Catarina Alves Carvalho Rodrigues Patricio

Licenciada em Ciéncias da Engenharia Civil

Caracterizacdo de Caldas de Cal Hidraulica
Natural com Metacaulino para
Consolidacao de Alvenarias Antigas

Dissertacdo para obtencédo do grau Mestre em
Engenharia Civil — Perfil de Construgéo

Orientadora: Professora Doutora Margarida Lima, Professora Auxiliar,
Departamento de Ciéncia dos Materiais, Universidade Nova de Lisboa

Co-orientadora: Professora Doutora Paulina Faria, Professora
Associada, Departamento de Engenharia Civil, Universidade Nova de
Lisboa

Jari:

Presidente: Professor Doutor Rui Alexandre Lopes Baltazar
Arguente: Doutor Antonio Santos Silva
Vogais: Professora Doutora Maria Margarida Rolim Augusto Lima e
Professora Doutora Maria Paulina Santos Forte Faria Rodrigues

FACULDADE DE
CIENCIAS E TECNOLOGIA
UNIVERSIDADE NOVA DE LISBOA

Julho 2013






‘Copyright” Catarina de Alves Carvalho Rodrigues Patricio, FCT/UNL e UNL

A Faculdade de Ciéncias e Tecnologia e a Universidade Nova de Lisboa tem o direito, perpétuo e sem
limites geogréficos, de arquivar e publicar esta dissertacdo através de exemplares impressos
reproduzidos em papel ou de forma digital, ou por qualquer outro meio conhecido ou que venha a ser
inventado, e de a divulgar através de repositorios cientificos e de admitir a sua cépia e distribuicdo
com objectivos educacionais ou de investigagdo, ndo comerciais, desde que seja dado crédito ao autor.






AGRADECIMENTOS

Finalizada a dissertacdo, gostaria de agradecer a todos aqueles que contribuiram directa ou
indirectamente para a sua realizacéo:

A Professora Doutora Margarida Lima, orientadora da presente dissertagdo, por todo o apoio e
orientacdo prestados, pela motivacdo e conhecimentos transmitidos ao longo de todo o percurso e pela
simpatia que sempre demonstrou.

A Professora Doutora Paulina Faria, co-orientadora deste trabalho, pelo apoio e disponibilidade
prestados, pelo interesse e motivacao, e pelas sugestdes partilhadas desde o inicio deste estudo.

Ao Eng.° Vitor Silva, bolseiro da FCT-UNL, pela ajuda em parte da campanha experimental, assim
como pela simpatia e disponibilidade que sempre demonstrou ao longo de todo o trabalho, sempre
acompanhadas de boa disposicéo.

A Andreia Lopes, bolseira da FCT-UNL, pela amizade e apoio prestado na preparacdo de amostras e
realizacéo de ensaios quimicos.

Ao Professor Doutor Rui Silva, pelo apoio na realizacdo de ensaios de microscopia electronica de
varrimento no CENIMAT.

Ao Professor Doutor Jodo Pedro Veiga pela contribuicdo neste trabalho através da realizagdo de
ensaios quimicos.

A Professora Doutora Isabel Fonseca pela disponibilidade prestada na realizag&o de ensaios fisicos.

Aos meus colegas Miguel Teixeira, Jodo Grilo e Duarte Mergulhdo pela ajuda disponibilizada em
alguns procedimentos experimentais.

Com a finalizagdo desta dissertacdo, que marca o fim de um longo periodo de trabalho e momentos
dificeis, gostaria também de agradecer:

Ao0s meus colegas e amigos por todos os momentos partilhados ao longo de todo o curso.
Ao Pedro Baia, pela for¢a transmitida e apoio incondicional mesmo nos momentos mais dificeis.

E & minha familia, em especial ao meu irmd Miguel, @ minha mae Graga Carvalho e ao meu Pai
Manuel Patricio, pela paciéncia e pelo apoio em todas as horas, assim como pela oportunidade de
ingressar neste percurso académico.






RESUMO

O trabalho desenvolvido deriva da crescente importancia que os materiais utilizados na conservacao e
reabilitacdo de edificios tém vindo a assumir, principalmente no que diz respeito a consolidacéo de
alvenaria com caldas. Com base em bibliografia existente considera-se que as caldas de cal hidraulica
natural podem ser eficientes para aplicacdo na consolidacdo de paredes antigas; no entanto, e porque
se trata de uma intervencdo irreversivel, as suas caracteristicas e constitui¢cdes devem ser conhecidas e
optimizadas. O principal objectivo é estudar as caracteristicas mecénicas e mineraldgicas de caldas
com base numa cal hidraulica natural de fabrico nacional, recentemente desenvolvida, nomeadamente
em termos da influéncia de substituicGes parciais da cal por um metacaulino (Mk), da proporcéo de
agua/ligante, da percentagem de superplastificante e das condi¢des de cura. O presente trabalho
envolve assim varias amostras de caldas cal hidraulica natural (NHL3.5) sem Mk ou com 2,5% e 5%
de Mk substituindo a cal. A relacdo agua/ligante utilizada foi de 0,5 e 0,6 e quando foi utilizado um
superplastificante, este compreende teores de 0,3% ou 0,6%. Pretende-se que a calda possa ser
aplicada por injeccdo, a fim de preencher os vazios de paredes antigas espessas, € que as suas
caracteristicas - em termos de resisténcias mecanicas, absor¢do de agua, secagem e comportamento -
sejam compativeis com o0s materiais originais da parede. As amostras das caldas, realizadas em
provetes prismaticos com 40mmx40mmx160mm foram submetidas a distintos processos de cura e, as
idades de 7, 14, 28 e 90 dias foi determinada a respectiva resisténcia a compressdo. Para as amostras
sujeitas a cura himida, o processo de endurecimento das caldas foi avaliado por difrac¢do de raios X
(XRD), microscopia electronica de varrimento (SEM) e analises térmica diferencial e
termogravimétrica (DTA / TGA). As varias analises demonstram que as principais fases formadas sdo
a calcite, portlandite e silicatos de calcio hidratados - tobermorite, aluminato tetracalcico e
monocarboaluminato. Verifica-se que a utilizacdo de uma menor proporcéo de agua/ligante ou o uso
de Mk aumenta significativamente a resisténcia a compressdo das caldas; no entanto tal dificulta a sua
capacidade para serem injectadas. Uma vez que as caldas sem superplastificante ndo apresentam
fluidez suficiente a fim de desempenhar a sua correcta injeccdo, a utilizacdo deste adjuvante parece

indispensavel.

Palavras-chave: Cal hidraulica natural, metacaulino, calda, consolidacdo de alvenaria antiga






ABSTRACT

The developed work derives from the increasing importance that materials used in building
rehabilitation have been assuming mainly with regard to masonry consolidation with grouts. Based on
the literature it is considered that natural hydraulic lime grouts can be effective for old masonry
consolidation, however their characteristics and constitution must be known and optimized,
particularly due to fact that is an irreversible intervention. The aim of this work is to study mechanical
and mineralogical characteristics of grouts based on a NHL3.5 recently developed and produced in
Portugal, in terms of the influence of metakalolin (Mk) substituing lime, the water-binder ratio and the
content of superplasticizer on diferent curing conditions. This work involves several samples of
natural hydraulic lime grouts (NHL3.5) without metakaolin or with 2.5% and 5% of it replacing lime.
The water-binder ratio used was 0.5 and 0.6 and the superplasticizer content from 0%, 0.3% and 0.6%.
The aim is that the grout can be applied by injection, in order to fill the voids of old thick walls, and
present characteristics that are compatible to the old wall materials and physical behavior — in terms of
mechanical resistances and water absorption and drying. The samples were produced in prismatic
moulds, with 40mmx40mmx160mmm, subjected to different curing process and at ages of 7, 14, 28
and 90 days the compressive strength was determined. For samples subjected to moist curing,the
hardening process was evaluated by X-ray diffraction (XRD), scanning electron microscopy (SEM)
and differential thermal analysis and thermogravimetry analysis (DTA/TGA). The results showed that
the main phases formed are calcite, portlandite and hydrated calcium silicates — tobermorite,
monocarboaluminate and tetracalcium aluminate. The use of a lower water-binder ratio or the use of
Mk increases the compressive strength of grouts but unable injectability. As grouts with low water
content without water reducer do not present enough fluidity in order to perform its correct injection,

the use of water reducer seems indispensable.

Key words: Natural hydraulic lime, metakaolin, grouts, masonry consolidation
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1.1. Enquadramento

A cal é um ligante utilizado desde hé séculos na construgdo, estando presente na maioria dos edificios
historicos tanto em Portugal como por todo o mundo. Apesar do aparecimento do cimento Portland, no
que diz respeito & conservacdo de edificios antigos, a cal é o ligante que tem demonstrado maior
compatibilidade com o suporte.

A conservacdo de edificios antigos € movida essencialmente pela vontade de preservar o patrimonio
cultural e/fou dar continuidade ao uso desses edificios. Para tal, sdo necessarias medidas de

manutencdo periddicas, bem como ac¢des de intervengdo mais profundas.

Grande parte dos edificios antigos apresenta um elevado grau de degradacdo ao nivel das paredes,
tornando necesséria a intervencdo sobre as mesmas. Assim, e devido a actual situacdo econémica em
que o pais se encontra, a reabilitacdo de edificios tem vindo a assumir um papel relevante no sector de
construgdo. Desta forma é importante ampliar o conhecimento relativamente a técnicas e materiais

utilizados para o efeito, bem como optimizar a sua aplicacéo.

