 0.0255x + 1.9466 0.9597
Cloretos - 0.0002x + 0.0319 0.5983
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Da analise dos coeficientes de determinacdo da Tabela 5.2 é possivel verificar que se
obtiveram relaces lineares entre algumas variaveis. As varidveis dependentes em que se obteve
maior linearidade sdo: RI, SiO2, Al,Os, Fe;0O3, CaO total e SOs. Deste modo, é possivel
constatar que as variaveis onde se obteve maior linearidade, foram aquelas onde se obtiveram
resultados mais promissores. Salienta-se ainda que as varidveis onde ndo se obteve lineariedade,
dificilmente serdo passiveis de implementar algum sistema de controlo referente a utilizagao do
aditivo em estudo.

Comparacdo com o historico de valores do CPS

Na Tabela 5.1 também se encontra apresentado o histérico de valores do CPS, sendo
expostos os valores médios, maximos e minimos, referentes as correspondentes variaveis
apresentadas na tabela referida. Deste modo, verifica-se que:

e Perda ao fogo: os valores obtidos encontram-se préximos do valor médio do histérico;

e RI: o valor médio do historico é concordante com valores do Branco e Mistura A, enquanto
o0 valor maximo esta préximo dos obtidos para as Misturas C e D;

e SiO2, AlOs e FeoOs: 0s valores medios sdo concordantes com os obtidos no Branco e
Mistura A, enquanto os valores maximos se aproximam dos valores das Misturas B e C, para
o diéxido de silicio e 6xido de aluminio, e Misturas C e D, para o 6xido de ferro;

e CaO total: o valor médio corresponde ao Branco, enquanto o minimo é similar ao das
Misturas B e C, confirmando-se 0 aumento da percentagem de aditivo (mais pobre em CaO);

e MgO e K>O: os valores médios, maximos e minimos do histdrico de valores do CPS cobrem
a gama de valores obtidos para as misturas, ndo sendo possivel retirar grandes conclusdes
destes parametros, tal como havia sido referido anteriormente;

e Na»O: o valor médio do historico corresponde ao Branco, enquanto o valor maximo se
aproxima dos das Misturas B e C. Contudo, tal como ja referido, para se obter valores mais
rigorosos por absorcao atémica seria necessario um periodo de tempo mais longo;

e SO3: 0 valor médio do histdrico é similar aos valores das Misturas B e C, enquanto o valor
minimo se aproxima do valor da Mistura F;

e Cao livre e Cloretos: os valores do historico do CPS apresentam uma gama que cobre 0s
valores obtidos nas misturas, ndo sendo possivel retirar grandes conclusdes com base nestas
variaveis.

Sistema ternario: SiO2, Al.O3 e Fe203

Como forma de responder ao objetivo principal do trabalho, e atendendo aos valores
obtidos nos ensaios de fluorescéncia de raios-X, verifica-se que o sistema ternario SiO,, Al,O3
e Fe-O3 € um indicador muito sensivel a percentagem de aditivo adicionada, podendo este
sistema ser usado para estimar a percentagem de incorporagdo do aditivo no cimento. Contudo,
deve ter-se em atengdo que algumas variagdes nestes valores podem ser devidas a elevada
heterogeneidade das matérias-primas utilizadas, tais como o gesso ou o filler calcario.
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Na Tabela 5.3 encontram-se apresentados os valores do somatorio do sistema ternario
referido, acompanhado pelo histérico de valores do CPS (para a mesma soma). E também
apresentado um outro sistema ternario (SiO2, Al203 e CaO), bem como um sistema quaternaério
(SiO2, Al203, Fe203 e Ca0).

Tabela 5.3 — Sistemas de compostos avaliados em conjunto, com comparacéo com o histérico de valores do CPS.

Amostra SiO2+Al203+Fe203 SiO2+Al203+Fe203+Ca0 SiO2+Al203+Ca0
Branco 26.49 Histdrico 87.30 Historico 84.31 Histdrico
A 26.94 Média 26.72 87.15 Média 87.57 84,08 Média 84,58
B 27.64 Maximo 27.86 87.32 Méximo 89.54 84,21 Maéximo 86,43
C 28.14 Minimo 25.67 87.03 Minimo 85.12 83,84 Minimo 82,21
D 28.74 87.18 83.93
E 29.37 87.23 83.91
F 32.39 87.49 83.81

Pela observacgdo da Tabela 5.3 verifica-se 0 somatdrio do sistema ternério SiOz, Al,Os e
Fe>O3 do Branco para a Mistura E variou de 26.49 para 29.37% (aumento de cerca de 10.9%)
e para 32.39% na Mistura F (aumento de cerca de 22.3%). Comparando estes valores com 0s
médios, maximos e minimos do histério do CPS, verifica-se uma utilizacéo de 1 — 3% (Misturas
A a C) conduz a uma gama de valores entre o valor médio e maximo do CPS. Quando este
sistema ternario atinge 0s 28%, € um indicador da utilizacdo do aditivo em estudo (pelo menos
até 3% estaria a ser adicionado). Efetuando uma abordagem semelhante, mas incoporando a
percentagem de CaO (sistema quaternério) ou substituindo o Fe,O3 por CaO, ndo é possivel
obter gamas de valores interessantes tendo em vista o objetivo do trabalho.

5.2.2. Constituintes do cimento

A determinacdo quantitativa dos constituintes do cimento permite avaliar o teor de
adicdes calcarias, adicdes siliciosas, escérias e clinquer, sendo este Ultimo calculado por
diferenca dos outros constituintes, tal como referido na Seccédo 4.3.6. Neste sentido, através da
realizacdo deste ensaio, torna-se possivel verificar/confirmar se as misturas efetuadas
laboratorialmente foram de facto preparadas de forma correta. Na Tabela 5.4 encontram-se 0s
valores obtidos para os consituintes das misturas efetuadas, numa base sem gesso (regulador de
presa).

Tabela 5.4 — Determinagdo dos constituintes das misturas de cimento.

Amostra Clinquer Filler calcario Filler silicioso % de aditivo Somatorio
Branco 88.9 8.8 2.3 0.0 100
A 88.2 8.7 3.2 0.9 100
B 87.2 8.5 4.2 1.9 100
C 86.3 8.6 5.1 2.8 100
D 85.3 8.4 6.3 4.0 100
E 84.4 8.4 7.2 4.9 100
F 79.7 8.0 12.3 10.0 100
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Pela observacao da tabela referida, torna-se possivel verificar que os valores obtidos para
a percentagem de aditivo sdo concordantes com as misturas efetuadas, confirmando-se que estas
foram de facto elaboradas de forma correta. Salienta-se ainda que para o célculo desta
percentagem, subtraiu-se ao valor do teor de filler silicioso obtido nas diferentes misturas, o
valor obtido para o Branco — mistura sem adigé&o do aditivo em estudo.

A partir da realizacdo deste ensaio também se verificou que o valor correspondente ao
valor da pesagem do filtro+amostra filtrada com HNO3 é ligeiramente superior ao valor obtido
no ensaio de determinacdo do residuo insolivel da correspondente amostra, podendo ser um
possivel indicador da presenca do aditivo tal como o proprio Rl (Tabela 5.5). A variacao
apresentada na Tabela 5.5 é calculada pela seguinte equac&o:

Residuo dcido HNO3 — Residuo insoldvel

Variagao (%) = ( ) x 100 (5.2)

Residuo insoluvel

Tabela 5.5 — Comparagdo entre o residuo ap6s ataque &cido com HNOs e o residuo insolUvel e respetiva variagao.

Amostra Residuo &cido HNOs (%) Residuo insoluvel (%) Variacgao (%)
Branco 2.07 1.81 14

A 2.85 251 14

B 3.83 3.36 14

C 4.63 4.18 11

D 5.64 5.15 10

E 6.52 6.09 7

F 1111 10.23 9

Pela observacdo da Tabela 5.5 verifica-se que com o crescente aumento do aditivo nas
diferentes misturas, o residuo acido do ataque com HNO3 aumenta consideravelmente, tal como
0 RI, obtendo-se diferencas entre estes valores, entre 7 e 14%.

Deste modo, a relacdo encontrada entre o residuo acido do ataque com HNO3 e o residuo
insoltvel, permite de facto ser um indicador da presenca do aditivo. Contudo, e tal como o
préprio ensaio de determinacdo do RI, o tempo necessario para se obter o residuo &cido referido
é muito moroso (cerca de 4 a5 horas). Neste sentido, para que fosse possivel utilizar esta relacdo
para responder ao objetivo principal deste trabalho, seria necessario estudar uma forma de
otimizar as diferentes etapas do processo de obtencdo deste valor, nomeadamente: passagem
pelo peneiro, pré-peparacdo da amostra na estufa, ataque acido, filtracdo e secagem do filtro.

Interessa ainda salientar que este ensaio se apresenta, aparentemente, insensivel em
percentagens de utilizacdo de aditivo menores.
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5.3. Caracterizacao fisica

5.3.1. Massa volumica, Blaine e Residuo de peneiracéo

Na Tabela 5.7 encontram-se apresentados os valores obtidos para o0s ensaios de
determinacdo da massa volimica (kg m®), blaine (m? kg™) e residuo de peneiragio (%),
referentes ao aditivo e misturas de cimento. Na tabela referida apresenta-se também a variacéo
observada nas misturas de cimento face ao valor obtido para o Branco (referéncia), tendo-se
recorrido a equacdo 5.1 (ver Secgdo 5.2.1).

No Anexo D.2 é possivel encontrar mais informacdes relativamente aos resultados
obtidos nestes ensaios, incluindo uma representacdo dos dados obtidos em formato gréafico.

Tabela 5.6 — Caracterizago fisica, em termos de massa volimica, blaine e residuo de peneiragéo (valores médios), referente
ao aditivo e misturas de cimento.

Massa voltimica (kg m) Blaine (m? kg% Residuo de peneiragdo 45 um (%)

Amostra Média Variagio (%) Média | Variagdo (%) Média Va(rj/";;f'a"
Aditivo 2330 -25.0 280 -27.9 19.7 301.0

Branco 3105 0.0 388 0.0 4.9 0.0
Mistura A 3090 -05 380 -22 5.0 2.0
Mistura B 3090 -0.6 387 -0.3 5.2 51
Mistura C 3060 -14 407 4.8 5.2 51
Mistura D 3060 -14 419 7.8 5.4 10.2
Mistura E 3045 -19 422 8.7 5.6 14.3
Mistura F 3005 -32 412 6.2 6.2 26.5

Pela observacdo da Tabela 5.7 verifica-se que a massa volumica do aditivo é muito menor
que a do Branco (cerca 25% menor). Constata-se também que a massa volimica das misturas
de cimento vai diminuindo a medida que aumenta a percentagem de susbstituicdo parcial de
cimento, obtendo-se uma diminuicdo maxima de 3.2% no caso da Mistura F. Esta situacdo é
explicada pelo facto do aditivo possuir uma menor massa voliumica que o Branco, tal como
referido. Tal constatacdo é concordante com a literatura. Adicionalmente, e de acordo com
Coutinho (1988), o conhecimento da massa volimica permite detetar a existéncia de material
inerte no cimento, podendo mesmo indicar se este foi ou ndo adulterado, mal cozido, ou ainda
parcialmente adulterado. Estes aspetos encontram-se associados a valores de massas volimicas
inferiores a 3050 kg m3. Assim, verifica-se que as misturas de cimento em estudo encontram-
se maioritariamente acima do valor referido.

Uma das operacGes que mais consomem energia no processo de fabrico do cimento
corresponde & moagem do clinquer com os restantes materiais adicionados (ver Secgédo 2.2.4).
Neste sentido, a finura do cimento, no dominio da industria cimenteira, é usualmente definida
de duas formas distintas: pelo valor da superficie especifica (método Blaine) e,
alternativamente, pelo tamanho maximo do gréo, retido na operagdo de peneiragao.
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Uma vez que as reacOes de hidratagdo do cimento comegam a superficie dos gréos de
cimento, o material disponivel para reagir corresponde a area total da superficie dos graos de
cimento, correspondendo a uma maior finura do cimento, um valor de Blaine superior. Deste
modo, a velocidade de hidratagéo depende da finura do cimento, podendo facilitar o processo
referido e a obtengé@o de melhores resisténcias mecénicas [Neville, 2002; Coutinho, 2006]

Neste contexto, relativamente aos resultados obtidos no ensaio de determinacdo da area
de superficie especifica pelo método Blaine, estes também seguem a mesma tendéncia da massa
volumica entre o aditivo e o Branco, i.e., 0 valor de Blaine do aditivo € muito menor do que o
do Branco (cerca de 28% menor). O cenario oposto ocorreu ao longo da analise das misturas
de cimento — com excepgéo das Misturas A e B, tendo-se verificado aumentos de 4.8% (Mistura
C) até 8.7% (Mistura E) no valor de Blaine.

O aumento anterior ndo parece consistente, mas interessa salientar que, tal como referido
na Seccdo 4.4.2, o valor de Blaine do aditivo foi calculado com uma metodologia de tentativa-
erro, com base na calibracdo do equipamento, uma vez gque a porosidade deste é diferente da do
cimento. Deste modo, ndo é a forma mais correta de célculo e acarreta consigo possiveis erros
associados. Também na literatura encontramos corroboracdo para este aspeto, sendo indicado
que o méetodo Blaine nédo é aplicavel a pés muito mais finos que o cimento Portland e, portanto,
é preferivel a utilizacdo de métodos de adsorcao de gas, em geral de azoto (BET).

Por fim, pela analise da Tabela 5.7, relativamente aos resultados referentes ao ensaio de
determinacdo do residuo de peneiracéo, verifica-se que o aditivo possui um valor muito superior
ao Branco (301%). Tal aspeto pode ser derivado do facto do aditivo ter sido utilizado tal qual
foi recebido, i.e., sem qualquer tipo de tratamento fisico, apresentando, aparentemente, uma
maior distribuicdo de tamanhos. Deste modo, a medida que se aumenta a percentagem de
substituicdo de cimento pelo aditivo, a finura das diferentes misturas vai diminuindo, tornando
as amostras “mais grossas”, 0 que pode ter efeitos negativos sobre as resisténcias mecénicas.
Obtiveram-se variagdes numa gama de 2.0 (Mistura A) a 26,5% (Mistura F).

5.3.2. Distribuicdo de tamanhos de particula

Na Figura 5.3 encontram-se apresentados os resultados da determinacdo da curva de
distribuicdo de tamanhos de particula referentes ao Branco, Aditivo, Mistura E (5%) e Mistura
F (10%). Por sua vez, na Tabela 5.7 sdo exibidos os diametros que correspondem a distribuicéo
acumulada nos teores de 10%, 50% e 90%, o d4s3, assim como a area especifica calculada pelo
equipamento, entre outros parametros. Interessa salientar que os parametros dio, dso € doo
correspondem ao valor do tamanho de particula abaixo do qual se situam 10, 50 e 90% da
amostra, respetivamente, enquanto o dsz € relativo ao valor do didmetro médio pesado em
volume.
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Figura 5.3 — Curvas de distribuicdo de tamanhos de particula referentes ao Branco, Aditivo e Misturas E e F.

Pela observacdo das curvas de distribuicdo granulométrica verifica-se que o aditivo
possui maior percentagem de particulas finas na gama até 3 um, enquanto o Branco é aquele
que possui maior percentagem de particulas maiores (pico situado na gama dos 30 um). Deste
modo, caso o aditivo tivesse sido moido tal como o Branco foi, os resultados observados talvez
ndo fossem assim tdo diferentes dos obtidos, uma vez que o aditivo ja possui uma maior
percentagem de particulas mais finas do que o Branco. Este aspeto também é corroborado pelos
valores de areas especifica obtidas neste ensaio. Quanto maior o teor de particulas finas na
amostra, maior sera a sua area de superficie especifica. Neste sentido, por ordem decrescente,
em termos de teor de finos, o aditivo é aquele que apresenta maior area especifica (1530 m? kg
1, seguido pela Mistura E, Mistura F e, por fim, o Branco (1020 m? kg™), que possui menor
teor deste tipo de particulas. Interessa também realcar que os valores de area especifica obtidos
pelo granuldmetro laser sdo muito diferentes dos obtidos pelo método Blaine, uma vez que
utilizam principios totalmente diferentes. No caso do método Blaine, salienta-se ainda que, tal
como ja foi referido, este ndo é um método muito rigoroso.

Tabela 5.7 — Dados obtidos da analise de distribuicdo de tamanhos de particula (Figura 5.3).

Valores médios (um ; Modas (%
A (hm) dgg — dyo doo Avrea especifica 0t)
mostra . — — > ka'L
dio dso doo daz dso dio (m* kg™) 1°Max. 2°Max.
Aditivo 15 7.6 31.4 11.2 3.9 20.8 1530 7.4 2.9
Branco 2.5 12.0 48.1 19.8 3.8 19.4 1020 5.9 4.3
Mistura E 1.7 7.0 30.6 11.3 4.1 18.0 1450 7.1 3.4
Mistura F 2.0 8.7 39.6 15.4 4.3 19.3 1220 6.1 4.2
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Pela analise da Tabela 5.7 também se pode retirar que o tamanho médio de particulas do
Aditivo e Branco, em termos de volume (das3), se situa em 11.2 e 19.8 um, respetivamente. Os
resultados obtidos da curva de distribuicdo de tamanhos de particula também revelaram que as
amostras apresentam elevada uniformidade (r&cio deo/d10 elevado, desde 18.0 até 20.8) e uma
distribuicdo larga (racio (dgo-dio)/dso baixo, desde 3.8 até 4.3). Pela observacdo da tabela
referida também se constata que se obtiveram distribui¢cGes bimodais. No Anexo D.3 é possivel
encontrar mais informacdes relativamente aos ensaios realizados para cada amostra em estudo,
incluindo o desvido-padrao associado a cada teste.