Nos dias de hoje existem diversas técnicas utilizadas na reabilitagdo de alvenarias antigas que
respeitam os materiais originais. Em casos de monumentos histéricos, em que deve ser mantida a
autenticidade destes, as accbGes de conservacdo devem ser sempre acompanhadas de estudos
arqueoldgicos e historicos. As técnicas usadas devem ser tradicionais, excepto casos em que estas se
revelem inadequadas, desde que as técnicas mais modernas sejam de eficacia cientificamente

comprovada (Carta de Veneza, 1964).

Em termos de argamassas, sdo as de cal aérea que apresentam melhor compatibilidade com o suporte
de edificios antigos, no entanto existem situacdes em que esta solucdo ndo pode ser utilizada devido a

sua presa lenta (Faria, 2004).

Uma das técnicas utilizadas na conservacao e reabilitagdo de alvenarias antigas é a injec¢do de caldas
(ou grouts, em inglés) no interior da alvenaria. As caldas sdo geralmente constituidas por um ligante,
agua e, se necessario, um superplastificante que melhora as suas propriedades no estado fresco
(Shannag, 2002). Quando introduzida na parede, esta mistura tem a capacidade de preencher os seus

vazios e transformar os varios elementos numa estrutura monolitica (Rickstal, 2000).



1. INTRODUCAO

Uma vez que as caldas tém de fazer presa no interior da alvenaria, o ligante terd de possuir
propriedades hidraulicas a fim de endurecer reagindo com a agua, uma vez que o didxido de carbono é

escasso nesta situacdo (Faria, 2004).

Sendo a injeccdo de grouts uma intervencdo irreversivel, a escolha dos materiais para a sua producgao
bem como a sua aplicacdo, principalmente em estruturas historicas, devem satisfazer requisitos tais

como a injectabilidade, resisténcia mecanica e durabilidade (Kalagri et al., 2010).

Nas ultimas décadas tém sido utilizados materiais pozolanicos incorporados nas caldas e argamassas
uma vez que estes lhes conferem maior durabilidade e resisténcia mecénica. Um exemplo é o
metacaulino, uma pozolana artificial obtida por tratamento térmico da caulinite, que é desidratada a
600-700°C. Este processo conduz a uma desorganizagdo estrutural que, por sua vez, aumenta

significativamente a actividade pozolanica da caulinite (Frias et al., 2002).

Em Julho de 2012 entrou em vigor a nova versdao da norma NP EN 459-1:2011 (IPQ, 2011) em
Portugal, resultante da revisdo da norma europeia EN 459-1:2010 que redefiniu a classificacdo das

cais com o intuito de abranger todos 0s tipos existentes actualmente.

A realizacdo do presente trabalho foi impulsionada também pelo facto de ter sido produzida uma cal
de fabrico nacional, em Janeiro de 2012, e ndo existirem, & data no inicio deste trabalho, estudos muito
aprofundados sobre caldas com esta cal. E uma cal hidraulica natural classificada como NHL3,5
segundo a norma em vigor que, por ter propriedades hidraulicas, permite obter argamassas ou caldas
com vantagens semelhantes as bastardas de cimento e cal aérea; no entanto, sem utilizar o cimento que

é um material de baixa compatibilidade com paredes antigas.

No que toca a sustentabilidade, a utilizacdo da cal hidraulica natural ao invés de cal aérea e cimento
tras vantagens a niveis energéticos uma vez que a producdo da cal hidraulica natural requer
temperaturas de cozedura de 800-900°C, significativamente inferiores aos cerca de 1450°C utilizados

na producdo do cimento (Coutinho, 2006, Faria, 2012).

A dissertacdo desenvolveu-se no ambito de trabalhos do projeto METACAL financiado pela Fundacéo
para a Ciéncia e a Tecnologia, que tem maioritariamente em vista avaliar as potencialidades da

utilizacdo de metacaulino em argamassas para edificios antigos.

1.2. Objectivos e Metodologia

O objetivo da dissertacdo € contribuir para um maior conhecimento de caldas para aplicacdo na
consolidacdo de paredes antigas Em termos mais especificos, o presente trabalho tem como principal

objectivo identificar a suscetibilidade de caldas com base em NHL3,5 a diferentes factores,
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nomeadamente de que forma a existéncia e variacdo da quantidade de metacaulino como substituinte
da massa da cal hidraulica NHL3,5, do teor de superplastificante, da razdo dgua/ligante da mistura e o

tipo de cura influenciam as caracteristicas quimicas, fisicas e mecanicas da calda.

Este estudo é baseado num leque de amostras de caldas de NHL3,5 em que se fez variar aqueles
factores. Os ensaios experimentais realizam-se essencialmente em amostras sujeitas a cura humida;
contudo € realizada uma nova ronda de caldas submetidas a uma cura diferente (imersa) que se destina
apenas a analise comparativa de resisténcias a compressdo. Comparam-se ainda as resisténcias
mecanicas de duas caldas submetidas a uma cura standard com temperatura de 21+5°C e humidade

relativa de 65+5% resultantes de uma repeticao no fabrico das caldas.

O trabalho realiza-se em 3 fases. A primeira fase consta na caracterizacdo de matérias-primas
recorrendo a ensaios quimicos, mineraldgicos e morfoldgicos - fluorescéncia de raios-X (XRF),
difraccdo de raios-X (XRD), analises térmica diferencial e termogravimétrica (DTA/TGA) e
microscopia electronica de varrimento (SEM) — e a ensaios fisicos - determinagdo da superficie

especifica pelo método BET e determinag&o da densidade por picnometria a gas hélio.
Na segunda fase sdo produzidas as caldas e submetidas as respectivas curas.

A Ultima fase corresponde a caracterizagdo das caldas no estado fresco através da determinacdo da
fluidez pelo ensaio do cone de Marsh, e a caracterizagdo das caldas no estado endurecido através de
ensaios mecanicos de resisténcia a compressao (Rc), determinacéo da porosidade aberta (P,,) e ensaios
quimicos, mineraldgicos e morfoldgicos utilizados também na caracterizagdo das matérias-primas
(XRD, DTA/TGA e SEM).

1.3. Organizacao e Estrutura do Texto

A presente dissertacao divide-se em 5 capitulos, sendo a Introdugdo o primeiro. No segundo capitulo —
Estado do Conhecimento — sdo referidos 0s conhecimentos ja existentes sobre o tema, sdo definidas as
técnicas aplicadas e materiais utilizados, bem como normas utilizadas. O terceiro capitulo —
Procedimentos Experimentais — refere o processo de fabrico das amostras e todos 0s ensaios feitos ao
longo do trabalho, com uma detalhada descricdo de materiais e técnicas utilizadas. No quarto capitulo
— Apresentacdo e Analise de Resultados — sdo apresentados todos os resultados dos ensaios realizados,
cruzando as diversas informacOes (experimentais e tedricas) de forma a que possam ser retiradas
conclusdes. O quinto capitulo — Conclusdes e Desenvolvimentos Futuros — apresenta conclusdes
retiradas a partir da analise dos dados obtidos por via experimental, referindo sugestdes para futuros
desenvolvimentos do tema. Por fim, as referéncias bibliograficas e anexos sdo apresentados em

capitulos independentes dos restantes.
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2.1. Aplicacéo de caldas na Reabilitacdo de Edificios Antigos

Muitos monumentos e edificios antigos existentes em Portugal e em varios outros paises sao
constituidos por alvenaria de pedra de um ou mais panos (Baltazar et al., 2012a). Grande parte destes
edificios apresentam um elevado grau de deteorizagdo da respectiva alvenaria (Figura 2.1), o que torna
indispensavel o recurso a técnicas de conservacdo que permitam melhorar as suas caracteristicas. Nos
casos de alvenarias de panos multiplos, a accdo de forcas horizontais, como € o caso do sismo, pode

causar danos na estrutura através da perda das ligacdes entre os panos exterior e interior.

A injeccgdo de caldas é uma técnica de consolidacdo bastante utilizada neste tipo de estruturas uma vez
gue melhora significativamente as suas propriedades resistentes. Esta técnica permite ndo s6 aumentar
a compacidade da alvenaria, que por sua vez melhora a sua resisténcia a compressao, como
restabelecer as ligagOes perdidas entre o pano exterior e interior que levam a um melhoramento da
resisténcia a flexdo (Jorne et al., 2012). Uma vez que esta técnica constitui um processo irreversivel, a
constituicdo das caldas deve ser tal que satisfaca os requisitos minimos impostos para a sua aplicagéo.
Desta forma, na selecgdo do tipo de calda devem ser tidas em conta as caracteristicas quimicas, fisicas
e mineraldgicas da matéria-prima de modo a optimizar parametros tais como a porosidade, retencdo de
agua, retracgdo, durabilidade, adesdo e resisténcia mecanica. Deve também ter-se em consideracao a
sua injectabilidade, devendo a mistura possuir fluidez suficiente que permita o adequado

preenchimento dos vazios da parede (Bras et al., 2009).

Figura 2.1 - Deformacao e rotura em alvenaria de pedra de panos multiplos (Binda et al., 2006)
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As caldas sdo geralmente constituidas por um ligante, dgua e superplastificantes (SP); estes ultimos
permitem aumentar a fluidez, sem aumentar a razdo agua/ligante, diminuir porosidade e aumentar a
resisténcia mecénica (Shannag, 2002). O grouting consiste na injeccdo destas caldas no interior da
alvenaria através de furos previamente executados nos panos exteriores (Figura 2.2) de modo a

preencher vazios existentes no seio da parede (Baltazar et al., 2012a).

A utilizagdo de cimento puro em caldas para injeccdo demostrou ser inadequada nao s6 em termos de
compatibilidade com o suporte, mas também no preenchimento dos vazios da alvenaria, hdo possuindo

a injectabilidade suficiente (Vintzileou et al., 2008).

Segundo Kalagri et al. (2010), em termos de compatibilidade fisica e quimica, as caldas de cal
hidraulica natural contribuem para a melhoria das propriedades mecénicas da alvenaria de pedra,
sendo uma 6ptima alternativa ao cimento portland. Utilizando a cal hidraulica para caldas de injeccéo,
é possivel obter as resisténcias e endurecimento inicial desejadas assegurando também as condicdes de

compatibilidade com o suporte (Almeida et al. 2012).

Tém sido realizados estudos focados na eficacia das caldas de injec¢do na consolidacdo de alvenarias
de vérios panos, tendo sido demostrado que as caldas de cal hidraulica natural sdo vantajosas neste
tipo de aplicacdo. Verificou-se que as caldas foram eficientes na homogeneizacao da alvenaria e que o

aumento da resisténcia mecéanica néo levou a um aumento de rigidez (Vintzileou et al., 2008).

Em estudos recentes sobre caldas de cal hidraulica natural para consolidacdo de alvenarias (Jorne et
al., 2012), verificou-se que ndo foi possivel produzir uma calda injectavel sem recorrer ao uso de
superplastificante. Este autor concluiu também que a permeabilidade do meio poroso onde se aplica a
calda esta relacionada com a capacidade de injeccdo da mesma. Suportes mais permeaveis levam a
melhorias na injectabilidade. O autor referiu ainda que o pré-humedecimento da alvenaria conduz a
decréscimos na resisténcia mecanica da calda e ndo é solucdo para problemas de penetragdo. No
entanto, é possivel optimizar a injeccdo atraves da selec¢do adequada do teor de &gua e da pressdo de
injeccdo para cada tipo de alvenaria, uma vez que esta possui zonas com diferentes tipos de
pososidade (Bras et al., 2012).

Segundo varios autores, a constituicdo das caldas deve ser optimizada de forma a se obter um material
estdvel e com boas -caracteristicas reoldgicas, sendo a razcdo dagua/ligante e a adicdo de
superplastificantes os principais responsaveis (Baltazar et al., 2012a; Baltazar et al., 2013 e Bras et al.,
2010).

Varios autores sugerem ainda que a adicdo de pozolanas aumenta a durabilidade das caldas (Bras et
al., 2010) e favorece o incremento da resisténcia mecéanica através do aumento da formacdo de
produtos hidratados decorrentes da sua alta reactividade com o hidréxido de célcio (Gameiro et al.,
2012a).
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Figura 2.2- Modelo de uma instalacéo de injeccéo de caldas (adaptado de Rickstal, 2000)

2.2. Matérias-Primas

Neste trabalho é utilizada uma cal hidraulica natural NHL3,5 (Anexo I) de fabrico nacional, uma
pozolana artificial, 0 metacaulino ARGICAL M 1200 S da Imerys (Anexo 11) e um superplastificante
GLENYUM SKY 617 da BASF (Anexo IlI). Neste subcapitulo apresenta-se o estado dos

conhecimentos relativo a este tipo de materiais.

2.2.1. Cal Hidraulica Natural

A motivacdo para a pesquisa e estudo de ligantes com capacidade de endurecerem debaixo de agua
surgiu no século XVIII, devido a necessidade de construir estruturas maritimas e fluviais capazes de
acompanhar o desenvolvimento econémico da época. Em 1756, John Smeaton investigava o fendmeno
de hidraulicidade, tendo descoberto que a presenca de argila no calcario favorecia significativamente o
produto apdés a sua calcinacdo. Em 1812, Collet-Descotils descobre que a silica presente nos calcarios
siliciosos combina-se com a cal durante a cozedura, atribuindo-lhe propriedades hidraulicas. No

entanto foi Vicat, engenheiro e cientista francés, que se dedicou a um estudo mais aprofundado sobre o
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assunto, permitindo a compreensdo dos factores e processos que levam ao endurecimento das cais com

pozolanas e de cimentos (Alvarez et al., 2005).

Uma cal hidraulica é um ligante que faz presa tanto na agua como em contacto com o ar. As suas
propriedades hidraulicas devem-se ao facto deste material ser constituido por silicato (C,S) e
aluminatos de célcio, cujos produtos hidratados promovem o endurecimento da calda quando em

contacto com a gua (Coutinho, 2006).

O fabrico da cal hidraulica em Portugal pela Secil-Martinganca é feito a partir da cozedura do calcério
argiloso (marga), moagem e adicao de sulfato de calcio (regulador de presa). No processo de cozedura,
a temperaturas entre os 105°C e os 110°C é evaporada a &gua contida na pedreira; entre 500-700°C
ocorre a desidratacdo da argila; entre os 850°C e os 900°C d&-se a decomposi¢do do calcério e por fim,
a cerca de 1200°C a silica e a alumina reagem com o 6xido de célcio originando silicatos e aluminatos
de célcio (equacédo 2.1). Note-se que acima de 1500°C, para calcérios com quantidades de argila entre
0s 20% e os 40%, a reacgdo é completa e diminui a quantidade de 6xido de célcio livre formando-se
um produto designado de cimento natural. A saida do forno é ainda necessario eliminar a cal viva. A
extingdo da cal é feita adicionando &gua de forma controlada de modo a hidratar apenas a cal viva e

ndo as particulas que contenham silicatos e aluminatos (Faria, 2004).

No entanto, o produtor da cal utilizada nesta dissertagdo referiu recentemente, por via oral, que a
temperatura maxima de cozedura é inferior a 900°C, depreendendo-se que tenham sido tomadas

medidas no sentido de optimizar a producéo em termos energeéticos.

6CaCO; + SiO, + Al,O3 + calor — CaO (livre) + 3Ca0- Al,O; + 2Ca0 -SiO, + 6CO,

(equacdo 2.1)

De acordo com a NP EN 459-1 (IPQ 2011), a cal hidraulica natural, designada por NHL, é obtida
através da queima de calcarios (<1250°C) mais ou menos argilosos ou siliciosos e reducdo a p6 por
extingdo com ou sem moagem, nao tendo quaisquer adicBes. Segundo Vicat, o indice de
Hidraulicidade da cal é medida através da quantidade de 6xidos presentes nas argilas (SiO,, Al,Oz e

Fe,03) em relacdo a quantidade de 6xidos presentes nos calcarios (CaO e MgO) (Alvarez et al., 2005).

O processo de endurecimento da cal hidraulica natural envolve duas reacc¢des. Inicialmente, na fase
hidraulica, ocorre a hidratacdo dos silicatos (C,S e C3S) e aluminatos de calcio em contacto com a
agua, formando silicatos e aluminatos de calcio hidratados (CSH), como se pode observar na equagdo
2.2.



2. ESTADO DO CONHECIMENTO

C,S + H, O —» CSH + Ca(OH),

(equacéo 2.2)

Com a idade, a medida que o didxido de carbono penetra na calda endurecida, o hidroxido de célcio,
ou portlandite (Ca(OH),) é transformado em carbonato de célcio (CaCQOs), de acordo com a equacao
2.3 (Torraca, 2009).

Ca(OH)z + CO, —» CaCO; + H,0
(equacéo 2.3)

Estudos tém ainda demonstrado que argamassas ou caldas de cal hidraulica com metacaulino
apresentam valores de resisténcias mecénicas compativeis com o0s materiais originais de edificios

histdricos (Aggelakopoulou et al., 2011).

2.2.2. Pozolanas

Desde ha varios periodos historicos que tém sido utilizados na construgdo materiais pozolanicos como
adicbes principalmente da cal aérea. Estes materiais, apesar de isoladamente ndo possuirem
propriedades aglomerantes, tém a capacidade de reagir com o hidréxido de célcio (Ca(OH),) a
temperatura ambiente e em contacto com a 4gua, formando componentes com propriedades
hidraulicas. Sdo constituidos essencialmente por alumina e silica no estado amorfo de fina dimenséo
(Ferraz et al., 2012).

Os materiais pozolanicos podem ser classificados como naturais ou artificiais, dependendo da sua
origem. As pozolanas naturais, tal como o nome indica, sdo obtidas sem recorrer a qualquer
tratamento, uma vez que derivam de rochas vulcanicas que ja possuem propriedades pozolanicas.
Formam-se pelo arrefecimento repentino das lavas vulcénicas, que posteriormente se meteorizam
devido aos agentes atmosféricos, sendo apenas necessario recorrer a sua extrac¢do e moagem. Ja as
pozolanas artificiais podem ser obtidas através de tratamento térmico e moagem de rochas siliciosas
ou argilosas, como € o caso do metacaulino, apenas de moagem de subprodutos industriais, ou até

mesmo sem necessitar de moagem (Faria, 2004).

Em contacto com a agua, a silica e alumina presentes nas pozolanas tém a capacidade de reagir com o
hidroxido de célcio formando produtos hidratados idénticos aos do cimento Portland — silicatos e

aluminatos de célcio hidratados. Tal capacidade denomina-se de reac¢do pozoléanica e depende de

9
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varias caracteristicas fisico-quimicas. A activacdo pozolanica pelo hidroxido de célcio s6 é possivel
caso a silica e a alumina se encontrem num estado amorfo ou pouco cristalino. Por outro lado, a
superficie especifica da pozolana é também um factor determinante na reac¢do pozolanica uma vez
gue este material deve possuir a maior area possivel disponivel para reagir com o hidréxido de célcio
dissolvido (Coutinho, 2006).