5.3.3. Tempo de inicio e fim de presa e expansibilidade

Na Tabela 5.8 encontram-se apresentados os valores obtidos para o0s ensaios de
determinacdo do inicio e fim de presa (min), incluindo a percentagem de agua na pasta e
expansibilidade, referentes as misturas de cimento. Na tabela referida apresenta-se também a
variacdo observada face ao valor obtido para o Branco (referéncia), tendo-se recorrido a
equacdo 5.1 (ver Secgédo 5.2.1).

No Anexo D.4 é possivel encontrar mais informacdes relativamente aos resultados
obtidos referentes a estes ensaios, incluindo as pesagens efetuadas na preparacdo da pasta de
cimento, o desvio-padrdo associado a cada um dos ensaios, bem como a representacdo dos
dados obtidos em formato gréafico.

Tabela 5.8 — Caracterizacéo fisica das misturas de cimento em termos de tempo de inicio e fim de presa, percentagem de agua
na pasta e expansibilidade (valores médios).

Tempo de presa Expansibilidade
AmMOstra | ynicio (média) | Variagio | Fim (média) Variagéo % Agua na Média Variagéo

(min) (%) (min) (%) pasta (mm) (%)

Branco 170 0 225 0 30.3 2.0 0

Mistura A 170 0 220 -2 30.3 2.0 0
Mistura B 170 0 225 0 30.2 0.3 - 88
Mistura C 168 -1 223 -1 30.2 0.1 -94
Mistura D 155 -9 203 -10 30.2 0.5 -75
Mistura E 158 -7 208 -8 30.2 0.5 -75
Mistura F 180 6 225 0 30.1 0.5 -75

Tal como referido na Seccdo 2.3.1, para retardar a reacdo do C3A com a agua — que leva
auma presa rapida ou instantanea, é necessario adicionar um sulfato ao cimento, sendo 0 gesso
o regulador de presa que desempenha essa funcdo. Neste sentido, pela observacdo da Tabela
5.8, constata-se que a um aumento da percentagem de substituicdo de cimento corresponde um
inicio de presa mais rapido, i.e., um menor tempo de presa, com excep¢ao da Mistura F, tendo-
se obtido uma diminui¢cdo méxima de 9% face ao resultado do Branco. Também o tempo de
fim de presa seguiu a tendéncia do inicio de presa, tendo-se verificado uma maior variagdo na
mesma Mistura, a D, com uma diminui¢do 10%.
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O gesso adicionado — regulador de presa, é constituido essencialmente por SOz (Tabela
5.1), sendo aceite que é neste composto que se devem centrar as atencdes relativamente aos
resultados obtidos neste ensaio. Deste modo, € possivel afirmar que a diminui¢do do tempo de
inicio de presa se encontra relacionada com a diminuigao do teor de SO3 nas misturas ensaiadas,
tal como revelou a anélise elemental efetuada por fluorescéncia de raios-X (ver Seccéo 5.2.1).
Como o teor referido vai diminuindo, o tempo de inicio de presa correspondente € menor, 0 que
resulta num cenario menos desejavel, uma vez que existe um menor periodo de tempo de
trabalhabilidade adequada. O cenario descrito ndo vai de encontro aos resultados obtidos na
literatura. Contudo, a composicdo do aditivo, dos estudos referidos, difere na percentagem de
SOs (i.e., 0.25% do presente trabalho vs ~ 2.25%), podendo-se assim explicar a inversédo de
resultados encontrada.

Relativamente a percentagem de 4gua na pasta, necessaria para a obtencdo de uma pasta
com consisténcia normal, esta manteve-se praticamente constante, tendo-se verificado contudo
uma ligeira diminuicdo da necessidade de &gua com o aumento da percentagem de aditivo nas
misturas. Neste caso, o cenario descrito foi também obtido noutros estudos.

Por fim, também pela observacdo da Tabela 5.8, referente aos resultados obtidos do
ensaio de determinacdo de expansibilidade, € possivel verificar que o aumento da percentagem
de utilizacédo do aditivo teve como consequéncia uma diminuigéo da expansibilidade, tendo-se
obtido uma variacdo negativa maxima de 94% entre o Branco e a Mistura C. Salienta-se ainda
que os resultados obtidos se encontram muito distantes do valor limite de 10 mm, imposto pela
legislacdo em vigor, mais concretamente a norma NP EN 196-3.

A expansibilidade pode depender de diversos fatores, tal como referido na Secgédo 4.4.6.
Contudo, o ensaio realizado apenas permite detetar a expansibilidade provocada pelo 6xido de
calcio livre [Neville, 2002; Coutinho, 2006; Siqueira, 2008]. Neste sentido, quando o cimento
contém quantidades consideraveis de cal livre (CaO livre), e atendendo a que este 6xido se
hidrata de forma extremamente lenta e numa fase posterior ao endurecimento do material, este
aumenta de volume, conduzindo a expansdes indesejaveis e tensdes internas que podem levar
a criacdo de microfissuras e possivel desagregacdo completa do material.

Deste modo, considerando os aspetos referidos e consultando a Tabela 5.1, verifica-se
que o cal livre se mantém constante entre o0 Branco e a Mistura A, diminuindo posteriormente
com o0 aumento de percentagem de aditivo, i.e., aumento da substituicdo de clinquer.
Consequentemente, como ocorre uma diminuicdo do teor de 6xido de calcio livre, obtém-se por
sua vez uma diminuicédo da expansibilidade de acordo com a tendéncia referida. Salienta-se que
foram obtidos resultados semelhantes na literatura.
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5.3.4. Consisténcia por espalhamento

Na Tabela 5.9 encontram-se apresentados os valores obtidos para o0s ensaios de
determinacdo do coeficiente de espalhamento das pastas e argamassas de cimento, bem como
0s desvio-padrdes associados a cada um dos ensaios. Na tabela referida apresenta-se também a
variacdo observada face ao valor obtido para o Branco (referéncia), tendo-se recorrido a
equacdo 5.1 (ver Seccdo 5.2.1).

No Anexo D.5 é possivel encontrar mais informacdes relativamente aos resultados
obtidos nestes ensaios, incluindo as pesagens efetuadas na preparagdo das pasta e argamassas
de cimento, as diferentes medi¢Oes efetuadas, assim como a representagdo dos dados obtidos
em formato gréafico.

Tabela 5.9 — Caracterizagdo fisica das misturas de cimento em termos de coeficiente de espalhamento médio, desvio-padréo e
variacéo observada.

Pasta Argamassa
Amostra espglzzfrﬁéﬁrt‘(t)enﬁgd io DP Va(rg/i ;; i espgl?gﬁéﬁ?éerggd io DP Va(rgz ;5 0
(mm) (mm)

Branco 159.3 0.581 0 185.1 0.736 0
Mistura A 161.4 0.598 1 187.7 0.885 1
Mistura B 162.1 0.783 2 189.1 0.549 2
Mistura C 164.8 0.964 3 195.6 0.771 6
Mistura D 163.6 0.922 3 197.7 0.986 7
Mistura E 163.5 0.942 3 197.9 0.929 7
Mistura F 165.5 1.004 4 201.2 1.243 9

Pela observacdo da Tabela 5.9, verifica-se que o valor do coeficiente de espalhamento
médio das pastas e argamassas de cimento aumentam linearmente com o aumento do teor de
substituicdo do cimento de acordo com as equacdes 5.3 e 5.4, respetivamente (ver Anexo D.5),
onde x corresponde a percentagem de substituicdo do aditivo?®.

Espalhamento (mm) = 0.8564x + 160.31; R%2=0.6775 (5.3)
Espalhamento (mm) = 2.8720x + 185.01; R%=0.9328 (5.4)

Obtiveram-se variagBes maximas entre o Branco e a Mistura F de 4 e 9%, no caso das
pastas e argamassas, respetivamente. Assim, constata-se que as argamassas se apresentam como
melhor indicador dos efeitos do aditivo na trabalhabilidade do material em termos de
consisténcia por espalhamento. Os desvios-padrfes associados a estes ensaios Sao superiores
aos obtidos noutros ensaios. Tal facto pode dever-se a espalhamentos ndo homogéneos em todas
as direcdes. Outra conclusdo que se pode retirar é que, neste caso, se obtém o0 oposto ao ensaio
de inicio e fim de presa, i.e., a diminuicao do teor de SO3 nas misturas faz com que o coeficiente
de espalhamento aumente.

28 Para efeitos de analise por regressdo linear foi retirado o valor de substituicdo parcial em massa de 10% uma vez que
prejudicava a qualidade da regressdo obtida.
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5.4. Caracterizagdo mecéanica

5.4.1. Resisténcia a flexdo e compressao

Nas Tabelas 5.10 e 5.11 encontram-se apresentados os valores obtidos para os ensaios de
resisténcia a flexdo e compressdo, respetivamente, assim como o crescimento associado ao
longo dos diferentes estigios de cura. Nas tabelas referidas sdo também apresentadas as
variacBes observadas face ao valor da mistura de referéncia, o Branco, tendo-se recorrido a
equacdo 5.1 (ver Seccdo 5.2.1). Interessa referir que os valores de resisténcia foram obtidos aos
2,7,28¢e91dias, i.e., R2, R7, R28 e R91, respetivamente.

No Anexo D.6 é possivel encontrar mais informacdes relativamente aos resultados
obtidos nestes ensaios.

Tabela 5.10 — Caracterizacéo fisica das misturas de cimento em termos de resisténcia a flexdo, variacao observada, crescimento
ao longo dos varios estagios de cura e racio R2/R28. Os valores de resisténcia e crescimento encontram-se expressos em MPa.

s | 2 | | R || || | | O | G | O | cre, | i
Branco 5.4 0 7.1 0 7.6 0 7.7 0 17 0.5 2.2 0.1 0.711
Mistura A 5.8 7 7.0 -1 7.7 1 7.9 3 1.2 0.7 19 0.2 0.753
Mistura B 5.6 4 6.5 -8 7.4 -3 8.1 5 0.9 0.9 1.8 0.7 0.757
Mistura C 5.7 6 6.7 -6 7.5 -1 7.5 -3 1.0 0.8 1.8 0.0 0.760
Mistura D 55 2 6.5 -8 7.8 3 7.8 1 1.0 1.3 2.3 0.0 0.705
Mistura E 5.6 4 7.0 -1 7.2 -5 7.8 1 14 0.2 1.6 0.6 0.778
Mistura F 5.3 -2 6.3 -11 7.3 -4 7.8 1 1.0 1.0 2.0 0.5 0.726

Tabela 5.11 — Caracterizagdo fisica das misturas de cimento em termos de resisténcia & compressdo, variagdo observada,
crescimento ao longo dos varios estagios de cura e racio R2/R28. Os valores de resisténcia e crescimento encontram-se
expressos em MPa.

Var. Var. Var. Var. | Cres. | Cresc. | Cresc. | Cresc. Racio
Amostra | R2 | gy | RT | ey | R28 ) qpy | ROL T o0y | 579 | 7-28d | 2-28d | 28-91d | R2/R28

Branco 35.2 0 459 0 53.1 56.9 0 10.7 7.2 17.9 3.8 0.663
56.8 0 9.5 7.9 17.4 3.6 0.673
56.3 0 10 8.2 18.2 3.6 0.658
56.4 -1 | 102 8.2 18.4 3.4 0.653

MisturaD | 344 -2 444 -3 525 -1 56.7 0 10.0 8.1 18.1 4.2 0.655

Mistura A | 35.8 2 453 -1 532
MisturaB | 350 -1 450 -2 532

o o o o

MisturaC | 346 -2 448 -2 530

MisturaE | 338 -4 441 -4 514 -3 570 0 10.3 7.3 17.6 56 0.658

MisturaF | 306 -13 407 -11 499 -6 548 -4 10.1 9.2 19.3 4.9 0.613

Pela analise da Tabela 5.10 e Figura D.7 (Anexo D.6), relativamente ao ensaio de
determinacdo de resisténcia a flexdo, verifica-se que se obtiveram resultados bastante
aleatdrios, tal como os desvios-padrdes associados a este ensaio ilustram. Estes cobrem os
resultados obtidos nas diferentes misturas, fazendo com que, estatisticamente, ndo se tenha
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obtido nenhum padréo de resultados do qual fosse possivel tirar ilagdes. O cenario obtido pode
considerar-se como sendo “normal” uma vez que nem a legislagdo em vigor, mais precisamente,
anorma NP EN 196-1, considera como obrigatdria a realizacdo deste ensaio, apresentado desta
forma um carater facultativo [IPQ, 2006]. Tendo em conta os aspetos referidos acaba por ser
mais importante dar maior énfase aos resultados obtidos no ensaio de determinacdo da
resisténcia a compressao, uma vez que é o principal parametro de controlo de qualidade do
cimento.

Deste modo, relativamente ao ensaio de determinacdo de resisténcia a compressao
(Tabela 5.11), é posssivel constatar que:

e Ao0s 2 dias de cura, os valores de resisténcia a compressao dos provetes das argamassas com
substituicdo de cimento séo inferiores aos da argamassa de referéncia (Branco), com exce¢édo
da Mistura A, diminuindo com o aumento do teor de aditivo incorporado; diminuigdo
méaxima de 13% entre o Branco e a Mistura F;

e Aos 7 dias de hidratag&o, verifica-se a mesma tendéncia de resultados obtida aos 2 dias, com
0 Branco a apresentar o valor superior de resisténcia, obtendo-se valores inferiores nas
restantes argamassas. Contudo, a diferenca entre estes valores € menor, tendo-se obtido uma
diminuicdo maxima de 11%, entre o Branco e a Mistura F;

e Aos 28 dias de cura, constata-se que os valores de resisténcia a compressao das argamassas
com substituicdo de cimento apresentam valores muito semelhantes entre o Branco e as
Misturas A, B, C e D. As Misturas E e F apresentam valores menores de resisténcias com
diminuicdes de 3 e 6%, respetivamente, face ao valor obtido para o Branco;

e A0s 91 dias de idade, os valores de resisténcias de todas as Misturas, com exce¢do da Mistura
F, apresentam valores similares de resisténcia aos do Branco.

A operacdo de substituicdo de cimento por outro material deveria traduzir-se na
diminuicao da resisténcia a compressdo das argamassas devido ao efeito de dilui¢do provocado
pela substituicdo de parte do cimento. Contudo, este efeito pode ser minimizado pelo efeito de
filler que se verifica se o tamanho das particulas dos materiais substituintes for menor que o das
particulas de cimento ou devido a reacdo pozolanica com o hidréxido de célcio formado no
processo de hidratagdo, originando-se desta forma mais produtos resultantes do processo
referido, tal como o CSH, no sistema cimenticio.

No ambito deste estudo, o efeito de filler pode considerar-se como desprezivel em
estagios iniciais de cura, uma vez que as particulas do aditivo ndo reagem inicialmente por si
S0, i.e., considera-se como um filler inerte. Adicionalmente, interessa ter em atencdo que apesar
das particulas do aditivo possuirem uma maior percentagem de particulas finas (Secgéo 5.3.2),
a incorporacdo deste material nas misturas efetuadas, fez com que a finura das amostras
diminuisse, engrossando consequentemente as misturas — ensaio de determinacéao do residuo de
peneiracdo a 45 um (Sec¢édo 5.3.1). Neste sentido, as argamassas com incorporacédo de aditivo
podem assumir-se como misturas com possivel atividade pozolanica. Esta atividade é
caracterizada por, entre os 2 e os 7 dias de hidratacdo, ndo apresentar evidéncias de reacéo,
revelando uma baixa reatividade em estagios iniciais de cura, enquanto em estagios finais de
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hidratacdo (28 e 91 dias), os efeitos resultantes da reacdo pozolanica (reacdo lenta) podem fazer
com que os valores de resisténcias a compressao atingam valores similares ou até mesmo
superiores aos de resisténcia de cimentos sem qualquer tipo de incorporagédo de aditivos. Este
cenario vai de encontro aos resultados obtidos, uma vez que entre 0s 2 e 0s 7 dias se obtiveram
valores de resisténcia inferiores aos do Branco e, entre 0s 28 e os 91 dias, ocorreu uma
aproximacao dos valores de resisténcia a compressao entre as misturas com e sem incorporagao
de aditivo, 0 que prova que as propriedades hidraulicas do aditivo s6 se manifestaram em
estagios finais de hidratacdo. Resultados semelhantes foram obtidos em estudos da literatura.

Relativamente ao crescimento nos diferentes estagios de hidratacdo, verifica-se que o
maior crescimento ocorre no Branco em estagios iniciais de cura (2-7 dias), em estagios
intermédios (7-28 dias) surge nas Misturas B, C, D e F, enquanto em estagios finais (28-91
dias) ocorre nas Misturas D, E e F. A situacdo descrita também é corroborada pelos racios
R2/R28 obtidos (Tabela 5.11), correspodendo um racio menor, a um desenvolvimento mais
lento das resisténcias em estagios iniciais de cura, i.e., nos primeiros dias de hidratacéo.

Em termos de referéncia, encontra-se estabelecido que a resisténcia de referéncia de um
cimento € a resisténcia a compressdo aos 28 dias [IPQ, 2012]. Neste sentido, atendendo aos
valores de resisténcia obtidos e as representacdes graficas da Figura D.8 (ver Anexo D.6), o
ponto 6timo de substituicao parcial de clinquer pelo aditivo que permite obter um produto final
com qualidade consideravel e semelhante ao Branco, situa-se entre as Misturas C e D,
correspondente a uma incorporacdo de 3 a 4% de aditivo. De forma anéloga, conclui-se que o
residuo de peneiracdo 6timo se situa entre 0s 5.2 a 5.4%.
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Capitulo 6. Convergéncia de solucbes

6.1. Consideracdes gerais

No capitulo anterior foram apresentados, analisados e discutidos todos os resultados
experimentais obtidos, referentes aos ensaios realizados dos diferentes tipos de caracterizacéo,
nomeadamente: quimica, fisica e mecanica. Apds o estudo do efeito de incorporacgdo do aditivo
nas propriedades reologicas e de desempenho das misturas de cimento, interessa agora
convergir para o0 objetivo principal deste trabalho: identificar um pardmetro que permita
identificar da forma mais expedita possivel a presenca do aditivo em estudo, em termos de
controlo de processo.

O controlo de processo na industria cimenteira apresenta-se como um meio de operar uma
unidade fabril, sendo considerado como parte integrante da mesma. Deste modo, este tipo de
controlo é tido como essencial na obtencdo de eficiéncia e baixos custos de producdo de
produtos de qualidade, bem como para controlo efetivo e monitorizagdo da fabrica onde se
encontra integrado. No que diz respeito ao Laboratério de Processo, a sua funcdo primordial
consiste em obter amostragens representativas das matérias-primas, clinquer e cimento e efetuar
analises rapidas aos mesmos, de modo a que seja possivel atuar em modo de controlo “on-line”.
Assim, torna-se possivel tomar decisdes rapidas e eficazes com base nos resultados obtidos das
andlises efetuadas, assegurando-se uma consistente qualidade do produto final, assim como a
estabilidade do processo produtivo [Sheth & Brady, 1988; Kurdowski, 2002].

Neste sentido, relativamente ao estudo efetuado, é possivel enumerar as possiveis
“solugdes” que se apresentam como mais promissoras para responder ao principal objetivo
deste trabalho:

e Avaliacdo do residuo insoluvel;

e Avaliacdo do residuo acido do ataque com HNO3, referente ao ensaio de determinacéo dos
constituintes do cimento;

e Ensaio de determinacédo da consisténcia por espalhamento;

e Anédlise elemental por fluorescéncia de raios-X, em termos de analise individualizada dos
compostos SiOz, Al203 e Fe20s;

e Anadlise elemental por fluorescéncia de raios-X, em termos de analise do somatério do
sistema ternario SiO, Al203 e Fe20s.

O ensaio de determinacdo do residuo insoltvel apresentou-se como um claro parametro
indicador da presenca do aditivo nas misturas de cimento, aumentando consideravelmente a
medida que o teor de incorporacdo do aditivo foi aumentado. Relagdo semelhante foi também
obtida no residuo do ataque &cido com HNOs, referente ao ensaio de determinacdo dos
constituintes do cimento. No entanto, relativamente ao RI, a sua determinacéo tem uma duragéo
superior a 4 horas, enquanto a obtencdo do valor do residuo do ataque &cido é precedido por
diversas etapas (passagem da amostra por um peneiro, pré-preparacdo da amostra na estufa,
ataque acido propriamente dito, filtracdo e secagem do filtro), apresentando esta uma duracgao
similar ao do RI. Estas limitagdes fazem com que as duas solugdes apresentadas anteriormente
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sejam descartadas, uma vez que se tratam de operacGes bastante morosas, sendo incompativeis
com o objetivo que pretendem responder.

Relativamente ao ensaio de determinacdo da consisténcia por espalhamento, este também
revelou ser um bom indicador da presenca do aditivo nas misturas de cimento, tendo aumentado
consideravelmente com o aumento de utilizagdo do aditivo. Este ensaio foi realizado em pastas
e argamassas, tendo-se obtido melhores resultados, i.e., variagdes maiores, com a crescente
adicdo de material substituinte do cimento nas argamassas. Trata-se de um ensaio expedito,
rapido, e que pode servir, de facto, como indicador da presenca do aditivo nas misturas de
cimento. Contudo, existe a limitacdo de ndo existir um histérico de valores referente a este
ensaio, ndo sendo possivel tirar ilacbes se os valores obtidos serdo realmente concordantes,
podendo apenas constatar-te aquilo que foi obtido no ambito deste estudo.

Por fim, relativamente aos ensaios de analise elemental por fluorescéncia de raios-X, i.e.,
por pérola fundida, foi possivel constatar que o aumento da percentagem de aditivo nas misturas
de cimento fez com que as percentagens de determinados compostos, tais como SiO2, Al2Oz e
Fe>O3, aumentassem consideravelmente com o aumento de utilizagdo do aditivo. Deste modo,
este sistema mostrou-se bastante promissor e sensivel para avaliar a quantidade de aditivo nas
misturas de cimento. No entanto, o facto da determinacdo destes elementos ser efetuada por
pérola fundida, faz com este processo nao seja expedito o suficiente no &mbito de controlo de
processo, tal como se pretende.

Atendendo ao que foi exposto relativamente as possiveis solucGes encontradas,
considerou-se que a forma mais expedita possivel de identificar o aditivo nas misturas de
cimento passaria pelo estudo do sistema ternario SiO2, Al,O3 e Fe>Os. No entanto, tal ndo seria
efetuado por pérola fundida mas, alternativamente, por pastilha — p6 prensado. A adocao desta
alteracdo no processo de analise dos compostos referidos faz com que se torne na solucdo mais
expedita possivel, em termos de controlo de processo.

Por fim, interessa entdo referir que a convergéncia das possiveis solucdes levou a criagcdo
de um programa analitico que permitisse a leitura rapida do sistema ternario SiO2, Al.Os e
Fe>0s3, 0 que se conseguiu apenas com a utilizacdo do difratdmetro de raios-X. Seguidamente
procede-se a descri¢do das diferentes fases da criagdo do programa analitico “CIMADITIVO?”,
incluindo o principio tedrico inerente a difracdo de raios-X, assim como 0s resultados obtidos.
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6.2. Programa CIMADITIVO

6.2.1. Difracdo de raios-X

A difracdo de raios-X (XRD — x-ray difraction) € uma técnica de analise estrutural versatil
e ndo destrutiva que permite analisar o arranjo dos atomos na estrutura cristalina dos materiais,
identificando as fases solidas neles presentes.

Quando um feixe de raios-X monocromatico, com comprimento de onda 4, incide num
solido cristalino com um angulo 6, os planos da rede cristalina difratam a radiacdo. Se a
distancia percorrida pelos raios-X difratados por planos paralelos sucessivos for um mdaltiplo
inteiro n de A, os raios serdo difratados em fase — interferéncia construtiva. A lei de Bragg
(equacdo 6.1) traduz esta condicdo, onde: d ¢ a distancia entre os planos atobmicos, € o angulo
formado entre os raios incidentes e os planos refletores do cristal, 2 0 comprimento de onda dos
raios-X incidentes e n é a ordem dos feixes de raios-X difratados [Kratochvil, 1994; Smith,
1998; Callister Jr. & Rethwisch, 2010; WinXRF]. Na Figura 6.1 encontra-se apresentado de
forma esquematica a lei referida.

nd=2d sinf (6.1)
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Figura 6.1 — Difracdo de raios-X: Lei de Bragg [retirado de Callister Jr. & Rethwisch (2010)].

A técnica de XRD permite ainda, para além da forma qualitativa, conhecer de forma
quantitativa as fases cristalinas que compde uma determinada amostra. O principio de
funcionamento da medicéo referida é similar a medicéo por fluorescéncia de raios-X (XRF),
sendo os diferentes compostos presentes na amostra identificados de acordo com os
comprimentos de onda e posi¢cdes angulares conhecidos. As intensidades lidas no XRF
correspondem a concentracdo total do analito, i.e., a concentracdo é funcdo dos picos de
intensidade lidos [WinXRF].

Neste estudo foi utilizado um equipamento ARL 9800XP Simultaneous XRF, modelo
Total Cement Analyzer, da Panalytical, tendo acoplado a este um preparador automatico de
amostras — neste caso preparou as pastilhas prensadas, Polab PAS-B/MMP, da Polysius.
Salienta-se que o0 equipamento utilizado possui as duas vertentes: DRX e XRF. Para a
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preparacdo do programa analitico CIMADITIVO, que permite a analise dos componentes de
interesse nas amostras, foram seguidas as etapas que se apresentam de seguida.

6.2.2. Padrdes de calibracéo

O programa analitico criado com o proposito de medir concentragdes desconhecidas
necessita de uma série de padrdes de calibracdo, de concentracdo conhecida em termos de todos
0S compostos de interesse.

No ambito deste trabalho, foram utilizados como padrdes de calibragcdo os valores de
fluorescéncia de raios-X obtidos na caracterizagdo quimica (ver Sec¢do 5.2.1), para 0s
diferentes elementos analisados: SiO2, Al.O3 e Fe2Os. Deste modo, interessa referir que 0s
valores que serdo obtidos nesta calibragdo encontram-se sujeitos ao erro de calibracdo do
programa analitico criado, assim como do ensaio de onde provém (XRF), uma vez que derivam
de outro instrumento analitico, ja com erro associado.

Os passos posteriores desta fase consistiram na introducdo manual dos valores de
composi¢do quimica ja conhecidos e na especificacdo dos extremos de ajuste, baseados na
medida das amostras conhecidas, i.e., nos padrdes de calibracdo, sendo utilizadas 2 amostras
para que sejam estabelecidos os extremos (valor maximo e minimo) de intensidade para todos
0S COMpostos.

6.2.3. Descri¢do do programa analitico CIMADITIVO

O programa analitico constitui-se como o “ntcleo” de todas as medi¢des de raios-X
resultantes em intensidades (correcdes de ajuste) ou concentragdes (anélise quantitativa). E uma
especificacdo que é dada ao instrumento de medida, DRX, permitindo que este prossiga as
medicbes das linhas espetrais e que reporte de volta as intensidades para o software do
equipamento para processamento de dados.

Em termos de interacOes entre o sistema e outros dados analiticos, interessa salientar que
na estrutura do software do equipamento existe uma vasta quantidade de dados armazenados
em ficheiros que ajudam o operador na preparacdao de programas analiticos. Estes ficheiros
trabalham em conjunto com outros programas, tal como a Regressdao Multivariavel (MVR —
Multivariable regression), permitindo que sejam feitas regressdes para estabelecer relagdes
entre as concentragdes e intensidades medidas (designadas por curvas de base, base curves) e
calcular correcdes necessarias entre elementos.

Depois da preparacdo dos padrdes de calibracdo e extremos de ajuste — utilizados na
calibracdo dos dados para analise quantitativa, o programa analitico é criado de uma forma
pratica e acessivel. Atribui-se um nome ao programa (CIMADITIVO), introduzem-se 0s
padrdes de calibragdo na matriz do programa, devendo completar-se as condi¢des de medida de
cada elemento, e especifica-se 0s extremos inferior e superior para cada composto analisado.
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6.2.4. Calibracéo do equipamento

Os estagios de calculo que constam no programa analitico decidem o tipo de técnica de
calibracdo que vai ser utilizada para produzir o valor de concentracdo requerido a partir das
intensidades medidas da amostra desconhecida. Neste sentido, o valor de intensidade medida é
obtido automaticamente quando o correspondente elemento é medido, i.e., representa a
intensidade recebida do instrumento, também designada por intensidade direta. Apos a
preparacao do programa analitico e dos ficheiros dos padrdes de calibracéo e ajuste, a calibragdo
do instrumento de medigdo pode ser iniciada.

Numa primeira fase medem-se os padrbes de calibragdo, analisando-0s como amostras
desconhecidas. Na Tabela 6.1 encontram-se os valores obtidos na leitura dos padrbes de
calibracdo, como amostras desconhecidas, por pastilha prensada, utilizando o programa
CIMADITIVO. Sdo também apresentados os valores de variacdo observada face aos valores
obtidos por XRF, tendo-se recorrido a equacdo 6.2, onde: PP corresponde ao valor obtido na
leitura por pastilha prensada e PF corresponde ao valor obtido por fluorescéncia de raios-X por
pérola fundida. No Anexo E.1 encontra-se informacdo mais detalhada acerca destes resultados,
incluindo a representacdo grafica dos dados obtidos (Figuras E.1la — c).

PP—PF
PF

Variacdo (%) = X 100 6.2)

Tabela 6.1 — Valores obtidos na leitura dos padrbes de calibragcdo por pastilha prensada (PP), utilizando o programa
CIMADITIVO, e respetiva variacdo face aos valores obtidos por fluorescéncia de raios-X por pérola fundida (PF).

SiO2 (% maéssica) Al203 (% massica) Fe203 (% maéssica)
Padréo
PP Variacdo PP Variacédo PP Variagao
Branco 18.34 -0.70 5.02 -0.40 2.98 -0.33
A 18.69 -0.37 5.16 1.18 3.05 -0.97
B 19.19 0.16 531 -1.30 3.12 0.32
C 19.55 0.21 5.46 0.37 3.19 0.00
D 19.93 0.05 5.63 1.08 3.26 0.00
E 20.34 0.35 5.75 -0.52 3.33 0.30
F 22.03 -0.86 6.47 - 0.46 3.68 0.00

Pela observacdo da Tabela 6.1 é possivel verificar que se obteve praticamente a mesma
tendéncia observada nos resultados obtidos por pérola fundida, i.e., os teores de SiO2, Al.Oz e
Fe2O3 aumentaram gradualmente com o aumento da incorporacdo de aditivo nas misturas de
cimento.

Relativamente aos valores de variacdo face aos obtidos por fluorescéncia de raios-X,
interessa ter em atencdo que o facto de se estar a ler os prdprios padrdes como amostras
desconhecidas, faz com que estes valores nunca pudessem ser muito elevados (positivos ou
negativos). Tal cendrio significaria que algo estaria mal efetuado no programa criado ou que o
processo que se esta a tentar implementar ndo apresenta qualquer viabilidade. Neste sentido, e
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observando os valores obtidos constata-se que se obtiveram maiores valores de variacdo no
Al>;03 e menores no Fe;0s.

Programa de Regressdo Multivariavel

A andlise multivariada de dados pode ser utilizada com diferentes propositos,
nomeadamente: i) analise exploratoria; ii) discriminacdo e classificacdo; iii) construcdo de
modelos empiricos (regressdo e previsdo) [Esbensen et al. (2002)]. Assim, e de acordo com o
ambito deste trabalho, a anélise multivariada é utilizada para fins de regresséo, utilizando-se
informag@es obtidas na analise dos dados para obter fungdes de correlagdo entre variaveis, com
0 objetivo de obter um modelo de previsdo e controlo do processo. Para tal, utilizou-se um
método de regressao, o dos minimos quadrados parciais, PLS (Partial Least Squares).

O programa de regressdo multivariavel (MVR — Multivariable Regression) do
equipamento fornece um meio de estabelecer relacbes entre as intensidades medidas dos
compostos e a concentracdo conhecida de amostras padrdo. Deste modo, as futuras amostras
desconhecidas podem ser analisadas, obtendo-se como varidvel de saida, a concentragéo.
Interessa salientar que foi utilizado o programa MVR, tendo este sido aplicado apenas para
regressdo simples. Para iniciar o programa de MVR, deve selecionar-se o programa analitico
CIMADITIVO e, seguidamente, editar os compostos (analitos) que vao ser utilizados para
executar a regressdo. Durante a andlise, as intensidades medidas s&o armazenadas
automaticamente no ficheiro dos padr@es de calibracdo de amostras, para cada elemento.

Para a criacdo da curva de base (base curve), ¢ inicialmente recomendado o calculo de
regressdo com um ajuste linear para detetar erros e tendéncias 6bvias, tais como: i) amostras
que apresentam erros grosseiros, derivado da introducdo incorreta da concentracao; ii) amostras
que foram trocadas ou identificadas de forma errada; iii) utilizacdo de ajuste de 2°grau. De
referir que nesta fase ndo é necessario selecionar um modelo de célculo, sendo escolhido como
opcOes padréo (default): sem correcdo e curva de regressao de primeiro grau, tal como referido
anteriormente. Por fim, quando o célculo de regressdo € concluido, é exibido um gréafico, no
monitor do equipamento, de concentracdo versus intensidade, para todas as amostras medidas.

Na Tabela 6.2 — 6.4 encontram-se apresentados os dados obtidos para os diferentes
analitos, SiO2, Al203 e Fe»0Os3, respetivamente, em termos de: intensidade, valor nominal de
concentragdo (PF), valor de concentracdo calculado pela MVR (Cmvr), erro absoluto (Eabs),
erro relativo (Erel), coeficiente de determinacéo (R?), RMSE?® (Root Mean Square Error). Para
o calculo do erro absoluto e relativo, utilizaram-se as equacdes 6.3 e 6.4, respetivamente.

Eyps = Cvyvr — PF (6.3)
Fyr = 5225 x 100 (6.4)

29 parametro relativo a qualidade de previséo; é a raiz do erro quadratico médio de previsdo. Relaciona o valor observado para
a variavel de saida e o valor previsto pelo modelo utilizando os dados do conjunto nominal [Esbensen et al., 2002].
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Adicionalmente, interessa referir que a linearidade da resposta analitica pode ser
observada pelos graficos obtidos (ver Anexo E.2), da intensidade versus concentracdo do
analito, sendo verificada a partir da equacdo de regresséo linear, determinada pelo método dos
minimos quadrados, tal como referido anteriormente. A equacdo da reta que relaciona as duas
variaveis é dada pela equacdo 6.5, onde y € a resposta medida (neste caso intensidade em

kcps®®); Cmvr € a concentragdo obtida.

y=ap+ a;Cwyr

(6.5)

O equipamento onde foi efetuada a MVR, assim como toda a calibragdo, ndo permite
retirar os dados obtidos, i.e., os graficos com as equacdes das retas de calibragdo. Deste modo,
recorreu-se ao software de tratamento estatistico JMP® 11, tendo sido possivel reproduzir os

resultados obtidos no equipamento de DRX do CPS.