Tendo em conta 0s requisitos para as caldas ou argamassas empregues na reabilitacdo, a utilizacdo de
pozolanas incorporadas no ligante pode ser bastante vantajoso. Segundo Gameiro et al (2012b), as
pozolanas sdo capazes de responder as exigéncias na aplicacdo em edificios histéricos, tendo

demonstrado durabilidade e compatibilidade com os materiais originais em alvenarias antigas.

Metacaulino

O metacaulino (Mk) é uma pozolana artificial obtida através da cozedura de rochas cauliniticas ou
caulino a temperaturas entre 600-850°C (calcinagdo), rico em silica e alumina no estado amorfo (Faria,
2012).

Ao ser aquecido durante um determinado periodo de tempo, o caulino experimenta um processo de
desidroxilacdo que altera a sua organizacdo molecular, aumentando a capacidade deste reagir com o
hidroxido de célcio (Pinto, 2005). Desta forma, a calcinacdo do caulino (material cristalino)
transformando-o em metacaulino (material amorfo), € um processo de activagdo térmica que confere

ao material propriedades pozolanicas.

Sabir et al. (2001) demonstrou que a utilizacdo de metacaulino em caldas e argamassas cimento resulta

numa diminuic¢do da dimensédo dos poros, melhorando a resisténcia mecénica.

Segundo Gameiro et al., (2012a), as principais fases formadas ap6s a reac¢do entre o metacaulino, o
hidroxido de célcio e a agua a temperatura ambiente sdo gel de silicatos de célcio hidratados (CSH),

stratlingite (C,ASHg), monocarboaluminato (C4ACH;;) e aluminato tetracalcico hidratado (C4AH13).

Bakolas et al. (2006) estudou a evolucdo da actividade pozolanica em caldas de cal aérea com
metacaulino, concluindo que 100% do hidroxido de calcio inicial é consumido mais rapidamente em
caldas com menor teor em metacaulino. Segundo este autor, caldas com maior percentagem de

metacaulino demonstram diminuicdo da porosidade total e consequentemente do seu volume.

Atendendo as quantidades de CO, emitidas durante o processo de fabrico do cimento Portland (a cerca
de 1500°C), a utilizacdo de metacaulino revela-se uma opc¢do bem mais sustentavel uma vez que a

temperatura a que € sujeito para ser produzido (850°C) é significativamente mais baixa (Pinto, 2005).
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Para além do factor relativo a sustentabilidade, a abundéncia de caulino (matéria-prima do

metacaulino) em Portugal deve incentivar a utilizacdo deste tipo de pozolana (Gameiro et al., 2012b).

2.2.3. Superplastificantes

Os superplastificantes (SP) sdo produtos quimicos utilizados como adjuvantes no fabrico de bet@es,
argamassas e caldas cuja principal funcdo é a obtencdo de uma taxa de reducdo de agua acima dos
12%. Grande parte destes produtos sdo constituidos a base de policarboxilatos e promovem a
dispersdo dos finos da mistura, permitindo diminuir significativamente a quantidade de agua na
amassadura. Além disso, tém a capacidade de melhorar as caracteristicas mecanicas iniciais das

misturas e diminuir a retencao de agua.

Segundo Lyra (2010), quanto maior a quantidade deste adjuvante incorporada na mistura, menor é a
sua viscosidade causada por um aumento da dispersao das particulas, facto que afecta directamente a
velocidade de hidratacdo dos produtos cimenticios. No entanto, é essencial optimizar os valores do
teor de superplastificante pois 0 seu excesso pode conduzir a falhas no comportamento viscoelastico
da calda, para além de aspectos econémicos e ao nivel da sustentabilidade.

2.3. Caldas de Cal Hidraulica Natural — Produtos Hidratados

Estudos recentes (Gameiro et al., 2012a) demonstram que nas pastas de cal aérea e metacaulino as
principais fases formadas, para além da calcite (C) e portlandite (P), sdo a stratlingite (C,ASHGg),
monocarboaluminato (MC), quartzo (Q), calcite (C), silicatos de calcio hidratados (CSH) e aluminatos
de célcio hidratados. Nos casos em que a percentagem de substituicdo de metacaulino é inferior, a
stratlingite pode ndo ser detectada ou apresentar apenas vestigios. Gameiro verificou ainda que o0s
aluminatos de calcio hidratados estavam presentes nas pastas com metacaulino até aos 28 dias de
idade, desaparecendo em idades mais avangadas, indicando que j& tivesse ocorrido a decomposicao
destes compostos. Este processo de decomposi¢do liberta mais portlandite para o sistema, sendo
natural existir uma proporcionalidade inversa entre a presenga de aluminatos de célcio hidratados e

portlandite (Figura 2.3).
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Figura 2.4 — Microscopia obtidas por SEM de cristais de calcite a) agregados em forma framboidal e
b) em bloco (Ketzer et al., 2009)

Um estudo recente utilizando cal hidraulica natural (Grilo, 2013) demonstrou que, apés a hidratacdo, a
calcite (Figura 2.4) é a principal fase cristalina, estando relacionada com a fraca quantidade de
produtos hidratados decorrente da predominancia da reaccéo de carbonatacao.

Segundo Brunauer (1962), a tobermorite, resultante da hidratagdo dos silicatos dicalcicios (C,S) e
tricélcicos (CsS), desempenha um papel fundamental na resisténcia do cimento e ainda no que diz
respeito a retraccdo. Uma vez que este composto é um agregado de fibras, quando ha penetracdo da
agua, separando as fibras, ocorre um aumento de volume. Quando perdem agua, as fibras da
tobermorite retraem causando diminuicdo do volume do cimento. Segundo este autor, a tobermorite

faz parte do grupo dos CSH (Figura 2.5).

Quanto ao aluminato tetracélcico hidratado, este composto tem demonstrado ser uma fase instavel ao

longo do tempo e, paralelamente, outros tipos de compostos desta natureza podem formar-se, o que
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pode indicar a transformacdo do aluminato tetracalcico hidratado (C;AH;3) em outros compostos
(Gameiro et al., 2012c). O monocarboaluminato € um produto que resulta da hidratacdo da cal e
produtos comenticios. E formado pela reacdo entre os ides de carbonato e o aluminato de tricalcico

(C5A) e é um composto instavel (Bonavetti et al., 2001).

WA

. v . % "y p ’
AccV  Spot Magn  Det WD Exp — 2um

100KV 6.0 10000 SE 11.4 1
w ~ SRR s W ] r 4

Figura 2.5 — Microscopia obtida por SEM de CSH conectada com a matriz (Cizer et al., 2006)

Cabrera et al. (2001) verificou que a cal aérea é consumida muito rapidamente nas primeiras horas de
reacgdo e que a C,ASHg (stratlingite) e o C,AH;3 (aluminato tetracélcico) sdo fases instaveis. Concluiu
ainda que a temperatura de 60°C se detecta hidrogarnet, podendo este composto ser produto resultante
da reaccdo cal-metacaulino e ndo da transformacdo de aluminatos de célcio, como referiu Gameiro
(2012).

De acordo com Bakolas et al. (2006), o aumento do teor de substituicdo de metacaulino em caldas de
cal aérea conduz a um atraso no consumo da portlandite e a um aumento de volume acompanhado por
um decréscimo de porosidade e alteragdo da dimensdo dos poros. Tal facto explica o aumento de

resisténcia com a razdo metacaulino/cal.

O desenvolvimento da resisténcia mecénica nas argamassas de cal hidraulica natural ao longo do
tempo deve-se essencialmente a carbonatacdo da portlandite e & hidratagdo de compostos hidraulicos,
especialmente o silicato bicélcio (C,S). No entanto, o silicato tricalcicio (C3S) € o principal
responsével por estes fendmenos a curto prazo, uma vez que a sua estrutura possui “vazios”, o que nao
acontece com o C,S, permitindo reagir com a agua de forma imediata (Brauner S., 1962). Note-se que
algumas das cais hidraulicas anteriormente designadas como naturais podem ser actualmente
classificadas como cais hidrdulicas (ndo naturais), segundo a norma EN 459-1:2011, podendo ocorrer

alteracdes ao nivel dos produtos hidratados formados.
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3. PROCEDIMENTO EXPERIMENTAL

Todo o trabalho experimental foi realizado na Faculdade de Ciéncias e Tecnologias da Universidade
Nova de Lisboa, com incidéncia nos laboratérios da Sec¢do de Construcdo e Hidraulica do
Departamento de Engenharia Civil (DEC), no laboratério de Cerdmica e Vidros do Departamento de
Engenharia dos Materiais (DCM) e no Centro de Investigacdo de Materiais (CENIMAT/I3N)

associado ao DCM. Esta campanha experimental desenvolvida contou em trés fases:

% Caracterizacdo de matérias-primas: utilizando os ensaios de determinacdo da massa
volimica por picnometria a hélio, fluorescéncia de raios-X (XRF), determinacao da superficie
especifica com recurso ao método B.E.T., difraccdo por raios-X (XRD), microscopia

electronica de varrimento (SEM) e analises térmicas (TGA/DTA);

7
0.0

Producéo de caldas, provetes e curas;

7
0.0

Caracterizacdo de caldas no estado fresco e no endurecido (provetes): utilizando ensaios
de determinacdo de fluidez, de resisténcia a compressdo, porosidade aberta, difrac¢do de raios-
X (XRD), microscopia electronica de varrimento (SEM) e andlises térmicas (TGA/DTA).

3.1. Procedimentos de Caracterizacdo das Matérias-Primas

3.1.1. Determinagdo da Massa Volumica - Picnometria a Hélio

O picnémetro a hélio é utilizado para determinar a massa volumica de um solido através da
caracterizacdo do volume obtido pela média da variacdo de pressdo do gas dentro de uma camara.
Geralmente é utilizado o hélio pois, para além de ser inerte, consegue penetrar facilmente entre as
particulas da amostra devido a pequena dimenséao das suas moléculas. O picnémetro de hélio contém
duas camaras ligadas por uma valvula: uma cadmara de expansao e outra onde se coloca a amostra em
po). Estes compartimentos sdo previamente calibrados para um volume conhecido (Moura et al.,
2002).

A determinacgdo da massa volimica especifica da cal e do metacaulino foram feitas no picnémetro de
hélio, Micromeritics AccuPyc 133, tendo sido as amostras previamente secas na estufa a 60°C durante
24 horas.
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3.1.2. Determinacdo da Superficie Especifica — Método B.E. T

A superficie especifica das matérias-primas foi determinada por adsor¢do gasosa de azoto, segundo o
método B.E.T. (Brunauer-Emmett-Teller) num equipamento ASAP2010, Micromeritics. Esta técnica
utiliza o principio fisico de adsorcdo de gas inerte (azoto) na superficie de um sélido (Webb & Orr,
1997). A determinacdo da superficie especifica foi efectuada em amostras de po, de 0,15 g a 0,40 g, as
quais permaneceram em vacuo a 400°C durante 24 horas.

3.1.3. Anédlise Quimica por Fluorescéncia de Raios-X

A Fluorescéncia de Raios-X (XRF) é uma técnica precisa e ndo destrutiva que permite obter a analise
gualitativa e quantitativa dos elementos ou éxidos constituintes da amostra em estudo. Este método
tem como base a medigdo das intensidades dos raios-X caracteristicos de cada elemento emitidos na
amostra. Quando um elemento de uma determinada amostra é excitado emite energia na forma de

raios-X que é detectada pelo equipamento através de sistemas detectores (Filho, 1999).

Procedeu-se a ensaios de fluorescéncia de raios-X utilizando um espectrometro de raios-X por
dispersdo em comprimento de onda, Panalycal Axios, existente no CENIMAT (Figura 3.1) e as
amostras utilizadas ndo necessitaram de preparacdo prévia, tendo sido utlizado directamente o po da
NHL3,5 e 0 p6 de Metacaulino.

Figura 3.1 - Espectometro de XRF

3.1.4. Andlise Mineraldgica por Difraccdo de Raios-X

A identificacdo das fases minerais presentes nas amostras e também nas matérias-primas realizou-se
com recurso a técnica de difraccdo de raios-X (XRD). Este método é ndo-destrutivo e tem como

finalidade obter informacdes acerca das fases cristalinas de um material com base nas reflexdes de
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raios-X da amostra. Ao incidirem numa substancia com planos cristalinos, os raios-X percorrem

caminhos preferenciais que seguem a Lei de Bragg:

2d sin(0) = nA
(equacéo 3.1)

onde d ¢ a distancia interplanar para o conjunto de planos cristalograficos paralelos, 6 ¢ o angulo de
incidéncia dos raios-X medido entre o feixe incidente e os planos cristalinos, n é a ordem de difraccdo
e A 0 comprimento de onde da radiagéo incidente (Dias, 1999).

o

S<f,

. ULd sing .

Figura 3.2- Esquema do principio do funcionamento do XRD (Dias, 1999)

- Preparacdo das Amostras para Analise

Para cada matéria-prima foram elaboradas pastilhas de p6 compactado utilizando uma prensa. Pesou-
se na balanga 800 mg da amostra em p6 e colocou-se no molde da prensa (com 0,013 m de didmetro),

aplicando uma carga de 1 tonelada.

As pastilhas foram analisadas num difractémetro de p6s Rigaku, modelo DMAX I1I-C 3 Kw, com a
ampola de cobre. As condic¢Ges de operagdo foram de 40 kV, 20 mA numa game angular de 10 a 60°.
As identificagdes das fases formadas foram realizadas com auxilio das fichas contidas na base de
dados JCPDS — International Centre for Diffraction Data PCPDFWIN V.2.2 (2001) apresentadas no

anexo IX.
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3.1.5. Andlise Mineraldgica através de Analises Térmicas

Como complemento a andlise estrutural por difraccdo de raios-X, recorreu-se a analise térmica
diferencial e a andlise termogravimétrica. As duas andlises realizaram-se a0 mesmo tempo para cada

amostra.

- Andlise Diferencial Térmica

A anélise térmica diferencial (DTA) tem como objectivo identificar a temperatura inicial de reac¢des
térmicas que ocorrem durante um processo de aquecimento tendo como base a medigdo da diferenca
de temperatura entre a amostra e um material de referéncia que, pode ser um p6 inerte (alumina), ou
até mesmo uma capsula (cadinho) vazia. Tanto a amostra como o material de referéncia séo
submetidos a determinadas temperaturas e velocidade de aquecimento controladas. No decorrer do
ensaio as temperaturas mantém-se iguais até que alguma reaccao ocorra na amostra. Quando a reacgéo
é exotérmica, havendo libertacdo de calor, a temperatura da amostra aumenta em relagéo & do material
de referéncia, sendo registada em forma de picos (como é o caso da cristalizacdo). Do mesmo modo,
se a reaccdo for endotérmica e houver absor¢do de calor, a temperatura da amostra diminui

relativamente a do material de referéncia (Marchetto, 2005).

- Andlise Termogravimétrica

A termogravimetria ou analise termogravimétrica (TGA) é uma técnica utilizada na determinacdo da
variacdo da massa em funcdo da temperatura ao longo de um processo de aquecimento controlado. E

geralmente uma informacao complementar da anlise térmica diferencial (Marchetto, 2005).

Neste procedimento utilizou-se 50 mg de p6 da amostra, que é introduzida no cadinho que por sua vez
é colocado no equipamento. Programou-se uma velocidade de aquecimento de 10°C/min e uma

temperatura final de 1100°C, utilizando um cadinho vazio como referéncia.

3.1.6. Analise Morfologica por Microscopia Electronica de Varrimento

A microscopia electronica de varrimento permite obter imagens de alta resolugdo da microestrutura
dos materiais. E uma técnica na qual se usa um microscépio electrénico de varrimento (Figura 3.3)
gue emite um feixe de energia mediante uma diferenga de potencial (entre 0,5 e 30 kV) permitindo
obter informagGes sobre a superficie da amostra em termos da sua morfologia externa e estrutura
cristalina. Geralmente, as imagens sdo recolhidas de uma pequena area da amostra e podem ser
ampliadas até 30.000% (Microlab).
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Para andlise da cal hidraulica natural e do metacaulino através do microscépio electrénico de
varrimento colocou-se no porta-amostras um pouco do pé, salpicado com o devido cuidado, de modo a
obter-se uma distribuicdo de particulas soltas sem sobreposicdo. Imediatamente antes do ensaio
cobriram-se as amostram com uma camada de ouro (80%) e paladio (20%) de 8 nandmetros de
espessura utilizando um metalizador Polaron Sputter Coater SC502 durante 8 minutos. Este processo

destina-se a permitir que haja condutibilidade de energia na amostra, para que possa ser observada.

As amostras foram observadas num microscopio electrénico Zeiss, DSM 962.

Figura 3.3 - Equipamento de microscopia electrénica de varrimento

3.2. Producéo de Caldas, Provetes e Curas

Para a campanha experimental realizaram-se 18 amassaduras com diferentes teores em metacaulino e
superplastificante e para valores de razdo agua/ligante (A/L) de 0,5 e 0,6. Como ligante utilizou-se cal
hidraulica natural 3,5 Secil Martinganca NHL3,5 (ficha técnica no Anexo 1) classificada de acordo
com a NP EN-459-1 (IPQ 2011). Esta cal foi produzida em Janeiro de 2012 e comercializada pela
primeira vez desde entdo. Em algumas caldas incorporou-se um metacaulino produzido pela Imerys,
ARGICAL-M 1200S (ficha técnica no Anexo I1), substituindo parcialmente a massa da cal. Utilizou-
se ainda um adjuvante superplastificante da BASF a base de éter policarboxilico, GLENIUM SKY

617 (ficha técnica no Anexo Ill), como aditivo em vérias caldas.

Com as caldas produzidas pretendeu-se estudar a importancia do teor em metacaulino, da quantidade
de superplastificante e ainda da razdo &gua/ligante nas suas caracteristicas quimicas, fisicas e

mineraldgicas.

Apesar de ndo estar inicialmente previsto no plano de trabalhos, produziu-se uma segunda ronda com
as mesmas 18 caldas, que foram submetidas a uma cura diferente a fim de analisar a influéncia do tipo

de cura nos valores de resisténcia mecanica & compressao.
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O Quadro 3.1 apresenta a identificagdo das amostras em laboratorio e para efeitos de apresentacéo.