Tabela 6.2 — Dados obtidos da MVR, em termos do analito SiOa.

PEaED '”t(ek”ié‘i? ° % r:a':sica) % %“éZsRica) Bats Erel R? g
Branco 56.309 18.470 18.315 - 0.155 - 0.840

A 57.639 18.760 18.763 0.003 0.014

B 58.963 19.160 19.208 0.048 0.251

C 60.073 19.510 19.582 0.072 0.368 0.9945 0.1019

D 61.232 19.920 19.972 0.052 0.261

E 62.367 20.270 20.354 0.084 0.414

F 67.604 22.220 22.117 -0.103 - 0.464

Equacéo de regressao linear
y = —0.63940 + 0.33661 X Cyyr
Tabela 6.3 — Dados obtidos da MVR, em termos do analito Al2Os.

PEaEe Im?l?s;l)(sj? ° % rrlljélzsica) % %“Qliica) Babs Erel R? RELE
Branco 9.153 5.040 4.997 -0.043 -0.856

A 9.533 5.100 5.155 0.055 1.086

B 9.931 5.380 5.322 -0.058 -1.086

C 10.289 5.440 5471 0.031 0.568 0.9921 0.0479

D 10.629 5.570 5.613 0.043 0.766

E 10.997 5.780 5.766 -0.014 -0.243

F 12.724 6.500 6.487 -0.013 - 0.206

Equac&o de regresséo linear
y = 1.17891 + 0.41713 X Cyqyr

30 Unidade de medida de intensidade do equipamento: kcps, kilo counts per second.
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Tabela 6.4 — Dados obtidos da MVR, em termos do analito Fe20s.

Pl |nt§£§£? de % nféxzsica) % %g\s/gica) Eabs Erel R? R
Branco 65.549 2.990 3.141 0.151 5.04

A 63.810 3.080 3.065 0015 -048

B 65.101 3.110 3.121 0.011 0.36

c 66.748 3.190 3.193 0.003 0.09 0.9984 0.0099

D 68.311 3.260 3.261 0.001 0.02

E 69.807 3.320 3.325 0.005 0.16

F 77.905 3.680 3.677 20003 -009

Equacdo de regressao linear
y = 0.29787 + 0.04337 X Cyvr

O calculo de MVR baseia-se no método de ajuste dos minimos quadrados, i.e., é
encontrada a melhor solugdo quando a soma dos quadrados das diferencas absolutas entre as
concentragdes quimicas obtidas por pérola fundida e as calculadas é a menor possivel. A
qualidade do ajuste € expressa pelo erro padrdo de estimativa (SEE — Standard Error of
Estimate), correspondente a raiz quadrada da soma dos quadrados mencionada (RMSE).

Relativamente aos erros obtidos, estes podem ser positivos, referindo-se a valores
superiores ao valor que se obteria numa analise “ideal”, ou negativos, sendo referentes a
obtencdo de valores inferiores face ao cenario ideal referido.

Em termos de critérios para avaliar a qualidade do ajuste do modelo de regressao
efetuado, sdo apresentados os seguintes: coeficiente de determinacéo, R?, e RMSE. Enquanto o
R? traduz a qualidade do ajuste, 0 RMSE permite avaliar a capacidade de previsdo do modelo
[Esbensen et al., 2002; Walpole et al., 2012; Martin et al., 2014].

Neste sentido, atendendo aos resultados apresentados nas Tabelas 6.2 — 6.4 e as Figuras
E.2a — c (ver Anexo E.2), é possivel constatar, para os diferentes analitos, que:

e SiO2: os erros absolutos obtidos situam-se, em modulo, entre os 0.03 — 0.155, R? elevado
(0.9945) e um RMSE (0.1019) superior ao obtido para o Al2Oz3 e FexOs mas ainda
considerado relativamente baixo;

e Al,O3: obtiveram-se erros absolutos na gama de 0.013 — 0.058 (em mddulo), R? elevado
(0.9921) e um RMSE baixo (0.0479);

e Fe;0s: erros absolutos da ordem, em maédulo, de 0.001 — 0.151, R? elevado (0.9984) e RMSE
baixo (0.0099).

O melhor cenario possivel é aquele em que se obtém um R? elevado e um RMSE baixo
[Martin et al. (2014)], i.e., a fracdo de variabilidade total do modelo é bem explicada acoplada
a uma boa capacidade de previsao. Neste sentido, e atendendo ao que foi apresentado, todos 0s
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analitos revelaram uma boa capacidade de ajuste uma vez que os valores de R? sdo elevados,
tendo-se apresentado com os melhores ajustes, os analitos SiO2 e Fe;03%, seguidos pelo Al,Os.

Outra forma de verificar se 0o programa de calibragdo est4 efetuado de forma correta
consiste em tracar o grafico, para cada analito, de erros absolutos versus Concentragdo PF,
permitindo detetar possiveis erros sistematicos. As representacfes referidas encontram-se

apresentadas nas Figuras 6.2a — c.
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Figura 6.2 — Erro absoluto versus Concentracdo PF (em % massica): a) SiOz; b) Al20s; c)
Fe20s.

31 Na MVR deste analito foi retirado o Branco para que ndo condicionasse negativamente a curva de regresséo obtida.
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Relativamente as Figuras 6.2a — ¢ € possivel constatar que analitos SiO2 e Fe;O3
demonstram uma tendéncia para originar valores majorantes nas suas medicdes, i.e., valores
superiores ao “ideal”, enquanto o Al2O3 apresenta uma distribuigcdo do erro aproximadamente
aleatdria.

6.2.5. Validacdo do método

Apos a criagdo do programa CIMADITIVO, foram lidas quatro amostras desconhecidas
com recurso ao programa referido. Salienta-se que ndo foi possivel efetuar um maior nimero
de leituras devido ao tempo disponivel para este trabalho.

Na Tabela 6.5 encontram-se apresentados os dados obtidos das leituras referidas
(concentracdo PP), em termos de valores do sistema ternario em estudo, SiO2, Al>O3 e Fe20s,
assim como o seu somatorio. Apresentam-se também os valores obtidos da leitura das mesmas
amostras por fluorescéncia de raios-X (concentracdo PF), permitindo deste modo compara-los
com os obtidos pelo programa CIMADITIVO. Na tabela referida também constam os valores
de variacdo observada referentes ao somatorio do sistema ternario em estudo (equacgéo 6.6).
Adicionalmente, na Figura 6.3, é possivel observar a representacdo dos resultados referidos
anteriormente, em termos de leitura por pérola fundida (PF) e pastilha prensada (PP).

Variacdo (%) = Somatorio PP — Somatorio PF (6.6)

Tabela 6.5 — Sistema ternario, SiOz, Al203 e Fe20z3 e respetivo somatdrio, para os dois tipos de leitura (PF e PP).

Valores em % massica
Amostra Tipo de leitura =
. L Variagéo
SiO2 Al203 Fe203 Somatorio (somatrio)
PF 18.82 4,74 2.90 26.46
1 0.50
PP 19.09 4.95 2.92 26.96
PF 19.52 5.15 2.89 27.56
2 1.02
PP 20.27 5.39 2.92 28.58
PF 18.34 4.84 2.96 26.14
3 0.39
PP 18.59 4,98 2.96 26.53
PF 18.44 5.14 2.91 26.49
4 0.83
PP 19.07 5.31 2.94 27.32

Pela observacéo dos valores apresentados, € possivel verificar que se obtiveram variac6es
relativamente pequenas entre as amostras avaliadas pelos dois tipos de leitura considerados.
Adicionalmente, e atendendo a observacéo da Figura 6.3 também se constata que o programa
CIMADITIVO tem tendéncia para dar valores majorantes aos obtidos por fluorescéncia de
raios-X, principalmente nos compostos SiO> e Fe>Os, tal como ja tinha sido referenciado
anteriormente (ver Seccdo anterior, 6.2.4).
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Figura 6.3 — Somatorio do sistema ternario das amostras lidas, para os dois tipos de leitura
considerados: PP e PF.

Deste modo, é possivel constatar que o programa CIMADITIVO poderad dar uma boa
indicagédo da incorporagéo do aditivo na constituicdo do cimento. No entanto, dever-se-ia ter
efetuado um maior nimero de leituras para que fosse possivel obter reprodutibilidade do
modelo de célculo, validando-o, o que ndo foi possivel devido ao tempo disponivel para esta
dissertacdo. Interessa ainda salientar que apesar do programa criado poder ser um indicador da
presenca do aditivo na constituicdo do cimento, acarretard custos associados aos ensaios
efetuados para a preparacao das pastilhas prensadas e respetiva leitura no DRX. Contudo, estes
custos ndo se prevéem muito significativos.

Por fim, atendendo ao facto das percentagens de incorporacdo de aditivo serem tdo
pequenas, e de existirem sempre heterogeneidades em termos dos materiais utilizados, antecipa-
se que as variagdes da quantidade de aditivo podem ser em parte mascaradas pela variabilidade
nas misturas de cimento, nao permitindo obter uma solugédo com elevado rigor.
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7.1. Conclusoes

O presente trabalho foi desenvolvido na CIMPOR, no seu Centro de Produgdo de
Souselas. Este teve como principal objetivo identificar o parametro de processo que permitisse
identificar da forma mais expedita possivel a presenca de um determinado aditivo na
constitui¢do do cimento.

Neste sentido, foram realizadas misturas entre o cimento e o aditivo em estudo, com
diferentes substituicdes parciais em massa (Misturas A—F, 1, 2, 3, 4, 5 e 10%, respetivamente),
tendo-se também considerado uma mistura de referéncia, sem substituicdo, denominada por
Branco. Posteriormente foram efetuados diferentes tipos de caracterizagdo, quimica, fisica e
mecanica, quer as matérias-primas, assim como as misturas de cimento, que permitiram
perceber o efeito da incorporacdo do aditivo nas propriedades reoldgicas e de desempenho das
misturas de cimento e, paralelamente, encontrar possiveis solugdes que permitissem responder
ao objetivo principal do presente trabalho. Salienta-se ainda que o programa experimental
adotado foi elaborado e executado de acordo com as normas e legislacdo em vigor que o CPS
também tem de cumprir.

Em termos de caracterizacdo quimica, foi possivel constatar que as variaveis onde se
obtiveram maiores variagdes derivadas da maior incorpora¢do do aditivo nas misturas do
cimento foram os aumentos no teor de residuo insoltvel, SiO., Al203, Fe;0O3, com variagdes de
466, 20, 29 e 23%, respetivamente, entre 0 Branco e a Mistura F, assim como as diminuic¢oes
nos teores de CaO total, SOz de 9 e 11%, respetivamente, tendo em conta as mesmas Misturas.
Numa fase posterior, por regressao linear, foi possivel concluir que as varidveis onde se obteve
maior linearidade foram aquelas onde se alcancaram resultados mais promissores. Por fim,
através da determinacdo quantitativa dos constituintes do cimento foi ainda possivel verificar
que as misturas efetuadas laboratorialmente foram de facto preparadas de forma correta.

Relativamente a caracterizacdo fisica, verificou-se que a massa volumica do aditivo é
muito menor que a do Branco, cerca de 25% menor, provocando uma diminuicao da densidade
das misturas de cimento a medida que se aumentou a percentagem de substituicdo parcial de
clinguer. Em termos da finura do cimento, 0 método Blaine apresentou a mesma tendéncia da
massa volumica entre o aditivo e o Branco (cerca de 28% menor). Contudo, a area de superficie
aumentou ao longo da analise das varias misturas de cimento. O método de determinacao do
residuo de peneiracdo revelou que as misturas de cimento vdo engrossando, diminuindo a sua
finura com o aumento da percentagem de substituicdo (até 26.5% no caso da Mistura F). Pela
observacao das curvas de distribuicdo granulométrica verificou-se que o aditivo apresenta
maior percentagem de particulas finas na gama até 3 um, enquanto o Branco € aquele que possui
maior percentagem de particulas maiores. Constatou-se também que o tamanho médio de
particulas do Aditivo e Branco, em termos de volume (das3), se situa em 11.2 e 19.8 um,
respetivamente. Em termos de avaliacdo de propriedades reologicas, foram avaliados o inicio e
fim de presa, a expansibilidade e a consisténcia por espalhamento. Relativamente ao inicio e
fim de presa, estes sdo influenciados pelo menor teor de SOz presente nas misturas, tendo
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diminuido com o aumento da percentagem de substituicdo de clinquer, o que fez com que a
pasta de cimento apresentasse um menor tempo de trabalhabilidade. O ensaio de
expansibilidade revelou que o aumento da percentagem de utilizacdo do aditivo teve como
consequéncia uma diminuicdo da expansibilidade, resultante da diminuicdo do teor de cal livre
nas misturas de cimento. Por fim, a partir da determinacdo do coeficiente de espalhamento das
pastas e argamassas, foi possivel concluir que estes aumentaram linearmente com o aumento
do teor de substituicdo do cimento, tendo-se constatado que as argamassas se apresentaram
como melhor indicador dos efeitos do aditivo na trabalhabilidade do material em termos de
consisténcia por espalhamento.

Em termos de caracterizacdo mecénica, foram efetuados ensaios de determinacdo de
resisténcia a flexdo e compressédo, aos 2, 7, 28 e 91 dias. Relativamente & determinagdo de
resisténcia a flexdo, verificou-se que os resultados obtidos s&o algo aleatorios, nao tendo sido
possivel tirar qualquer ilagdo. Por outro lado, a partir do ensaio de determinacao da resisténcia
a compressdo, foi possivel concluir que os valores de resisténcia a compressdo dos provetes das
argamassas com substituicdo de clinquer sdo inferiores aos da argamassa de referéncia (Branco)
aos 2 e 7 dias, enquanto aos 28 e 91 dias, os valores referidos se aproximam, chegando mesmo
a ser similares ao Branco. Deste modo, este ensaio revelou que possivelmente o aditivo em
estudo apresenta actividade pozolanica, uma vez que esta se traduz pelo comportamente obtido,
provando-se que as propriedades hidraulicas do aditivo s6 se manifestam em estagios finais de
hidratacdo (a reagdo pozolanica é lenta). Por fim, em termos de referéncia, i.e., a resisténcia a
compressdo aos 28 dias, os resultados obtidos permitiram concluir que o 6timo de substituicao
parcial de clinquer pelo aditivo que permite obter um produto final com qualidade semelhante
ao Branco, situa-se entre as Misturas C e D, correspondente a uma incorporacao de 3 a 4% de
aditivo. A estas misturas, corresponde um residuo de peneiracdo 6timo entre 0s 5.2 a 5.4%.

Deste modo, e atendendo aos resultados obtidos nos diferentes tipos de caracterizacao
efetuados, é possivel concluir que a inclusdo do aditivo permitiu obter cimentos conforme o
exigido e especificado pelas normas europeias/nacionais em vigor. Adicionalmente, constata-
se que permite ainda contribuir para uma reducdo de residuos/subprodutos industriais, assim
como reduzir as emissdes de COz por substituicdo parcial do clinquer.

Ap0s o estudo do efeito de incorporacdo do aditivo nas propriedades reologicas e de
desempenho do cimento, foram enumeradas as possiveis solucdes que se apresentavam como
mais promissoras para responder ao objetivo principal deste trabalho, nomeadamente: a
avaliacdo do residuo insoltvel, a avaliagdo do residuo acido do ataque com HNOs, referente ao
ensaio de determinacdo dos constituintes do cimento, ensaio de determinacdo da consisténcia
por espalhamento e analise elemental por fluorescéncia de raios-X, em termos do sistema
ternario SiO2, Al2Os e Fe20Os. Nesta fase foi necessario convergir para uma so solucéo, tendo-
se apresentado o sistema ternario referido como um indicador muito sensivel e promissor para
avaliar a quantidade de aditivo nas misturas de cimento.

Neste sentido, o facto de se desejar ter a forma mais expedita possivel, levou a que o
estudo do sistema ternario SiO2, Al>O3 e Fe2Os fosse feito por pastilha prensada e ndo por pérola
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Capitulo 7. Conclusdes e sugestdes de trabalho futuro

fundida. Assim, a convergéncia de solucbes levou a criagdo de um programa analitico,
“CIMADITIVO?”, que permitisse a leitura rapida do sistema ternario SiO2, Al>O3 e Fe20s, por
pastilha prensada, 0 que se conseguiu apenas com a utilizacdo do difratometro de raios-X.

O programa analitico CIMADITIVO necessita de alguns padrdes de calibracdo, de
concentragdo conhecida, em termos de todos os compostos de interesse. Para tal, foram
utilizados como padrfes de calibragdo os valores de fluorescéncia de raios-X obtidos na
caracterizacdo quimica, para os diferentes elementos analisados, SiO2, Al.O3 e Fe2Oa. Interessa
também salientar que os valores que foram obtidos numa fase posterior desta calibragéo,
encontram-se sujeitos ao erro de calibracdo do programa analitico, assim como do ensaio de
onde provém (XRF), uma vez que derivam de outro instrumento analitico, ja& com erro
associado.