Quadro 3.1 - Identificacdo das amostras

C1l 0,5A/L 0
C2 0,5A/L_0,3SP 0 0,3
C3 0,5A/L_0,6SP 0,6
c7 0,5A/L_25MK 0
C8 0,5A/L_2,5MK_0,3SP 0,5 2,5 0,3
C9 0,5A/L_2,5MK 0,6SP 0,6
C4 0,5A/L_5MK 0
C5 0,5A/L_5MK_0,3SP 5 0,3
C6 0,5A/L_5MK 0,6SP 0,6
C10 0,6A/L 0
Cl1 0,6A/L_0,3SP 0 0,3
C12 0.6A/L_0,6SP 0,6
C16 0,6A/L_2,5MK 0
C17 0,6A/L_2,5MK_0,3SP 0,6 2,5 0,3
C18 0,6A/L_2,5MK_0,6SP 0,6
C13 0,6A/L_5MK 0
Cl4 0,6A/L_5MK 0,3SP 5 0,3
C15 0,6A/L_5MK_0,6SP 0,6
Amassaduras

Para o fabrico de cada amassadura utilizou-se 3000 g de ligante (cal ou cal e metacaulino) e 1500 ml
ou 1800 ml de agua, caso se tratasse de misturas com razdo A/L de 0,5 ou 0,6 respectivamente. Para a

amassadura utilizou-se um balde metéalico e uma lamina de mistura de forma helicoidal (Figura 3.4b).

Figura 3.4 — a) Medicdo da quantidade de agua e superplastificante, b) balde e lamina de mistura
utilizados na amassadura
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Segundo Baltazar et al. (2012a), a velocidade de amassadura representa um factor de grande
importancia no que diz respeito a estabilidade das caldas no estado fresco. Este autor verificou que a
velocidade de 800 rpm leva a obtencdo de caldas mais estaveis, tendo também ja sido concluido por
Toumbakari et al. (1999), utilizando uma velocidade de 2100 rpm em caldas de cimento, que
velocidades de mistura elevadas ndo permitem desaglomerar os flocos que se formam na mistura. O
atraso na adicdo de superplastificante conduz a uma diminuicdo da viscosidade das caldas uma vez
que potencializa a sua capacidade de dispersdo das particulas. Véarios autores (Brés et al., 2012;
Baltazar et al., 2012a; Bras et al., 2009) concluiram que a utilizagdo de 70% da agua total no inicio da
mistura contribui para o aumento da estabilidade e diminuicdo da viscosidade das caldas. A adicdo
sem atraso do superplastificante leva a que as suas moléculas fiquem retidas entre as fases hidratadas
formadas a tempo zero, perdendo assim o seu poder de dispersao (Fernandez-Altable et al., 2006).

Procedeu-se ao processo de amassadura, baseado em estudos anteriores (Brés et al., 2009,2012 e
Baltazar et al., 2012a) colocando no balde 75% da massa total da &gua e o ligante (previamente
homogeneizado caso a mistura contivesse metacaulino), misturando durante 8 minutos a uma
velocidade de 800 rpm. De seguida diminuiu-se a velocidade da misturadora e adicionou-se a restante
agua, com ou sem o superplastificante dissolvido, durante cerca de 30 segundos e procedeu-se a mais

3 minutos de mistura a 800 rpm.

Ap0s a amassadura preencheram-se 6 moldes de dimens@es 4x4x16cm para o fabrico de 6 provetes de
cada calda, devidamente identificados, e colocou-se um saco de pléstico na envolvente de cada um dos
moldes de modo a manter um ambiente himido propicio a ocorréncia de reacgdes de hidratagdo

(Figura 3.5). A identificagdo dos provetes em laboratorio teve como base a letra “C” de calda, seguida

de um namero de identificacéo atribuido as caldas por ordem cronoldgica de fabrico (Quadro 3.1).

Figura 3.5 — a) Moldes utilizados no fabrico dos provetes e b) colocacdo dentro de saco de plastico para
manter ambiente himido
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Condicdes de Cura

Para cada amassadura realizaram-se 6 provetes de dimensdes 4x4x16 cm que foram submetidos a
ensaios quimicos, fisicos e mineraldgicos aos 7, 14, 28 e 90 dias de idade.

Passados dois dias desmoldou-se 0s provetes e colocou-se hum ambiente controlado com temperatura
de 21+3°C e HR de 9545.

A segunda ronda de producdo de caldas realizou-se nas mesmas condi¢es excepto apds a
desmoldagem uma vez que os provetes foram colocados hum recipiente com agua (cura imersa) ao

invés de serem submetidos a uma cura humida.

Uma vez ter sido necessaria uma repeticdo de duas das caldas durante o fabrico da segunda ronda
(facto inerente ao presente trabalho), produziram-se provetes adicionais de seguida submetidos a uma
cura standard com temperatura de 21+3°C e humidade relativa de 65+5% utilizados somente na

comparagéo de resisténcias a compresséo.

Todos os procedimentos, desde a preparagdo das caldas até ao seu armazenamento, realizaram-se nos

laboratorios da Seccdo de Construcao e Hidraulica do Departamento de Engenharia Civil.

3.3. Procedimentos de Caracterizagdo das Caldas

3.3.1. Viscosidade das Caldas no Estado Fresco — Ensaio do Cone de Marsh

A determinacdo da fluidez das caldas foi realizada através de um funil cénico (Figura 3.6) de
dimensfes normalizadas (NP EN 445:2000), onde foi registado o tempo de escoamento de um dado

volume de calda. No entanto, este procedimento realizou-se apenas para algumas caldas.
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Figura 3.6 - Cone de Marsh

3.3.2. Determinacdo da Resisténcia a Compressao

O ensaio de resisténcia a compressdo permite obter a tensdo méxima de compressdo de um material
quando sujeito & accdo de uma carga, utilizando um equipamento especifico, uma maquina universal

de forcas com uma célula de carga.

Colocou-se o0 provete entre o suporte metélico e a célula de carga, sempre em contacto com as suas
faces lisas, e efectuou-se o carregamento. Assim que 0 provete atingiu a rotura registou-se a forca
méaxima de compressdo (Fc), sendo o valor da resisténcia a compressdo (em MPa) determinado pelo

quociente da forga (em N) pela 4rea de contacto (em mm?).

Este ensaio realizou-se com base na norma EN 1015-11:1999/A1:2006 (CEN, 2006) utilizando uma
maquina universal de forgas, “ZWICK Z050” com uma célula de carga de 50 kN e velocidade de

aplicagdo da carga de 0,7 mm/min.

De notar que se os provetes provenientes da cura imersa foram previamente retirados da agua e
colocados numa sala de ambiente controlado (T=20+3°C e HR=65+5%) durante cerca de 24 horas de

modo a perderem o excesso de agua.
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3.3.3. Determinacgéo da Porosidade Aberta

O ensaio de determinagdo da porosidade aberta (P,,) realizou-se tendo como base a norma EN 1936
(IPQ, 2008).

Iniciou-se o0 ensaio com a pesagem dos provetes secos que se colocaram de seguida num exsicador
ligado a uma bomba de vacuo onde permaneceram durante 24 horas. Apds ter sido retirado todo o ar
no interior dos poros durante as 24 horas, abriu-se a torneira que permite a entrada de &gua no
exsicador e a imersdo total dos provetes, bem como o preenchimento dos seus poros com a agua
(Figura 3.7). Apds 48 horas desligou-se a bomba de vacuo e abriram-se as entradas do exsicador

(seladas inicialmente).

Figura 3.7 — Exsicador com provetes imersos em agua

De seguida procedeu-se a duas pesagens: a pesagem do provete saturado e a pesagem hidrostatica,
onde se colocou a amostra totalmente imersa dentro de um recipiente, apoiada num cesto pendurado
na balanga por um fio metalico. O valor da porosidade aberta (Pag) pode entdo ser calculado através da

seguinte express&o:

my; —my
P4p (%) = m x 100
(equacéo 3.2)

Onde Pag € a porosidade aberta, my a massa seca dos provetes (g) , m; a massa saturada (g) e m; a

massa hidrostatica (g).

Através dos valores obtidos é ainda possivel determinar o valor da massa volimica aparente (MVA):

my
MVA =—x1000
my; —my
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onde MVA é a massa voltimica aparente em [kg/m°] e mo, m; e m, as respectivas massas referidas

acima.

Para a determinacdo da porosidade aberta utilizaram-se provetes de pequenas dimensdes retirados da
extremidade das metades utilizadas no ensaio de resisténcia a compressdo, previamente secos em
estufa a 60°C durante cerca de 24 horas. Este ensaio realizou-se apenas para provetes com 90 dias de
idade uma vez que, apds a observacao pelo microscopio electronico, se verificou que as divergéncias

na estrutura dos poros de cada amostra sdo mais evidentes em idades avancadas.

3.3.4. Analise Mineral6gica por Difrac¢ao de Raios — X

O procedimento para a analise dos provetes por XRD segue 0os mesmos moldes do procedimento
descrito em 3.1.4 no que diz respeito as matérias-primas. No entanto foi necessario reduzir
previamente os provetes a pd, tendo sido utilizado para esse efeito um almofariz de vidro, e

seguidamente preparadas na forma de pastilha.

3.3.5. Analise Mineralogica através de Analises Térmicas

As condi¢Bes de ensaio das andlises térmicas realizadas para a caracterizacdo dos provetes séo

idénticas as ja referidas em 3.1.5.

3.3.6. Analise Morfoldgica por Microscopia Electrénica de Varrimento

O procedimento adoptado na analise dos provetes a nivel microscépio é semelhante ao mencionado
em 3.1.6. Contudo, neste caso as amostras utilizadas para analise foram obtidas através de um
fragmento da superficie de rotura dos provetes, previamente secas em estufa a 60°C durante pelo
menos 7 dias. Imediatamente antes do ensaio cobriram-se as amostras com uma camada de ouro (80%)
e paladio (20%) de 8 nandmetros de espessura utilizando um metalizador Polaron Sputter Coater
SC502 durante 8 minutos.

Obtiveram-se imagens a varias ampliacGes utilizando electrdes secundarios (SE) e uma energia de
feixe de 20kV.
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4. ANALISE E DISCUSSAO DE RESULTADOS

Os resultados de resisténcia mecéanica e porosidade aberta resultam da média de trés amostras,

enguanto os restantes expressam o resultado de apenas uma amostra.