Relativamente a calibracdo do equipamento, numa primeira fase mediram-se os padrdes
de calibragdo, analisando-os como amostras desconhecidas com recurso ao programa
CIMADITIVO. Os resultados obtidos revelaram praticamente a mesma tendéncia observada
nos resultados obtidos por pérola fundida, i.e., os teores de SiO2, Al,O3 e Fe2O3 aumentaram
gradualmente com o aumento da incorporacdo de aditivo nas misturas de cimento, tendo-se
obtido maiores valores de variacdo no Al,Oz e menores no Fe>Os. Posteriormente, com recurso
ao programa de regressdo multivariavel do equipamento — foi aplicado apenas para regressao
simples, foi possivel estabelecer relagBes entre as intensidades medidas dos compostos e a
concentracdo conhecida de amostras padréo. Assim, as futuras amostras desconhecidas podem
ser analisadas, obtendo-se como variavel de saida, a concentragdo. Por fim, quando o célculo
de regressdo foi concluido, obteve-se um grafico, de concentracdo versus intensidade, para
todas as amostras medidas. Para reproduzir os dados obtidos do DRX do CPS, recorreu-se ao
software de tratamento estatistico JMP® 11. Os resultados obtidos de todos os analitos
revelaram uma boa capacidade de previsio (RMSE baixo) e de ajuste (R? elevado), tendo-se
apresentado com os melhores ajustes, os analitos SiO2 e Fe>Ogz, sequidos pelo Al,Os. Das
representacdes dos erros absolutos versus Concentracdo PF, foi possivel detetar possiveis erros
sistematicos, tendo-se constatado que os analitos SiO> e Fe.Oz revelaram uma tendéncia para
originar valores majorantes nas suas medi¢des, enquanto o Al,O3 apresentou uma distribuicédo
do erro aproximadamente aleatoria.

Por fim, apds a criacdo do programa CIMADITIVO, foram lidas algumas amostras
desconhecidas com recurso ao programa referido. Através da observacao dos resultados obtidos
foi possivel verificar que se obtiveram variacdes relativamente pequenas entre as amostras
avaliadas pelos dois tipos de leitura considerados (XRF e DRX). Para além disso, tal como tinha
sido observado anteriormente, foi também corroborado que o programa CIMADITIVO tem
tendéncia para originar valores majorantes aos obtidos por fluorescéncia de raios-X,
principalmente nos compostos SiO- e Fe;O3. Deste modo, foi possivel constatar que o programa
CIMADITIVO pode ser um bom indicador da incorporagédo do aditivo na constituicdo do
cimento, necessitando obviamente de algumas melhorias e corre¢des no futuro. Por exemplo,
dever-se-ia ter efetuado um maior ndmero de leituras para que fosse possivel obter

103



reprodutibilidade do modelo de célculo, validando-o. Contudo, e tal como referido
anteriormente, tal ndo foi possivel concretizar devido ao tempo disponivel para este trabalho.
Para finalizar, € ainda possivel concluir dois aspetos: i) apesar do programa criado se apresentar
como promissor, este acarretara custos associados aos ensaios que terdo de se efetuar para a
preparacédo das pastilhas prensadas e respetivas leituras no DRX; ii) o facto das percentagens
de incorporacdo de aditivo nas misturas de cimento serem tdo pequenas, e de existir sempre
heterogeneidades em termos dos materiais utilizados, pode conduzir a que as variacGes na
quantidade de aditivo ndo permitam obter uma solucdo 100% fidedigna.

7.2. Sugestoes de trabalho futuro

Ao longo do presente trabalho, novas questfes e desafios foram surgindo, as quais ndo
foi possivel dar resposta por limitagdes de tempo. Assim, as sugestdes de trabalho futuro
poderdo originar um seguimento ao trabalho até aqui desenvolvido, fazendo uso do saber ja
adquirido e completando-o com novos conhecimentos.

Interessa salientar antes de tudo que cada fabrica tem um processo de producéo préprio,
com caracteristicas especificas que a distingue das restantes. Variacbes nas condicdes do
processo e na matéria-prima levam a um produto final com composicdo diferente, mesmo
cumprindo os valores definidos pelas normas aplicaveis.

Deste modo, relativamente a principal solu¢do encontrada para responder ao objetivo
principal deste estudo, as leituras por pastilha prensada com recurso ao programa analitico
CIMADITIVO, acredita-se que &, de facto, o caminho a seguir na busca por respostas no
dominio de controlo de processo. Contudo, a solucdo encontrada apresenta limitaces que
poderdo ser minoradas. Neste sentido, atendendo a elevada heterogeneidade que as matérias-
primas (calcario, gesso e clinquer), e até mesmo o proprio aditivo, podem apresentar de lote
para lote, € aconselhavel que, de cada vez que as composi¢cdes destes elementos mudem
consideravelmente, seja feita uma recalibracdo do equipamento de medida, DRX, pelo
Laborato6rio da Qualidade do CPS.

Adicionalmente, existem outras sugestdes que poderdo ser colocadas em pratica
relativamente a melhorias aos ensaios realizados, ou até mesmo propostas de novos ensaios que
se poderao apresentar como alternativa a solucdo encontrada, tais como:

1. Criacdo de um historico de valores relativamente ao ensaio de consisténcia por
espalhamento (pastas e argamassas);

2. Realizacao do ensaio de residuo de peneiracdo com um peneiro com uma malha de 3
pm, visto que o aditivo possui um maior teor de particulas finas;

3. Realizacdo de um ensaio de escoamento em pasta e argamassa, que permita perceber
se existem variacOes consideraveis em termos do tempo que o material demora a
escoar, podendo assim tornar-se num possivel indicador da presenca do aditivo na
constituicdo do cimento.
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Apéndice A. Critérios de conformidade — Requisitos quimicos

A. Critérios de conformidade — Requisitos quimicos

As propriedades quimicas dos cimentos correspondentes ao tipo de cimento e classe de
resisténcia (colunas 1, 3 e 4, respetivamente, da Tabela A.1) devem estar conformes com 0s
requisitos indicados na coluna 5 desta tabela, quando determinadas de acordo com a norma
referida na coluna 2.

Tabela A.1 — Requisitos quimicos expressos como valores carateristicos especificados [IPQ, 2012].

1 2 3 4 5
Propriedade Meétodo de ensaio Tipo de cimento Classe de resisténcia Requisitos @
CEM I 0
Perda ao fogo NP EN 196-2 CEM Il Todas <5.0%
Residuo b) CEMI 0
Insolavel NP EN 196-2 CEM III Todas <50%
32.5N
CEM | Z,ggs <35%
CEM 119 )
Teor de sulfatos CEM IV
fem 502 NP EN 1962 CEM v 258
52.5R <4.0%
CEM 1119 Todas
Teor de cloretos NP EN 196-2 Todos © Todas <0.10%"
Pozolanicidade NP EN 196-5 CEM IV Todas Satisfaz o
ensaio
4 Os requisitos sdo indicados em percentagem da massa do cimento como produto final.
b A determinag&o do residuo insolGvel é em acido cloridrico e carbonato de sédio.
© O cimento tipo CEM 11/B-T e CEM 11/B-M com percentagem de Xisto cozido > 20% podera conter até 4.5% de sulfatos
SOs3) em todas as classes de resisténcia.
9 O tipo de cimento CEM I11/C podera conter até 4.5% de sulfatos.
¢ O tipo de cimento CEM II podera conter mais do que 0.10% de cloretos, mas neste caso o teor maximo de cloretos deve
ser referido na embalagem ou na guia de remessa.
0 Para aplicagGes em betdo pré-esforgado, os cimentos poderéo ser produzidos para satisfazer um valor inferior. Se assim
for, o valor de 0.10% deve ser substituido por este valor inferior, o qual deve ser indicado na guia de remessa.
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Apéndice B. Composicao massica das misturas de cimento

B. Composicdo massica das misturas de cimento

Apos a recolha das amostras, foram preparadas diversas misturas com o cimento
resultante da moagem laboratorial em conjunto com o aditivo em estudo, tendo sido realizadas
diversas substitui¢fes parciais em massa.

Interessa salientar que antes de se prepararem as misturas em estudo, tanto o cimento
como o aditivo foram bem homogeneizados. Deste modo, torna-se possivel obter uma boa
uniformidade amostral. Na Tabela B.1 encontra-se apresentada a massa de amostra utilizada
nas diferentes misturas, bem como a percentagem de substituicdo correspondente.

Tabela B.1 — Composicdo massica das misturas de cimento em estudo.

Misturas de 8 000 gramas
Composicéo (% em massa) Massa (g)
Misturas
Cimento Aditivo Cimento Aditivo Total
Branco 100 0 8 000 0 8000
A 99 1 7920 80 8000
B 98 2 7 840 160 8 000
C 97 3 7 760 240 8 000
D 96 4 7 680 320 8000
E 95 5 7600 400 8000
F 90 10 7200 800 8000
Total 54 000 2000 56 000
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Apéndice C. Procedimentos utilizados na caracterizacdo das amostras

C. Procedimentos utilizados na caracterizacao das amostras

C.1. Perda ao fogo

Normativo: NP EN 196-2 [IPQ, 2014].

Objetivo: determinar a perda ao fogo das misturas e matérias-primas do cimento.

Procedimento:

Pesar, com preciséo de 0.0005 g, 1.00 = 0.05 g de cimento (m1), num cadinho previamente calcinado
e tarado;

Colocar o cadinho na mufla cuja temperatura esta estabilizada a 950 + 25°C;

Ao fim de 90 min, deixar arrefecer o cadinho no exsicador até a temperatura ambiente;

Determinar a massa constante (m.);

Calcular a perda ao fogo pela equacéo C.1;

Repetir o procedimento para os restantes tipos de materiais (matérias-primas e aditivo).

Apresentacao de resultados: A perda ao fogo é a percentagem massica (%) perdida durante um dado
periodo de tempo a uma determinada temperatura, relativamente a massa inicial, sendo dada pela
equacéo C.1.

Lol = 22 % 100 (C.1)

mq
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C.2. Residuo insolGvel

Normativo: NP EN 196-2 [IPQ, 2014].

Objetivo: determinar o residuo insoltvel das misturas e matérias-primas do cimento em acido cloridrico
e carbonato de sodio.

Procedimento:

Pesar, com aproximacéo a 0.0005 g, 1.00 + 0.05 g de cimento (ms) e colocar num copo de 250 ml;
Juntar 90 ml de &gua fria e, enquanto se agita vigorosamente a mistura, adicionar 10 ml de &cido
cloridrico concentrado (37%);

Aguecer a solucdo devagar e esmagar a amostra com a extremidade plana de uma vareta de vidro até
desagregacdo completa do cimento;

Manter a solucdo durante 15 min a uma temperatura mesmo abaixo da temperatura de ebulicéo;
Filtrar o residuo com papel de filtro médio (malha da ordem dos 7 um) e lavar cuidadosamente o
recipiente com agua cuja temperatura deve ser logo abaixo da ebuli¢éo;

Colocar o papel de filtro e 0 seu contetdo no copo onde se efetuou o ataque e juntar 100 ml da
solucéo de carbonato de sodio;

Deixar ferver aproximadamente 30 min;

Filtrar com papel de filtro médio, lavar com dgua a uma temperatura préxima do ponto de ebulicéo,
depois lavar 4 vezes com &cido cloridrico diluido 1+19 e, por fim, com &gua cuja temperatura seja
préxima do ponto de ebuli¢do até desaparecimento dos ides Cl- verificado pelo ensaio do nitrato de
prata;

Para o ensaio do nitrato de prata, adicionar algumas gotas da solugdo deste composto ao liquido
recolhido numa das lavagens feitas anteriormente e verificar se ocorre auséncia de turvacdo ou de
precipitado na solucéo;

Se existir, continuar o procedimento de lavagem verificando periodicamente até que o ensaio de
nitrato de prata seja negativo;

Colocar o papel de filtro e o seu contedo num cadinho previamente calcinado e pesado (m.);
Secé-lo e, em seguida, incinerar lentamente em atmosfera oxidante por forma a evitar a inflamacéo
imediata garantindo a sua combustdo completa;

Calcinar de seguida a 950 + 25°C durante 90 min;

Deixar arrefecer o cadinho e o0 seu contedo num exsicador até a temperatura ambiente;

Pesar o cadinho e o seu contetdo (ms);

Calcular o residuo insoltvel pela equacéo C.2;

Repetir o procedimento para os restantes tipos de materiais (matérias-primas e aditivo).

Apresentacdo de resultados: O residuo insoltvel, em percentagem de massa (%), é dado pela equacao
c.2.

Residuo insoluvel = % x 100 (C.2)
3
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C.3. Fluorescéncia de raios-X

Obijetivo: determinar a composicao quimica das misturas e matérias-primas do cimento por XRF.

Procedimento:

Pesar cerca de 2 g de amostra para um cadinho de platina e descarbonata-la, até massa constante,
numa mufla a 950°C;

Retirar da mufla e deixar arrefecer num exsicador;

Pesar para o cadinho da péroladora 8 g da mistura fundente e 1 g da amostra a ensaiar,
homogeneizando de sequida;

De seguida, adicionar cerca de 9 gotas de iodeto de litio a 30%);

Colocar o cadinho, contendo a amostra, na sua posi¢do no equipamento;

Pressionar o botdo POWER na consola;

A tampa do cadinho e a péroladora fecham-se automaticamente;

O ciclo de producéo da péroladora corre agora sob o controlo do microprocessador do equipamento
(é dada continuamente informacéo acerca do progresso do programa);

No fim do derramamento, a tampa da péroladora e a do cadinho abrem, e 0 mecanismo do prato roda
para trazer a amostra para o ponto de arrefecimento;

Apbs o arrefecimento pode-se remover o prato e usar a pérola, a qual se retira dando uma pancada
seca com o prato numa superficie plana;

Apds o processo de arrefecimento ter terminado, deve ter-se cuidado uma vez que o prato ainda esta
guente, e usar uma pinga de pontas de platina para manusear o prato;

Analisar a pérola fundida no espectrometro de XRF;

Registar os valores obtidos;

Repetir o procedimento para os restantes tipos de materiais.

Apresentacao de resultados: A fluorescéncia de raios-X permite conhecer a composicao qualitativa e
guantitativa dos materiais analisados, sendo expressa em percentagem massica (%) dos 6xidos simples
originados pelos elementos analisados.
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C.4. Cal livre

Objetivo: determinar a cal livre (cal ndo combinada) do clinquer e das misturas de cimento.

Procedimento:

e Pesar, com aproximacao a 0.0005 g, 0.50 £ 0.05 g de cimento ou clinquer (ms), passado no peneiro
de 100 pm;

e Colocar a amostra num baldo de Erlenmeyer de 250 ml, devidamente seco;

e Adicionar 30 ml de etilenoglicol quente (~ 75°C) e juntar algumas esferas de vidro (secas) para
facilitar a homogeneizagéo;

e Tapar o Erlenmeyer com rolha prépria, agitar bem e colocar na estufa a uma temperatura de 75 £
5°C;

e Manter o conjunto a esta temperatura durante 30 min e agitar, durante esse tempo, 3 a 4 vezes;

¢ Retirar da estufa, juntar algumas gotas de fenolftaleina e, com agitacdo suave, titular com a solucédo
de 4cido benzoico até desaparecer a cor do indicador, registando o volume de acido gasto (V1);

Apresentacdo de resultados: A cal livre é apresentada em percentagem massica, sendo dada pela
equacéo C.3.

v, x f x 2258100

%CaOlivie=———2 =V, xf x5.608 (C.3)

me

Onde:  0.056/2 — miliequivalente de cal;

f — fator de normalidade do &cido — relag&o entre o equivalente de grama de soluto pelo
volume da solucéo.
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C.5. Cloretos

Objetivo: determinar o teor de cloretos das matérias-primas e misturas de cimento por potenciometria.

Procedimento:

e Pesar 2 a5 gramas de amostra e colocar num copo de 250 ml;

¢ Juntar cerca de 60 ml de agua destilada;

¢ Colocar o copo em agitacdo magnética, de preferéncia com aguecimento, na hotte;

e Aquecer até proximo do ponto de ebuli¢do e juntar muito lentamente anidrido acético em pequenas
proporcGes, esperando a reagdo a cada porg¢do adicionada;

e Deixar arrefecer até a temperatura ambiente;

e Adicionar &gua até perfazer 200 ml;

o Efetuar a leitura da amostra no equipamento Titoprocessor 682 e Dosimat 665:

(i) Colocar o copo no agitador magnético do Dosimat 665, regular a agitacdo ideal, entre 2 a 3
por exemplo, e mergulhar o elétrodo no liquido de maneira a ndo tocar na barra magnética
de agitacdo;

(ii) Destapar o elétrodo e mergulhar também no copo o terminal da bureta de titulagdo do
AgNOs;

(iii) Introduzir o peso da amostra, pressionando a tecla SAMPLE SIZE, escrever o valor do peso
da amostra e carregar em ENTER,;

(iv) Iniciar a titulacdo pressionando a tecla GO;

(v) O ensaio é dado como terminado com um sinal sonoro e impresséo do resultado.

¢ Repetir o procedimento para os restantes tipos de materiais.

Apresentacao de resultados: O teor de cloretos é expresso em percentagem massica (%), sendo
avaliado pelo equipamento Titoprocessor 682 e Dosimat 665.
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C.6. Constituintes do cimento

Normativo: NP EN 196-4 [IPQ, 2011].

Objetivo: determinar os constituintes do cimento.

Procedimento:

e Preparar a amostra de cimento:

(i) Pesar aproximadamente 20 g de cimento e passar através do peneiro de 75 pum. Caso ndo
passe a totalidade do cimento, deve utilizar-se o almofariz de agata para moer a amostra até
passar totalmente no peneiro referido;

(ii) Secar a amostra durante duas horas a 105 + 5°C;

(iii) Deixar arrefecer no exsicador.

e Preparar a solucdo de EDTA (sal disodico do &cido etileno-diamina-tetracético bi-hidratado):

(i) Misturar 250 ml de trietanolamina (TEA) com 500 ml de 4&gua num copo de 2000 ml;

(ii) Dissolver 93.00 £ 0.02 g de EDTA na mistura e deixar arrefecer até temperatura ambiente;

(iii) Transferir a mistura para um baldo de 1000 ml e adicionar rapidamente, na hotte, 173 ml de
dietilamina (DEA);

(iv) Tapar e deixar arrefecer;

(v) Levar ao traco com agua e transferir a solugdo para um frasco escuro (para evitar
decomposicéo pela luz);

(vi) Estasolugdo tem a validade méaxima de um més.

e Preparar a solucdo de HNOs:

(i) Misturar 100 ml de &cido nitrico concentrado (1:9) a 900 ml de agua destilada num bal&o de
1000 ml;
(i) Homogeneizar a solucéo e acertar ao trago.

¢ Dissolucéo da amostra de cimento com solucéo de EDTA:
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(i) Pipetar 50 ml da solucdo de EDTA para um copo de 1000 ml e diluir até cerca de 800 ml
com agua destilada;

(if) Agitar com o agitador mecanico e controlar a temperatura a 20.0 + 0.5°C;

(iii) Juntar de forma progressiva 0.5000 £ 0.0200 g de cimento seco (m7), de maneira a ndo formar
grumos;

(iv) Ao fim de cinco minutos, parar a agitacao e verificar se existem grumos. Nesse caso, devem
ser dissolvidos com o auxilio de uma vareta de vidro;

(v) Tapar o copo, manter a temperatura a 20.0 + 0.5°C e a agitacdo durante 120 + 5 min;

(vi) Antes de comecar a filtracdo, o filtro deve ser lavado com &gua e de seguida com etanol,
sendo posteriormente seco na estufa e deixado a arrefecer no exsicador;

(vii) De seguida, pesar o filtro e registar o valor (ms). Filtrar em vécuo;

(viii) Lavar o copo com &gua e arrastar todos os sélidos presentes nesse mesmo copo;

(ix) Retirar o filtro e colocar na estufa durante uma hora;

(x) Deixar arrefecer durante 15 min no exsicador e pesar (mg).
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o Dissolucdo da amostra de cimento com solucdo de HNOs (1:9):

(i) Deitar 120 ml de &gua destilada num copo de 400 ml;

(if) Iniciar a agitagéo, adicionando gradualmente 1.0000 + 0.0200 g de amostra de cimento seco
(mqo);

(iii) Continuar a agitacdo durante 5 min, ao fim dos quais, se verifica a auséncia de aglomerados
de cimento (se tal ndo acontecer, destruir os aglomerados formados, com o auxilio de uma
vareta de vidro);

(iv) Ligar novamente a agitacdo, adicionar 80 ml de solucdo de HNOs3 e ao fim de 30 min, parar
a agitacéo;

(v) Lavar uma folha de papel de filtro com 4gua e etanol e seca-la na estufa a 105 + 5°C;

(vi) Arrefecer num exsicador e pesar na balanca de precisdo (ma1);

(vii) Forrar um funil de Buckner com a folha de papel de filtro;

(viii) ApoOs a agitacdo, filtrar a solugdo sob vacuo, lavar a barra de agitacdo e o copo do
precipitado com agua destilada, transferindo o residuo obtido para o filtro (se necessario
usando um policia);

(ix) Lavar os lados do funil para arrastar todo o residuo;

(X) Retirar o filtro e coloca-lo num vidro de rel6gio para secagem na estufa a 105 + 5°C, durante

1h;

(xi) Arrefecer num exsicador e pesar o filtro com o residuo na balanga de precisdo (mi2).

o Repetir o procedimento para as restantes misturas de cimento.

Apresentacdo de resultados: Todos os valores calculados sdo expressos em percentagem de massa (%)
de material seco. Os teores de residuo insoluvel, a e b, dizem respeito a dissolucéo em solucéo de EDTA
e HNOs, sendo calculados pelas equacbes C.4 e C.5, respetivamente. O teor de constituintes do regulador
de presa (R), constituinte calcario (C), constituinte silicioso (P), escoria (L) e clinquer (K), sdo dados
pelas equacdes C.6 — C.10, pela mesma ordem.

mg —my

a =2 %100 (C.4)
b=% x 100 (C.5)
R=16 xs (C.6)
C=20Xxc¢sec>1,C=0,sec<1 (C.7
P=1.05 xb,seb >2;P=0,seb<?2 (C.8)
L=0 se(a—b)<1,L=1.05(a—b),sel < (a—b) <30 (C.9)
K=100—R—C—P—1L (C.10)

Onde: s —teor de trioxido de enxofre (% massica), obtido por analise elemental;

¢ —teor de didxido de carbono do cimento (% massica), obtido por calculos
estequiométricos.
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C.7. Massa volumica

Normativo: LNEC E-64 e NP EN 196-6 [LNEC, 1979; IPQ, 2010].

Obijetivo: determinar a massa volimica das misturas de cimento e aditivo.

Procedimento:

Encher o “densimetro” de Le Chételier (Figura C.1) com 250 ml de hexano, até determinada marca,
e deixar estabilizar até atingir 0os 20°C na camara termo-regulada;

Verificar o volume ocupado pelo hexano e ajustar até o nivel se situar na graduacdo zero (V2);

Pesar 65.0 g de cimento (mi3);

Introduzir o cimento com o funil de tubo curto, tendo o cuidado de evitar que este adira as paredes
do densimetro acima do nivel do liquido;

Apos o despejo de todo o cimento, manter o volumendmetro em posicéo inclinada, rodando-o de
forma a favorecer a libertagdo de bolhas de ar que aderiram as particulas de cimento;

Colocar o volumendmetro de novo na cadmara termo-regulada a 20°C;

Atingido o equilibrio térmico, ler o volume deslocado pela adi¢do das 65.0 g de cimento (V3);
Converter o valor de Vs através da tabela de calibragéo especifica para cada densimetro, para o valor
final (Va);

Calcular o valor de massa volimica por substitui¢do de valores na equagéo C.11.

Apresentacao de resultados: A massa volumica é apresentada em gramas por centimetro cubico (kg
m3).

p= "1 (C.11)

160
250

CAPACIDADE
APROX. 250ml

Figura C.1 — Volumenometro de Le
Chéatelier [retirado de Coutinho
(1988)].
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C.8. Blaine

Normativo: NP EN 196-6 [IPQ, 2010].
Objetivo: determinar a finura das misturas de cimento e do aditivo, em termos de superficie especifica.

Procedimento:

e O ensaio é executado com uma preparacdo prévia da amostra a testar;

e Colocar o disco perfurado no fundo da célula e sobre ele um disco de papel de filtro de 12.7 mm de
didmetro, com uma retencéo tipica < 2 um;

e Colocar a gquantidade determinada de cimento que permita obter uma camada de cimento de
porosidade igual a 0.500 na célula, com leves pancadas para nivelar o material,

o Inserir um segundo disco de papel de filtro sobre o cimento nivelado;

¢ Introduzir o émbolo na célula e pressionar até que a face inferior da capsula esteja em contato com a
célula, pressionando até que a camada esteja compactada e pronta para ensaio;

¢ Introduzir a célula no topo do mandmetro, utilizando se necessario massa lubrificante para assegurar
estanqueidade;

e Tapar a entrada da célula com um bujdo apropriado;

e Abrir a torneira e por meio de aspiracédo levar o nivel do liquido & marca superior (8 na Figura C.2);

e [Fechar a torneira; ha havendo estanqueidade, se o nivel permanecer constante;

e Remover o bujdo da célula e pér o cronémetro a funcionar quando o liquido manométrico passar pela
segunda marca (9 da Figura C.2) e para-lo quando passa pela terceira marca (10 da Figura C.2);

e Registar o tempo que o liquido demorou a fazer este percurso;

e Calcular o valor de Blaine por substituicdo de valores na equagéo C.12.

Aditivo:

e A metodologia por tentativa-erro baseou-se na calibragdo do equipamento utilizado;

¢ Uma vez conhecido o peso especifico, testar para diferentes porosidades, sendo necessario pesar uma
determinada massa de material consoante a porosidade escolhida;

¢ Quando o valor obtido for aceitavel atendendo ao preenchimento da camada de 10 mm, verificavel
pela batida do batente, replicar o ensaio.

Apresentacao de resultados: A superficie especifica corresponde a area superficial das particulas por
unidade de massa do cimento, expresso por exemplo em m? kg™

S (4rea especifica) = vVt x K (C.12)

Onde: té otempo requerido para deslocar o fluido;

K é a constante do permeabilimetro de Blaine
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Legenda Recomendado Legenda Obrigatdrio
mim mm
A | Distincia minima entre a junta =50 G | Diimetro da base da célula 12,7 0,1
canica ¢ o torneira
B | Distincia entre o brago superior 13510 E | Diimetro do pistio G-0,1
da junta T e a mais baixa linha
eravada no tubo do mandmetro
C | Distincia entre o brago supetior 37525 H | Alera  da  camada  de 151
da junta T ¢ a base do tubo em U cimento
D | Distincia entre os eixos dos 23+1 F | Distincia‘profundidade I-H
bragos do tubo em U entre a parte superior ¢
inferior do pistio
] | Distdncia  interiorfaliura da S+ 15
célula
K | Largura do rebordo da célula 0802 Item Descrigiio
L | Espessura do disco perfurado 09+0,1 1 Pistio
2 Face plana para saida de ar
M | Didmetro dos bragos do tubo 00404 3 Célula
manométrico 4 Camada de cimento compactada
5 Papel de filtro
6 Disco perfurado
7 Mandmetro
8,9,10,11 Marcas gravadas
12 Abertura conica para a célula
13 Torneira
14 Tubo de borracha
15 Péra de aspiragio

Figura C.2 — Permeabilimetro de Blaine: a) Célula; b) Disco perfurado; c) Pistdo; d) Mandmetro [retirado de
IPQ (2010)].
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C.9. Residuo de peneiragao
Normativo: NP EN 196-6 [IPQ, 2010].

Objetivo: determinar a finura das misturas de cimento e do aditivo, por retengdo num peneiro, com uma
malha de abertura de 45 pm.

Procedimento:

e Pesar 25+ 0.5 g de cimento (m14) medido com uma balanca com preciséo de 0.01 g;

o Colocar o peneiro de ensaio com a abertura requerida, neste caso é de 45 um, no aparelho e transferir
toda a amostra para o peneiro (Figura C.3);

e Colocar a tampa e regular o temporizador para a duracdo requerida para o peneiro utilizado, neste
caso 4 min;

¢ Iniciar o ensaio e se 0 material aderir a tampa, bater ligeiramente com o martelo sintético no centro
da tampa;

e Concluida a peneiracéo, retirar o peneiro do aparelho e inverte-lo, despejando o residuo sobre uma
folha de papel;

¢ Limpar cuidadosamente a rede do peneiro sobre o prato utilizando uma escova macia;

o Verter o material da folha de papel para o recipiente de pesagem, previamente tarado;

e Determinar a massa do residuo, incluindo o material escovado do peneiro, e registar a massa com a
aproximacao de 0.01 g (mss);

e Multiplicar por 4 para conversdo do resultado para percentagem (equacdo C.13).

Apresentacao de resultados: O residuo de peneiracdo é expresso em percentagem de massa retida no
peneiro (%).

% de residuo de peneiracdo = m;s X 4 (C.13)

Legenda:

Caixa

Cémara

Caixa cilindrica do peneiro
Tampa

Pulverizador

Peneiro

Amostra de ensaio
Material muito grosso
Material muito fino

10 Jacto de ar

11 Descarga de ar

12 Suporte do medidor de pressiio com cobertura
para poeira

L=~ N i R B T S )

Figura C.3 — Aparelho de peneiragéo por jato de ar [retirado de IPQ (2010)]. Trata-se de um método gravimétrico, em
que a percentagem de residuo é determinada por peneiragdo por vacuo em peneiros normalizados. A amostra é
submetida a uma pressdo de ar tal, que a corrente é dirigida de baixo para cima de modo a suspender o po, sendo
posteriormente a corrente “refletida”, passando a ser dirigida de cima para baixo, arrastando consigo as particulas mais
finas. As particulas mais grossas ficam retidas no peneiro.
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C.10. Distribuicédo de tamanhos de particula

Manual: Mastersizer 2000 e Hydro 2000 MU.

Objetivo: determinar a distribuicdo de tamanhos de particula do Branco, Aditivo, Misturas E e F.

Parametros operatdrios: Dispersante: etanol; Volume de dispersante: 600 ml; indice de refragdo do
dispersante: 1.360; Método de analise: Particula esférica; Rotagdo: 3000 rpm; Faixa de tamanho medido:
0.02 a 2000 pum; Numero de determinagdes: 10; Ultrassons: 2 min a 20 Hz; Comprimento de onda do
laser: A = 633 nm.

A funcdo do dispersante consiste em promover a separa¢do dos aglomerados de particulas, evitando
erros nas medidas de tamanho. Como o material em estudo é o cimento, ndo se pode utilizar o dispersante
mais vulgarmente utilizado, a agua. Tal situacdo deve-se ao facto do cimento reagir com a dgua. Deste
modo, alternativamente, utilizou-se como dispersante o etanol.

Para o célculo pela Teoria de Mie — Branco, Misturas E e F, foi considerado o indice de refracdo da
particula (cimento) como sendo 1.680.

Para o célculo pela Teoria de Fraunhofer — Aditivo, o indice de refracdo da particula ndo é usado;
selecionou-se esta teoria porque o indice de refragdo do aditivo ndo é conhecido.

Procedimento:

e Escolher o dispersante;
e Preparar a amostra, pesando cerca de 0.5 g de material;
o Ligar o estabilizador, 0 computador e o equipamento Malvern, nesta sequéncia;
e Abrir o0 arquivo onde serdo armazenados os resultados da andlise e identificar a amostra;
o Preparar para o alinhamento do laser:
(i) Colocar aproximadamente 600 ml de dispersante no copo e baixar a haste de agitacdo da
suspensdo até cerca de 1.5 cm entre a ponta da hélice e o fundo do copo;
(if) Ligar a bomba de circulacdo numa rotacdo suficiente para manter a amostra em suspenséo

(cerca de 2500 rpm) e iniciar o alinhamento.

e Realizar a analise:

(i) Apos o alinhamento, quando aparecer no rodapé da janela o indice de obscuracédo, que devera
estar entre 0 e 0.1% (s6 com dispersante), adicionar a amostra ao copo, cuidadosamente e
devagar com uma espatula, até que o indice de obscuracao se situe entre 0s 10 — 30% (a barra
ao lado atinge a cor verde), correspondente a faixa de concentragdo de particulas ideal para
analise;

(if) Ligar os ultra-sons do equipamento, quando necessario, durante o tempo recomendado,
geralmente na poténcia maxima;

(i) Esperar que o equipamento efetue as 10 medidas consecutivas de analise granulométrica.

o Repetir o procedimento para as restantes amostras.

Apresentacdo de resultados: Os resultados da distribuicdo granulométrica sdo apresentados como o
valor médio da percentagem das particulas de pelo menos 6 avaliagfes, em volume, correspondente a
cada fragéo (um).
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C.11. Tempo de inicio e fim de presa
Normativo: NP EN 196-3 [IPQ, 2009].
Obijetivo: determinar o tempo de inicio e fim de presa das misturas de cimento.

Procedimento:

e Preparar a amassadura da pasta de cimento:

(i) Pesar com exatiddo de + 1 g, com auxilio de balanca, 500 g de cimento e uma quantidade de
agua, por exemplo, 145 g;

(i) Colocar a 4gua e o cimento, por esta ordem, no recipiente do misturador, cuidadosamente,
para evitar qualquer perda de 4gua ou de cimento;

(iii) Ligar imediatamente o misturador a velocidade lenta, iniciando a leitura dos tempos das
etapas de mistura;

(iv) Registar o momento inicial com aproximag@o ao minuto como “instante zero”;

(v) Ao fim de 90 s, a maquina para 30 s, durante os quais toda a pasta aderente as paredes e ao
fundo do recipiente deve ser retirada com um raspador de borracha ou pléstico e reposta no
centro do recipiente;

(vi) Neste periodo de paragem, acrescentar ainda uma determinada quantidade de agua, por
tentativa, que permita que a pasta ofereca uma determinada resisténcia & penetracao posterior
da sonda;

(vii) A méquina volta a ficar em andamento a velocidade lenta por um novo periodo de 90 s.

¢ Introduzir imediatamente a pasta no molde ligeiramente oleado, e enché-lo até apresentar um ligeiro
excesso, sem compactacdo nem vibragdo excessivas;

e Eliminar quaisquer vazios na pasta batendo no topo do molde cheio e retirar os excessos de pasta
num movimento de serra, de modo a deixar a pasta encher o molde e ter uma superficie superior lisa;

e Colocar o molde, logo apés alisamento da pasta, no eixo da sonda do aparelho Auto-Vicat e enché-
lo com agua desionizada até que o molde tronco-cénico figue totalmente submerso;

e Ap0s o0 aviso do aparelho em como ja finalizou o teste, interpretar os resultados de penetracéo da
agulha, e registar os valores de inicio e fim de presa.

Apresentacao de resultados: O tempo de inicio e fim de presa sdo geralmente expressos em minutos.
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C.12. Expansibilidade

Normativo: NP EN 196-3 [IPQ, 2009].

Obijetivo: determinar a expansibilidade das misturas de cimento através da observacdo da sua expansdo
volUmica.