4.1. Matérias-Primas

4.1.1. Composicdo Quimica e Massa Volumica

No Quadro 4.1 sdo apresentados os valores da massa volimica da NHL3,5 e Mk obtidas por

picnometria a hélio.

Quadro 4.1- Massas Volimicas das matérias-primas obtidas por picnometria a hélio

Massa Volumica Desvio Padrao
[kg/m’] [kg/m’]
NHL3,5 2620 20
Mk 2540 80

Através da técnica de XRF obteve-se a composicdo quimica da NHL3,5 e do Mk (Quadro 4.2).
Comparando com a analise quimica da NHL3,5 fornecida pelo produtor e a do Mk (Gameiro et al.,
2012) apresentadas no anexo VIII, pode constatar-se que na NHL3,5 as quantidades de alumina
(Al,0,), silica (SiO,) e enxofre (SO3) sdo ligeiramente superiores as fornecidas pelo produtor. Quanto
ao 6xido de calcio (CaO), existe uma diferenca significativa na quantidade, uma vez que o produtor
apresenta valores na ordem dos 60% e os resultados obtidos por XRF sdo na ordem dos 80%.

Relativamente ao Mk, os teores sdo muitos semelhantes.

Quadro 4.2 - Analise quimica da NHL3,5 e do Mk obtida por XRF

Composto NHL3,5 (%) Mk (%0)
Al,O4 2,9 41,07
SiO, 8,9 53,4
SO, 1,8 0,05
K20 0,83 1,2
CaO 82 0,16
TiO, 0,28 18
Fe 03 2,04 2,3
ZrO, - 0,02
SrO 0,06 -
MgO 1,1 -
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4.1.2. Superficie Especifica e Caracterizacdo Morfologica

No Quadro 4.3 apresenta-se 0s valores da area especifica das matérias-primas obtidos pelo método

B.E.T. (Anexo IV), e os valores da finura das particulas dadas pelo fornecedor (Anexos I e I1).

Quadro 4.3 - Superficie especifica das matérias-primas

Produtor
Superficie especifica . o
[m?/g] Finura [%0]
NHL3,5 5,98 15 <90 pm
Mk 23,11 55<2um

Verifica-se que as particulas do metacaulino tém uma &rea de superficie especifica bastante elevada
quando comparada com as particulas de NHL3,5, o que pode influenciar a compacidade das caldas
com Mk na sua constituicao.

A Figura 4.1 representa a microestrutura das matérias-primas observada no microscopio electrénico de
varrimento (SEM) onde se pode observar os cristais lamelares na amostra de NHL3,5, correspondentes
a portlandite e a calcite, e a estrutura rugosa possivelmente correspondente a silica e alumina na

amostra de metacaulino.

x20000 A Tfmm x10000
< #10

e T ST 20KV
#10 CENIMAT %&ga
Figura 4.1 - Imagens de SEM de a) NHL3,5 e b) Mk

4.1.3. Caracterizagdo Mineraldgica e Térmica

Na Figura 4.2 e Figura 4.3 sdo apresentados os espectros de XRD da NHL3,5 e do Mk

respectivamente. E possivel observar que a NHL3,5 é constituida essencialmente por calcite,
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portlandite e silicato de célcio (C,S). Note-se que para a temperatura de cozedura utilizada no fabrico
desta cal, da ordem dos de 900°C, ndo seria espectavel a formacgdo de silicato tricalcico (CsS), no
entanto este composto foi detectado, podendo estar na origem de algum tipo de contaminagdo. Para
além do quartzo (Q), sendo constituido por material amorfo, 0 metacaulino apresenta um espectro
tipico amorfo entre a gama 15° - 35° correspondente a silica e a alumina, responsaveis pela actividade

pozolénica. Estes resultados estdo de acordo com a analise quimica obtida (Quadro 4.2).

60 —
55
50
45
40

35 - P

304 p

Figura 4.2 - Especto de XRD na NHL3,5. P — portlandite, C — Calcite, C,S — silicato bicélcico e C3S — silicato
tricdlcico

60 —
55
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25
e
35
30
25 ]
20

15

10

10 15 20 25 30 35 40 45 50 55 60
20

Figura 4.3 — Espectro de XRD do Mk. Q — quartzo
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A Figura 4.4 e a Figura 4.5 correspondem as curvas de DTA e TGA da NHL3,5 e do Mk
respectivamente, onde se verifica a elevada quantidade de portlandite livre bem como de calcite na
amostra de NHL3,5 e o pico da mulite (3Al,03-2SiO,) aos 950°C na amostra de Mk.

Na Figura 4.4a ocorrem duas reaccdes endotérmicas: entre 400°C e 500°C, correspondente a
desidratacdo da portlandite, e entre 600°C e 800°C devido a descarbonatacdo da calcite. As reac¢bes
endotérmicas estdo associadas a perda de massa de 3,43% (desidratacdo da portlandite) e 5,51%
(descarbonatacdo da calcite). Na Figura 4.5a, € identificada uma reaccdo exotérmica a
aproximadamente 950°C correspondente a cristalizacdo da mulite no metacaulino (Bulens et al.,
1977). Uma vez que na Figura 4.5a existe uma reaccao exotérmica correspondente a uma mudanca de

fase, na Figura 4.5b ndo é identificada nenhuma perda de massa.
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Figura 4.4 — Curvas a) DTA e b) TGA da NHL3,5
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Figura 4.5 - Curvas a) DTA e b) TGA do Metacaulino
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4.2. Caracterizacdo das Caldas

4.2.1. Viscosidade das Caldas no Estado Fresco — Ensaio do Cone de Marsh

O Quadro 4.4 apresenta os valores obtidos para as caldas ensaiadas. Verifica-se que apesar de
possuirem uma razdo &gua/ligante de 0,6, as caldas necessitam de superplastificante na sua
composicao para que se possa obter a fluidez suficiente para a correcta injec¢do. Fazendo uma andlise
comparativa entre caldas com o mesmo teor de superplastificante e diferentes teores de Mk, é possivel
constatar que 0 aumento do teor de substituicdo da cal por metacaulino contribui visivelmente para a
diminuicdo da fluidez da calda. Tal pode estar associado a dimensdo das particulas do metacaulino
gue, sendo menores que as particulas da cal como se pode observar no Quadro 4.3, necessitam de uma
maior quantidade de &gua para obter a mesma trabalhabilidade. Relativamente & adicdo de

superplastificante, os resultados mostram que este elemento € eficaz na melhoria da fluidez das caldas.

Quadro 4.4 - Tempos de escoamento das caldas

0.6A/L_2.5MK > 30
0.6A/L_2.5MK 0,3SP 19,0
0.6A/L_2.5MK_0,6SP 15,6
— = th<25s
0.6A/L_5MK > 30
0.6A/L_5MK 0,3SP 22,0
0.6A/L_5MK_0,65P 18,0

Depreende-se que, pelos resultados obtidos para caldas com maior razdo agua/ligante, a fluidez das
caldas em que se utilizou menor quantidade de agua seja inferior. Dado que a substituicdo da cal por
metacaulino diminui o tempo de escoamento das misturas, e o superplastificante aumenta a sua
fluidez, pode concluir-se que a calda menos viscosa serd a que é constituida apenas por cal, com razdo
agua/ligante de 0,6 e 0,6% de superplastificante. Estudos recentes concluiram que a fluidez das caldas
depende do tipo de ligante (Almeida et al., 2012), como se pode comprovar neste trabalho, com a
adicéo de Mk.

4.2.2. Resisténcia a Compressao

Apresentam-se de seguida os valores médios e respectivos desvios padrdo das resisténcias a
compressdo de todos 0s provetes em cura humida (Figura 4.6 e Figura 4.7) e cura imersa (Figura 4.8 e

Figura 4.9). Os valores individuais de cada provete podem ser consultados no anexo V.
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m7dias ®14dias m28dias 90 dias
16
14
12 I { L
10 T
[
g, i
S 8
[&]
4
6
4
0 -
Q
Q"v) '5% Qﬁ (\)‘? S., ?-, ‘3 %' %(Qn
6@) Qy w7 5 5 > o 5
Q- Q- QfJ P P Q- \)/ Y
% ?g\// c)Vk ‘)Y$
o? o? N o
Figura 4.6- Resisténcias & compressao das amostras em cura himida com 0,5A/L
m7dias ®m1l4dias ®28dias 90 dias
16
14
12
10
© I
s
8 T I
S T L
& ]
6 l —
4 ]
2.I .i .i ‘
O -
S S S
Q‘? q;? «% ﬂ)% «% (0% \;‘3 Q"b%
/ / / 7/ 7 / /
Yg\) ?g\) YB\)/ aﬁ\ ®\ @5 @‘%’ @&'
b Vr},q \)/, R ?SV YS\//
@5 ng?s N N

32



4. ANALISE E DISCUSSAO DE RESULTADOS

Figura 4.7 - Resisténcias & compressao das amostras em cura himida 0,6 A/L
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Figura 4.8 - Resisténcias a compressdo das amostras em cura imersa com 0,5A/L
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Figura 4.9 - Resisténcias a compressdo das amostras em cura imersa com 0,6 A/L
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Analisando a Figura 4.6 e Figura 4.7 é possivel constatar uma diminuicdo significativa dos valores de
resisténcia a compressdo quando se aumenta a razdo A/L de 0.5 ara 0.6, principalmente em idades
precoces. Aos 7 dias de idade a resisténcia dos provetes com A/L de 0.6 é cerca de metade do valor
dos provetes com A/L de 0.5. Ja para os 90 dias de idade, esta diminuigdo apresenta valores menos
significativos. E possivel verificar ainda que a adi¢do de metacaulino as caldas de NHL3,5 produz um
incremento de resisténcia a compressdo, sendo este facto mais evidente aos 7 dias de idade, podendo

estar associada a actividade pozolanica.