Procedimento:

Preparar uma pasta de cimento de consisténcia normal, utilizada para a determinagdo dos tempos de
inicio e fim de presa;

Colocar um molde de Le Chételier ligeiramente oleado (Figura C.4) na placa inferior, e enché-lo
imediatamente sem compactacdo ou vibragdo excessiva;

Durante o enchimento, evitar a abertura acidental da fenda do molde, i.e., com uma presséo ligeira
dos dedos ou com a ajuda de um anel de borracha adequado;

Tapar o molde com placas de vidro e comprimir com um pequeno peso de 150 g de encontro a pasta;
Colocar o conjunto na cdmara himida, durante 24 h £ 30 min a 20 £+ 1°C e a pelo menos 90% de
humidade relativa;

Ao fim do periodo de tempo referido medir o afastamento (A) entre as extremidades das agulhas;
Levar o conjunto para um banho termostatico, aquecendo gradualmente o molde até a ebulicdo da
agua durante 30 + 5 min e manter o banho de agua a temperatura de ebuli¢do durante 3 h £ 5 min;
Deixar arrefecer o conjunto até a temperatura ambiente e medir novamente a distancia entre as
agulhas (B).

Apresentacdo de resultados: O valor de expansibilidade da pasta de cimento, expressa em milimetros,
resulta da média aritmética do resultado das duas diferencas entre as duas medicGes (B — A), a qual ndo
deve exceder, o valor de 10 mm.

1502

Figura C.4 — Aparelho de Le Chatelier tipico para a determinacdo da expansibilidade do cimento, com dimensGes
apresentadas em milimetros. 1 - Ranhura [retirado de IPQ (2009)].
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C.13. Coeficiente de espalhamento

Normativo: EN 1015-3, NP EN 196-1 e NP EN 196-3 [CEN, 1999; IPQ, 2006, 2009].

Objetivo: determinar o coeficiente de espalhamento das pastas e argamassas de cimento.

Procedimento:

No caso de se estar a ensaiar uma pasta de cimento, prepara-la de acordo com o procedimento adotado
no Anexo C.11, tendo em atencdo a adicdo de dgua de acordo com os resultados obtidos na
determinagdo da percentagem de &gua na pasta para se obter uma consisténcia normal;

No caso de se estar a ensaiar uma argamassa de cimento, prepara-la de acordo com o procedimento
adotado no Anexo C.14;

Antes de cada ensaio, limpar a mesa de espalhamento e o molde (Figura C.5) com um pano hdmido,
deixar secar e lubrificar levemente as superficies com dleo mineral de baixa viscosidade;

Colocar o molde no centro da mesa de espalhamento e introduzir a argamassa/pasta em duas
camadas, sendo cada uma delas compactada pelo menos 10 vezes para garantir que o enchimento do
molde é uniforme;

Durante o enchimento, segurar o molde com firmeza, segurando com uma mao;

Rasurar o excesso de argamassa/pasta com uma régua metalica e limpar a area livre da mesa, tendo
especial cuidado para remover qualquer dgua que possa estar em torno da zona inferior do molde;
Apdbs aproximadamente 15 s, levantar levemente o molde, verticalmente;

Espalhar a argamassa/pasta na mesa, sujeitando-a a 15 pancadas com uma frequéncia constante de
cerca de uma por segundo;

Medir o valor do coeficiente de espalhamento, em quatro direcBes diferentes, utilizando um
paquimetro;

Calcular o valor de coeficiente de espalhamento médio, em milimetros;

Repetir o procedimento para as restantes argamassas e pastas das diferentes misturas de cimento.

Apresentacao de resultados: Considera-se o coeficiente de espalhamento medio de cada argamassa ou
pasta de cimento, em milimetros, como sendo a média aritmética dos quatro valores de coeficiente de
espalhamento medidos, por meio de um paquimetro, em quatro dire¢fes diferentes.

. © 300 % 1

Legenda:
1 — Suporte

2 — Eixo honzontal
3 —Vewo
4 — Molde

5 —Placa

6 — Chumaceira

/: 72 7 — Excéntnico

Figura C.5 — Mesa de espalhamento e molde tipicos,
com dimensdes em milimetros [CEN, 1999].
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C.14. Caracterizacdo mecanica

Normativo: NP EN 196-1 [IPQ, 2006].

Objetivo: preparar a argamassa e provetes das misturas de cimento e condicionamento das mesmas.

Procedimento:

e Preparar a amassadura da argamassa de cimento:

(i)

(i)
(iii)

(iv)
(v)

(vi)

Para cada amassadura de trés provetes, pesar 450 + 2 g de cimento, 1350 + 5 g de areia
normalizada CEN e 225 + 1 g de &gua;

Deitar a 4gua e 0 cimento no recipiente, tendo o cuidado de evitar a perda de agua ou cimento;
PoOr imediatamente em funcionamento o misturador® (Figura C.6) na velocidade lenta (Tabela
C..);

Apbs 30 s, a areia é introduzida durante os 30 s seguintes;

P6r o misturador na velocidade rapida (Tabela C.1) e continuar a amassadura durante mais
30s;

Parar o misturador durante 90 s: durante os primeiros 30 s, retirar por meio de uma espatula
de borracha ou plastico toda a argamassa aderente as paredes e ao fundo do recipiente, e
coloca-la no meio deste;

(vii) Continuar em seguida a amassadura a velocidade rapida durante 60 s.
e Preparar os provetes de forma prismatica e dimensdo 40 mm x 40 mm x 160 mm:

(i)

(ii)

(iii)
(iv)

(v)

(vi)

Colocar um molde (Figura C.7) no compactador (Figura C.8) e colocar a prolonga no topo
do molde, fixando este conjunto a base do compactador com as respetivas fixagoes;
Introduzir, com uma colher conveniente, a primeira de duas camadas de argamassa, em cada
compartimento do molde, preenchendo-os até metade, e regularizar a camada de argamassa
com a espéatula grande. Manter a espéatula na vertical relativamente ao molde com o0s seus
bordos em contato com a parte superior da prolonga, retirando a argamassa em excesso;
Ligar o compactador, sujeitando automaticamente o molde a 60 pancadas em 60 segundos;
Introduzir a segunda camada de argamassa e nivelar com a espatula pequena; compacta-la
de novo com 60 segundos;

Retirar a prolonga, e com precaucao, colocar o0 molde sobre uma bancada e rasurar com uma
régua metalica para retirar a argamassa que Se encontra em excesso;

Etiquetar ou marcar os moldes para permitir a sua posterior identificag&o;

(vii) Repetir este procedimento para os quatro moldes (referentes as idades dos 2, 7, 28 e 91 dias).

¢ Condicionar os provetes (manuseamento, desmoldagem e conservagéo):

(i)

(i)
(iii)
(iv)

Colocar sob os moldes compactados, uma placa plana de vidro;

Colocar imediatamente cada molde, num suporte horizontal, numa camara de cura com
condigdes de temperatura 20.0 £ 1.0°C e humidade relativa ndo inferior a 90%;

Apo6s 24 h da moldagem dos provetes, proceder a sua desmoldagem (Figura C.9a);
Identificar convenientemente os 12 provetes, resultantes de cada amassadura;

1 O misturador é constituido por um recipiente em ago inoxidavel com uma capacidade de cerca de 5 litros, com forma e
dimensdes indicadas na Figura C.6. A pa misturadora é acionada por um motor elétrico com duas velocidades, num movimento
de rotagdo sobre si mesma, acompanhado de um movimento planetario em torno de si mesmo (Tabela C.1) [IPQ, 2006].
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(v) Mergulhar os provetes marcados em agua a uma temperatura de 20.0 £ 1.0°C, devidamente
afastados uns dos outros (Figura C.9b).

Tabela C.1 - Velocidades da pa misturadora [IPQ, 2006].

2.

Velocidade Rotagdo Movimento planetério
(min) (mint)
Lenta 140 £5 62+5
Rapida 285+ 10 125+ 10
=200
=30
| |
A T o
| i 2
| © B
o ’ uf |
o | =3
u = :
O
U
p2d | 8
Q
PS % ¢4
/(
|
s
A é’
I
«s'>

Figura C.6 — Recipiente e pa misturadora tipicos, com dimensfes em milimetros. 1-
Recipiente; 2 — P4 misturadora [retirado de IPQ (2006)].

Figura C.7 - Molde utilizado para a
preparagéo dos provetes.
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=800

~
15,0 £0,3

Figura C.8 — Exemplo de compactador (com dimensdes em milimetros). 1 — Batente; 2 — Rolete
seguidor do excéntrico; 3 — Excéntrico; 4 — Coluna [retirado de IPQ (2006)].

a) b)

Figura C.9 — Desmoldagem e conservagdo dos provetes: a) Provetes depois de desmoldados e devidamente identificados
(Mistura C); b) Armazenamento (conservacéo) dos provetes para cura em agua.
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C.15. Resisténcia a flexao

Normativo: NP EN 196-1 [IPQ, 2006].

Objetivo: determinar a resisténcia a flexao das argamassas de cimento.

Procedimento:

Colocar cada um dos trés provetes/prismas nos dois cilindros de apoio da maquina de ensaios de
resisténcia a flexdo (Figura C.10), com uma face lateral da moldagem sobre os cilindros de apoio e
0 seu eixo longitudinal perpendicular aos apoios;

Aplicar a carga verticalmente, por meio do cilindro de carga, sobre a face lateral oposta do prisma, e
aumenta-la uniformemente a velocidade de 50 + 10 N s, até a rotura;

Registar o valor de for¢ca maxima aplicada no provete que levou a sua rotura (Fr), dado pelo software
do equipamento;

Conservar 0s semi-prismas cobertos com um pano humido até ao momento do ensaio a compressao;
Calcular a resisténcia a flexao Ry, em MPa, pela equagéo C.14;

Repetir o procedimento para os restantes provetes.

Apresentacao de resultados: Considera-se a resisténcia a flexdo Ry, em MPa, de cada argamassa, como
sendo a média aritmética dos valores de resisténcia a flexdo obtida pela equacdo C.14 em relacdo aos
trés provetes de cada argamassa.

1,5 X Fg X1

Rf - b3

(C.14)

Onde: b - lado da secgé@o quadrada do prisma, em mm;

| — distancia entre 0s apoios, em mm.

10,0205

722277

&
_»_L 10,0£05

1000+ 05

[N

' 415+ 25

.

=160

— P
-l

Figura C.10 — Esquema do dispositivo de carga utilizado no ensaio de resisténcia a flexdo e
posicionamento do provete nos cilindros do equipamento [retirado de IPQ (2006)].
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C.16. Resisténcia a compressao

Normativo: NP EN 196-1 [IPQ, 2006].

Obijetivo: determinar a resisténcia a compressao das argamassas de cimento.

Procedimento:

Colocar os semi-prismas obtidos do ensaio de resisténcia a flexdo no prato da prensa (Figura C.11),
garantindo que este fica em contato com as faces regulares dos provetes;

Centrar lateralmente e longitudinalmente cada semi-prisma em relagéo aos pratos da maquina;
Ligar a prensa e iniciar a descida do prato superior do equipamento até estabelecer contato com a
face superior do semi-prisma;

Aumentar a carga uniformemente a velocidade de 2400 + 200 N s* durante toda a aplicagdo da carga,
até a0 momento da rotura;

Registar o valor de forca maxima aplicada no semi-prisma que levou a sua rotura (Fc), dado pelo
software do equipamento;

Calcular a resisténcia & compresséo Rc, em MPa, pela equacéo C.15;

Repetir o procedimento para os restantes 5 semi-prismas.

Apresentacao de resultados: Considera-se a resisténcia a compresséo, Rc, em MPa, de cada argamassa,
como sendo a média aritmética dos valores de resisténcia a compressdo obtida pela equacdo C.15 em
relacdo aos seis semi-prismas de cada argamassa.

Re= —= (C.15)
!
Legenda
? . 1 Rolamento de esferas
/ /47\>\— > 2 Conjunto deslizante
////—/ = 3 Mola de recuperagio
Z 4 _; e 7 g 4 Rotula esférica da maquina
3 5 Prato superior da miquina
; 6 Rotula esférica do dispositivo
f; 7 Prato superior do dispositive
10 8 Provete
g 9 Prato inferior do dispositivo
10 Dispositivo
i e 11 Prato inferior da maquina

Figura C.11 — Exemplo de dispositivo para ensaios de resisténcia a compresséo [retirado de IPQ (2006)].
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D. Analise de resultados

D.1. Caracterizagdo quimica

Tabela D.1 — Caracterizagdo quimica, em duplicado, em termos de perda ao fogo, residuo insolavel (RI), SiOz, Al20s, Fe203, CaO total, MgO, SOz, K20, Na20, cal livre e cloretos.

- Valores expressos em %
Perda ao fogo | RI SiO2 Al20s Fe203 ‘ CaO Total MgO | SOs | K20 | Na20 Cal livre Cloretos
Matérias-primas e aditivo

. 0.480 0.070 20.100 5.420 3.240 64.260 2.350 1.790 1.340 0.130 2.00 0.042
Clinguer 0.490 0.040 20.220 5.260 3.250 64.390 2.370 1.790 1.320 0.180 2.06 0.039
18.550 12.470 9.080 2.730 1.250 27.770 1.390 37.040  0.550 0.020 - 0.000
Gesso 18.410 12.340 9.150 2.740 1.270 27.740 1.410 37.430  0.550 0.020 - 0.000
" 42.980 0.340 0.440 0.150 0.100 54.920 0.270 0.070 0.030 0.000 - 0.000
Calcario 42.850 0.330 0.370 0.130 0.090 55.500 0.260 0.060 0.020 0.000 - 0.000

Aditive 2.690 32.250 54.810 20.760 12.840 3.900 1.880 0.260 1.840 1.640 - -

2.660 34.210 55.140 20.860 12.950 3.380 1.860 0.240 1.830 1.530 - -

Branco e Misturas

4.730 1.810 18.380 5.010 2.980 60.690 2.170 3.480 1.280 0.080 1.940 0.031
Branco 4.760 1.800 18.550 5.060 2.990 60.930 2.190 3.490 1.290 0.110 1.940 0.032
4.640 2.560 18.800 5.100 3.050 60.320 2.170 3.460 1.290 0.100 1.940 0.032
A 4.690 2.460 18.720 5.100 3.100 60.110 2.170 3.460 1.340 0.120 1.940 0.032
4.750 3.380 19.160 5.260 3.090 59.630 2.170 3.420 1.280 0.130 1.870 0.031
B 4.600 3.340 19.150 5.490 3.120 59.730 2.180 3.420 1.290 0.120 1.870 0.032
4.700 4.210 19.510 5.460 3.190 58.900 2.160 3.360 1.310 0.160 1.870 0.032
c 4.760 4.150 19.510 5.420 3.190 58.870 2.170 3.360 1.300 0.130 1.870 0.032
4.690 5.100 19.900 5.580 3.260 58.350 2.150 3.340 1.310 0.200 1.870 0.032
b 4.670 5.200 19.930 5.560 3.250 58.530 2.170 3.330 1.310 0.140 1.870 0.032
£ 4.680 6.030 20.270 5.780 3.320 57.880 2.160 3.300 1.320 0.270 1.810 0.032
4.740 6.140 20.270 5.770 3.320 57.840 2.160 3.300 1.320 0.270 1.810 0.032
E 4.590 10.350 22.230 6.520 3.690 55.110 2.160 3.130 1.340 0.240 1.690 0.030
4.590 10.100 22.200 6.480 3.660 55.080 2.140 3.100 1.350 0.240 1.690 0.030
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Figura D.1 — Caracterizacdo quimica das misturas de cimento, em termos de analise por regressdo linear simples: a) Perda ao fogo; b) Residuo insoltvel (RI); c) SiOz; d) Al20s.
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Figura D.2 — Caracterizagdo quimica das misturas de cimento, em termos de analise por regressdo linear simples: a) Fe20z; b) CaO total; ¢) MgO; d) SOs.
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Figura D.3 — Caracterizagdo quimica das misturas de cimento, em termos de analise por regressdo linear simples: a) K20; b) Naz20; c) CaO livre; d) Cloretos.
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D.2. Caracterizacdo fisica: Massa volumica, blaine e residuo de peneiracao

Tabela D.2 — Caracterizacdo fisica das misturas de cimento, em duplicado: massa volimica, blaine e residuo de peneiragdo
com um peneiro de malha 45 pm.

Massa volimica Blaine Residuo de peneiragdo 45 pm
kg m3 m?2 kgt %
Amostra Ensaio (kgm ( ) )
Valor Valor Valor
1° 2330 2800 195
Aditivo
20 2330 2800 19.8
1° 3110 3859 5.0
Branco
20 3100 3908 4.8
1° 3080 3810 5.0
Mistura A
20 3100 3785 5.0
1° 3100 3860 5.2
Mistura B
20 3070 3884 5.1
1° 3050 4020 5.2
Mistura C
20 3070 4116 5.1
1° 3050 4186 5.4
Mistura D
20 3070 4186 5.4
1° 3040 4223 5.6
Mistura E
20 3050 4223 5.6
1° 3100 4112 6.2
Mistura F
20 3110 4136 6.2
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Figura D. 4 — Caracterizacdo fisica das misturas de cimento: a) Massa volimica; b) Blaine; ¢) Residuo de peneiragao (valores médios).
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D.3. Caracterizacéo fisica: Distribuicdo de tamanhos de particula

Tabela D.3 — Caracterizagdo fisica: distribuicdo de tamanhos de particula. Ensaios realizados ao para o Aditivo e Branco, com o respetivo desvio-padrdo (DP), em termos dos diversos parametros

obtidos.
) Valores (um) doo — dio doo Valores (m? kgt)
Amostra Ensaio DP = DP =
dio ‘ DP ‘ dso ‘ DP ‘ doo ‘ DP ‘ dars ‘ DP dso dio Area especifica DP

1° 1.509 7.605 31.503 11.172 3.944 20.877 1.530

20 1.514 7.635 31.694 11.234 3.953 20.934 1.530

3° 1.510 7.605 31.243 11.141 3.910 20.691 1.530

N 40 1.511 | 0.002 7.617 0.011 31.518 0.186 11.189 0.034 3.939 0.021 20.859 0.114 1.530 2.398E-16

Aditivo 50 1.512 7.611 31.306 11.161 3.915 20.705 1.530

6° 1.513 7.622 31.525 11.190 3.938 20.836 1.530

7° 1.511 7.611 31.174 11.132 3.897 20.631 1.530

Média 1.511 7.615 31.423 11.174 3.928 20.790 1.530

1° 2.497 12.063 48.694 19.992 3.83 19.501 1.010

20 2474 11.929 47.861 19.715 3.80 19.346 1.020

3° 2471 11.921 48.203 19.757 3.836 19.507 1.020

0.012 0.063 0.332 0.110 0.012 0.067 0.010

Branco 40 2481 11.985 8.275 19.867 3.821 19.458 1.020

5° 2.466 11.900 47.788 19.699 3.809 19.379 1.030

6° 2.465 11.904 47.997 19.815 3.825 19.471 1.040

Média 2.476 11.950 48.136 19.808 3.821 19.444 1.023

137




Apéndice D. Analise de resultados

Tabela D.4 — Caracterizacéo fisica: distribuigdo de tamanhos de particula. Ensaios realizados as Misturas E e F, com o respetivo desvio-padrdo (DP), em termos dos diversos parametros obtidos.

) Valores (um) dep — dyo doo Valores (m? kg)
Amostra | Ensaio DP = DP -
dio DP dso DP doo DP dars DP dso d1o Area especifica DP

1° 1.702 7.029 30.444 11.296 4.089 17.887 1.450

2° 1.701 7.028 30.447 11.288 4.090 17.899 1.450

3° 1.705 7.036 30.881 11.416 4.147 18.112 1.450

40 1.710 7.056 31.253 11.537 4.187 18.277 1.440

50 1.699 6.980 30.479 11.255 4.123 17.939 1.460

0.004 0.042 0.329 0.118 0.035 0.164 0.006

Mistura E 6° 1.706 6.985 30.453 11.257 4.116 17.851 1.450

7° 1.713 7.023 31.119 11.475 4.187 18.166 1.450

8° 1.703 6.943 30.337 11.191 4.124 17.814 1.460

9 1.710 6.963 30.663 11.301 4.158 17.932 1.450

10° 1.707 6.934 30.351 11.188 4.131 17.780 1.460

Média 1.706 6.998 30.643 11.320 4.135 17.966 1.452

1° 2.070 8.864 40.697 15.834 4.358 19.660 1.210

20 2.039 8.694 38.793 15.203 4.228 19.026 1.230

3° 2.030 8.657 38.480 15.063 4.210 18.956 1.230

4° 2.035 8.691 38.348 15.063 4.178 18.844 1.230

50 2.055 8.754 38.844 15.264 4.203 18.902 1.220

0.014 0.070 1.015 0.323 0.088 0.379 0.007

Mistura F 6° 2.060 8.812 40.540 15.729 4.367 19.680 1.220

7° 2.059 8.772 40.338 15.665 4.364 19.591 1.220

8° 2.044 8.638 38.629 15.095 4.235 18.899 1.230

9 2.064 8.750 40.765 15.787 4.423 19.750 1.220

10° 2.066 8.769 40.165 15.644 4.345 19.441 1.220

Média 2.052 8.740 39.560 15.435 4.291 19.277 1.223
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D.4. Caracterizacdo fisica: Tempo de inicio e fim de presa e expansibilidade

Tabela D.5 — Caracterizacéo fisica das misturas de cimento: pesagens efetuadas para a preparagdo das pastas de cimento e
respetiva % agua na sua constituicao.

Preparacéo das pastas de cimento
Amostra - = = "
. Cimento Agua Agua adicionada A
Ensaio % Agua na pasta
© © ) SagEaiEly
1° 500.0 145.1 6.0 30.2
Branco

20 500.1 145.1 6.5 30.3

1° 500.2 145.2 6.0 30.2
Mistura A

20 500.2 145.2 6.5 30.3

1° 500.1 145.1 6.0 30.2
Mistura B

20 500.1 145.2 6.0 30.2

1° 500.1 145.1 6.0 30.2
Mistura C

20 500.2 145.2 6.0 30.2

1° 500.1 145.0 6.0 30.2
Mistura D

20 500.1 145.0 6.0 30.2

1° 500.1 145.0 6.0 30.2
Mistura E

20 500.0 145.0 6.0 30.2

1° 500.1 145.1 5.0 30.0
Mistura F

20 500.1 145.2 5.5 30.1

Tabela D.6 — Caracterizag8o fisica das misturas de cimento, em duplicado, em termos de tempo de inicio e fim de presa e %

de 4gua na pasta.

Tempo de presa
Amostra o ;
] Inicio Fim o
Ensaio (min) (min) % Agua na pasta
1° 170 230 30.2
Branco

20 170 220 30.3

1° 170 220 30.2
Mistura A

20 170 220 30.3

1° 170 230 30.2
Mistura B

20 170 220 30.2

1° 165 220 30.2
Mistura C

20 170 225 30.2

1° 140 190 30.2
Mistura D

20 170 215 30.2

1° 160 210 30.2
Mistura E

20 155 205 30.2

1° 180 225 30.0
Mistura F

20 180 225 30.1
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Tabela D.7 — Caracterizagdo fisica das misturas de cimento em termos de expansibilidade, com o respetivo desvio-padréo (DP)
associado.

Inicio Fim Diferenca Meédia final
Amostra Agulha (mm) DP (mm) DP (mm) DP (mm)
1° 8.0 10.0 2.0
20 7.0 9.0 2.0
Branco 0.577 0.577 0.000 2.0
1° 8.0 10.0 2.0
20 7.0 9.0 2.0
1° 10.0 12.0 2.0
20 15.0 17.0 2.0
Mistura A 2.708 2.708 0.000 2.0
1° 9.0 11.0 2.0
20 10.0 12.0 2.0
1° 2.0 2.0 0.0
20 1.0 2.0 1.0
Mistura B 1.414 1.258 0.500 0.3
1° 4.0 4.0 0.0
20 1.0 1.0 0.0
1° 2.0 2.0 0.0
20 3.0 3.0 0.0
Mistura C 0.957 0.854 0.250 0.1
1° 1.0 15 05
20 1.0 1.0 0.0
1° 3.0 3.0 0.0
20 6.0 6.0 0.0
Mistura D 6.185 6.397 0.577 0.5
1° 10 2.0 1.0
20 15.0 16.0 1.0
1° 8.0 9.0 1.0
20 12.0 13.0 1.0
Mistura E 2.517 2.944 0.577 0.5
1° 8.0 8.0 0.0
20 6.0 6.0 0.0
1° 11.0 115 0.5
20 5.0 5.0 0.0
Mistura F 3.464 3.764 0.408 0.5
1° 11.0 12.0 1.0
20 13.0 135 0.5
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Figura D.5 — Caracterizacéo fisica das misturas de cimento em termos de: a) Tempo de inicio e
fim de presa; b) Percentagem de agua na pasta; ¢) Expansibilidade.
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D.5. Caracterizacao fisica: Consisténcia por espalhamento

Tabela D.8 — Caracterizagéo fisica das misturas de cimento: pesagens efetuadas para a preparagéo das pastas e argamassas de
cimento, referentes ao ensaio de determinagéo de consisténcia por espalhamento.

Preparacédo das pastas e argamassas de cimento

Amostra Pasta i i Argamassa

Cimento Agua Cimento Agua Areia ~ Racio
(9) (9) (9) (9) (9) Agua/Cimento

Branco 500.0 151.1 450.1 225.1 1350£5 0.50
Mistura A 500.2 151.1 450.2 225.2 1350£5 0.50
Mistura B 500.1 151.2 450.1 225.2 1350£5 0.50
Mistura C 500.0 151.3 450.1 225.2 1350+ 5 0.50
Mistura D 500.1 151.2 450.1 225.2 1350+ 5 0.50
Mistura E 500.0 151.3 450.1 225.2 1350+ 5 0.50
Mistura F 500.1 151.2 450.1 225.1 13505 0.50

Tabela D.9 — Caracterizagdo fisica das misturas de cimento: consisténcia por espalhamento em pastas de cimento, com
respetivo desvio-padréo (DP).

Pasta Argamassa
Amostra Coef. de espalhamento Meédia final Coef. de espalhamento Meédia final
DP DP

(mm) (mm) (mm) (mm)

159.7 186.0

158.6 185.1
Branco 0.581 159.3 0.736 185.1

159.1 185.2

159.9 184.2

161.9 188.3

. 160.6 188.5
Mistura A 0.598 161.4 0.885 187.7

161.7 186.5

161.5 187.7

162.1 189.2

. 162.3 188.3
Mistura B 0.783 162.1 0.549 189.1

161.1 1894

163.0 189.5

165.9 196.7

. 165.3 195.3
Mistura C 0.964 164.8 0.771 195.6

164.3 195.6

163.8 194.9

164.9 196.7

. 162.7 1974
Mistura D 0.922 163.6 0.986 197.7

163.3 198.7

163.6 198.2

163.3 198.9

_ 163.9 197.9
Mistura E 0.942 163.5 0.929 197.9

164.5 196.7

162.3 198.3

164.3 201.2

. 166.2 201.6
Mistura F 1.004 165.5 1.243 201.2

165.3 199.6

166.5 202.6
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Figura D.6 — Caracterizacéo fisica das pastas e argamassas de cimento em termos de coeficiente
de espalhamento com analise por regressao linear simples: a) Até 5% de substitui¢do parcial em
massa; b) Até 10% de substitui¢do parcial em massa.

143



Apéndice D. Analise de resultados

D.6. Caracterizacdo mecanica: Resisténcia a flexdo e compressao

Tabela D.10 — Caracterizacdo fisica das argamassas de cimento: pesagens efetuadas para os ensaios de resisténcia a flexéo e
compressao.

Cimento Agua Areia Récio
Amostra Molde © © © Agua/Cimento
10 450.1 225.3 1350 +5 0.50
20 450.3 225.3 13505 0.50
Branco
3° 450.2 225.5 13505 0.50
40 450.3 225.4 13505 0.50
10 450.2 225.2 13505 0.50
20 450.4 225.3 13505 0.50
Mistura A
3° 450.3 225.3 13505 0.50
40 450.4 225.1 13505 0.50
10 450.3 225.2 13505 0.50
) 20 450.2 225.2 13505 0.50
Mistura B
3° 450.3 225.2 13505 0.50
40 450.4 2255 13505 0.50
10 450.3 225.2 13505 0.50
20 450.3 225.2 13505 0.50
Mistura C
3° 450.2 225.4 13505 0.50
40 450.2 225.2 13505 0.50
10 450.2 225.1 13505 0.50
20 450.5 225.2 13505 0.50
Mistura D
3° 450.4 225.2 13505 0.50
40 450.4 225.3 13505 0.50
10 450.4 225.4 13505 0.50
20 450.4 225.4 13505 0.50
Mistura E
3° 450.4 225.3 13505 0.50
40 450.5 225.3 13505 0.50
10 450.5 225.3 13505 0.50
) 20 450.3 225.3 13505 0.50
Mistura F
3° 450.4 225.3 13505 0.50
40 450.3 225.4 13505 0.50
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Tabela D.11 — Caracterizagio fisica em termos de resisténcia a flexéo, aos 2, 7, 28 e 91 dias: medi¢des efetuadas, média final e respetivo desvio-padréo.

Resisténcia a flexdo (MPa)

Aot R2 mlzjio DP RY mggio DP e mFZI?o DP aei meé?j%o DP
5.7 6.8 7.5 7.6
Branco 5.1 5.4 0.300 8.1 7.1 0.929 7.9 7.6 0.306 7.6 7.7 0.115
5.4 6.3 7.3 7.8
6.2 7.2 7.4 8.1
Mistura A 5.7 5.8 0.321 6.8 7.0 0.208 7.8 7.7 0.306 8.0 7.9 0.265
5.6 7.1 8.0 7.6
5.8 6.4 7.2 8.3
Mistura B 5.4 5.6 0.208 6.4 6.5 0.231 7.3 7.4 0.265 8.0 8.1 0.153
5.7 6.8 1.7 8.1
5.6 6.5 7.4 7.4
Mistura C 5.7 5.7 0.058 6.6 6.7 0.208 7.5 7.5 0.100 7.5 7.5 0.100
5.7 6.9 7.6 7.6
5.5 7.0 7.7 8.2
Mistura D 5.9 5.5 0.400 6.4 6.5 0.416 8.1 7.8 0.265 7.8 8.0 0.200
51 6.2 7.6 8.0
5.6 7.1 7.4 7.9
Mistura E 5.9 5.6 0.351 7.0 7.0 0.153 7.3 7.2 0.265 7.9 7.8 0.115
5.2 6.8 6.9 7.7
5.6 6.1 7.2 8.2
Mistura F 5.3 5.3 0.252 6.4 6.3 0.208 7.5 7.3 0.173 7.3 7.8 0.473
51 6.5 7.2 8.0
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Tabela D.12 - Caracterizagdo fisica em termos de resisténcia a compressdo, referentes ao Branco, Misturas A, B e C, aos 2, 7, 28 e 91 dias: medicdes efetuadas, média final e respetivo desvio-padréo.

Resisténcia a compressao (MPa)
Ao = ij io Ll Ry mgg io Dl R meé?j?o = Rl meé?j%o Ll
34.9 44.9 52.7 55.2
33.8 45.0 55.1 56.7
Branco 358 35.2 0.812 ara 459 0.964 Sz 53.1 1.204 262 56.9 1.155
36.0 46.2 52.4 57.9
35.6 454 51.7 58.4
34.9 46.4 53.8 56.9
35.9 44.7 51.6 56.8
35.8 44.8 54.0 57.1
Mistura A 350 35.8 0.471 445 45.3 0.864 >80 53.2 1.311 >7:3 56.8 0.792
36.4 45.1 52.6 57.7
36.1 46.3 55.4 55.8
35.7 46.5 52.8 55.8
355 44.2 52.6 56.3
34.3 44.0 54.2 55.4
Mistura B 352 35.0 0.841 442 45.0 1.176 >33 53.2 0.949 >33 56.3 0.900
34.2 45.0 52.7 58.0
34.6 47.0 54.4 55.9
36.4 458 52.0 56.5
35.0 45.2 53.6 56.8
35.2 45.1 52.2 55.5
33.6 45.4 54.0 55.9
Mistura C 33.2 34.6 0.903 458 44.8 1.013 53.0 53.0 0.806 56.1 56.4 1.287
35.2 44.0 51.9 55.3
35.1 43.1 53.2 58.8
35.0 452 53.6 56.8
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Tabela D.13 — Caracterizagéo fisica em termos de resisténcia a compressao, referente as Misturas D, E e F, aos 2, 7, 28 e 91 dias.

Resisténcia a compressao (MPa)

Ao = mlgj io Ll Ry ng io Dl Ry mRé?j?o = Rl mRé?JI%o Ll
337 444 54.0 56.8
35.0 444 52.7 57.8
Mistura D 395 34.4 1.136 aa4 44.4 0.539 >15 525 0.875 >>8 56.7 0.806
35.6 435 52.8 56.4
33.0 452 52.2 55.9
334 443 51.9 57.4
33.0 42.8 51.2 56.6
335 435 51.2 56.2
Mistura E 340 33.8 0.609 44.9 44.1 0.917 205 51.4 0.765 >79 57.0 1.248
338 43.9 51.2 59.1
335 443 52.8 56.7
348 45.3 51.6 55.7
32.0 415 48.9 54.0
322 41.2 49.0 54.9
30.1 41.4 50.5 53.7
Mistura F 311 30.6 1.337 41.3 40.7 0.961 50.0 49.9 0.750 55.7 54.8 0.838
29.2 39.5 50.7 55.0
29.2 39.5 50.0 55.7
32.0 415 48.9 54.0
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E. Convergéncia de solucdes

E.1. Calibragdo do equipamento — Leitura dos padroes de calibracéo

Tabela E.1 — Valores obtidos na leitura dos padrdes de calibragéo por pastilha prensada (PP) e por pérola fundida (PF), e respetiva variagao entre estes.

; SiO2 (% maéssica) Al203 (% méssica) Fe203 (% massica)
Padrao
PP PF Variagdo PP PF Variagdo PP PF Variagdo
Branco 18.34 18.47 -0.70 5.02 5.04 -0.40 2.98 2.99 -0.33
A 18.69 18.76 -0.37 5.16 5.10 1.18 3.05 3.08 -0.97
B 19.19 19.16 0.16 5.31 5.38 -1.30 3.12 3.11 0.32
C 19.55 19.51 0.21 5.46 5.44 0.37 3.19 3.19 0.00
D 19.93 19.92 0.05 5.63 5.57 1.08 3.26 3.26 0.00
E 20.34 20.27 0.35 5.75 5.78 -0.52 3.33 3.32 0.30
F 22.03 22.22 -0.86 6.47 6.50 -0.46 3.68 3.68 0.00
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Figura E.1 — Valores obtidos por pérola fundida (PF) e pastilha prensada (PP) utilizando o programa CIMADITIVO, em termos de: a) SiOz2;b) Al203; ¢) Fe20s.
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E.2. Regressdo Multivariavel
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