A figura 4.10 apresenta as resisténcias aos 7 e 90 dias de idade para a cura himida e cura imersa-
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Figura 4.10 — Resisténcias a compressao dos provetes em cura himida e cura imersa aos a) 7 dias e b) 90 dias de
idade
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Comparando a cura himida com a cura imersa (Figura 4.10) pode observar-se que, de um modo geral,
as resisténcias iniciais (7 dias) dos provetes em cura imersa sao superiores as dos provetes submetidos
a cura humida, principalmente na amostra com 2,5% de MK. No entanto, até aos 28 dias de idade estas
diferencas tendem a tornar-se menos evidentes até que deixam de existir (aos 90 dias de cura),
chegando alguns provetes em cura hdmida a atingir valores de resisténcias superiores aos de cura
imersa. Tal pode ser explicado pelo facto de que a cura imersa possa potenciar a actividade pozolanica
conferindo maiores resisténcias a curto prazo. No entanto, a longo prazo ja existe contribuicdo da
reaccdo de carbonatacdo no incremento de resisténcia mecanica em cura himida, o que ndo acontece

em cura imersa, uma vez que nado existe contacto com o diéxido de carbono.

Uma vez ter-se produzido duas caldas adicionais que endureceram em cura standard, é possivel
comparar estas caldas nestas trés curas (Figura 4.11). Estudos recentes com argamassas (realizadas
com uma mistura de areias lavadas graduadas) de NHL3,5 (Grilo, 2013) demonstraram que, em todas
as idades, os valores de resisténcia mecanica superiores eram obtidos para amostras sujeitas a cura

himida devido a formacao de compostos hidratados.

a) ®Cura Himida ™ Cura Imersa h) ®CuraHOmida ™ Cura Imersa
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Figura 4.11- Resisténcias mecanicas em todas as curas com a) 7 dias, b) 14 dias, c) 28 dias e d) 90 dias de idade
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Observando a Figura 4.11 verifica-se que para a amostra 0,5A/L_5MK _0,6SP a cura standard (S)
apresenta valores de resisténcia a compressao superiores as curas himida (H) e imersa (I) até aos 28
dias, e valores ligeiramente inferiores para 90 dias de idade, contrariamente ao que era esperado, uma
vez que em cura standard a hidratagdo é menor. Outros autores explicam o incremento da resisténcia
em ambientes de menores humidades relativas pelo aumento da carbonatagdo comparativamente em
curas com humidades mais elevadas (Almeida et al., 2012), o que pode explicar as elevadas
resisténcias em cura standard para este caso. Relativamente a amostra 0,6A/L_5MK, os valores de
resisténcia para a cura standard estdo entre os valores da cura himida e cura imersa até aos 14 dias,

descendo para valores inferiores a estas quando atinge os 90 dias de idade.

E de salientar que os provetes submetidos a cura standard apresentaram um elevado grau de retraccio
comparativamente com os das restantes curas. Além de possuirem pequenas fissuras em todas as faces,
facto que ndo se constatou em provetes de outras curas, desfragmentavam-se muito facilmente apos
serem submetidos a acgdo da carga durante o presente ensaio (Figura 4.12). Este fendbmeno esta

relacionado com a HR, que sendo menor, leva ao aumento da retracao dos provetes.

Figura 4.12 - Desfragmentacéo de provete de cura standard apds ensaio de Rc

4.2.3. Porosidade Aberta e Massa VVolumica Aparente

No quadro 4.5 séo apresentados os valores obtidos para a média e desvio padrdo da porosidade aberta
(Pap) € massa volumica aparente (MVVA) de todos os provetes aos 90 dias de idade. As figuras 4.13 a
4.14 representam a evolugdo da Py, e MVA respectivamente de todos estes provetes. As leituras

individuais destes valores sdo apresentadas no Anexo VI.
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Quadro 4.5 - Porosidade aberta e massa volUmica aparente das amostras aos 90 dias de idade (valor média e
desvio padréo)

PAB (%) MVA (kg/m3)
Provete Média DP Meédia DP
0,5A/L 50,3 0,1 1259 3
0,5A/L_0,3SP 50,2 0,2 1243 4
0,5A/L_0,6SP 49,8 0,1 1261 3
0,5A/L_2,5MK 44,3 3,8 1318 31
0,5A/L_2,5MK_0,3SP 45,7 1,2 1290 15
0,5A/L_2,5MK_0,6SP 47,0 0,7 1274 13
0,5A/L_5MK 48,1 0,8 1267 7
0,5A/L_5MK_0,3SP 48,0 1,3 1267 17
0,5A/L_5MK 0,6SP 48,4 0,2 1263 10
0,6A/L 54,3 0,4 1153 15
0,6A/L_0,3SP 54,1 0,3 1151 14
0,6A/L_0,6SP 52,9 0,2 1169 10
0.6A/L_2,5MK 52,2 0,4 1177 2
0,6A/L_2,5MK_0,3SP 51,7 0,9 1167 19
0,6A/L_2,5MK_0,6SP 52,4 0,3 1152 9
0,6A/L_5MK 53,0 0,1 1151 9
0,6A/L_5MK _0,3SP 52,9 0,1 1145 5
0,6A/L_5MK _0,6SP 52,8 0,3 1153 5

Segundo Almeida et al. (2012), a porosidade aumenta com o parametro A/L, como se pode verificar
na Figura 4.13, onde a Py, € afectada ndo s6 pelo aumento da razdo A/L como pelo teor de substituicdo
de metacaulino. Este autor estudou a porosidade em caldas de cal hidraulica, tendo obtido o valor de
56% na calda de NHL3,5 com raz&o agua/ligante de 0,6, valor da mesma ordem da amostra 0,6A/L. E
possivel observar que a Pag € menor nas amostras com 2,5% de metacaulino, e é mais elevada nas
amostras de referéncia. A adicdo de superplastificante ndo apresenta relevancia excepto na calda com

2,5%MKk onde se observa um aumento de porosidade com a adi¢do de superplastificante.
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Figura 4.13 - Porosidade aberta dos provetes aos 90 dias
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Analisando a Figura 4.14 constata-se que as caldas com razdo agua/ligante de 0,6 ndo apresentam
variacBes significativas na MVA, estando todos os valores na ordem dos 1150 Kg/m®. Ja as caldas
com A/L de 0,5 apresentam discrepancias a nivel de teor de metacaulino, sendo a amostra com teor de

2,5% aquela que apresenta maior valor de massa volUimica aparente.
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Figura 4.14 — Massa VolUmica Aparente dos provetes aos 90 dias

4.2.4. Analise Mineraldgica por Difraccdo de Raios-X

No Quadro 4.6 apresentam-se as principais fases cristalinas identificadas nas amostras das caldas
analisadas.

Quadro 4.6 - Principais fases cristalinas detectadas nas amostras

Calcite C
Portlandite P
Silicatos de célcio hidratados CSH
Tobermorite T
Monocarboaluminato MC
Aluminato tetracalcico hidratado A

De seguida apresentam-se os espectros de XRD das amostras com 0,5 A/L em cura himida aos 7, 14,

28 e 90 dias de idade (figuras 4.15 a 4.18).
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Figura 4.15 - Espectros de XRD das caldas com 0,5 A/L aos 7 dias de idade em cura himida
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Figura 4.16 - Espectros de XRD das caldas com 0,5 A/L aos 14 dias de idade em cura himida
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Figura 4.17 - Espectros de XRD das caldas com 0,5 A/L aos 28 dias de idade em cura humida

0,5A/L_5MK_0,6SP
0,5A/L_2,5MK_0,6SP
0,5A/L_0,6SP

Figura 4.18 - Espectros de XRD das caldas com 0,5 A/L aos 90 dias de idade em cura himida
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Analisando as figuras acima verifica-se que a calcite € 0 composto predominante em todas as amostras
para todas as idades indicando que a reac¢do de carbonatacdo superou as reac¢fes de hidratacdo e

pozolénica.

O aumento da substituicdo da cal por metacaulino conduz, em geral, a uma diminui¢do da portlandite
acompanhada por um aumento da calcite. Este facto deve-se a variacdo do grau de ocorréncia da
reaccdo pozolanica, que € maior onde se detectam menores quantidades de portlandite livre para
reagir. Pode constatar-se que aos 90 dias de idade nenhuma amostra apresenta concluidas as reaccdes

pozolénica e de hidratacdo, uma vez que é ainda detectada portlandite no sistema.

De acordo com Gameiro et al. (2012a), a quantidade de produtos hidratados varia quando se substitui
a cal por MKk. Verifica-se que, de um modo geral os silicatos de célcio hidratados (CSH) tendem a
aumentar em caldas com maior substituicdo de cal por metacaulino devido ao maior consumo de

portlandite na reac¢do pozolanica.

O monocarboaluminato (MC) é detectado em pequenas quantidades, tendendo a diminuir com a idade
e aumentar com o incremento de Mk. O MC é um pouco mais visivel na calda de 2,5% de metacaulino
aos 14 e aos 28 dias de idade, onde se detecta também aluminato tetracalcicio hidratado (A). E de
referir que estes compostos sdo instaveis ao longo do tempo e podem estar associados a carbonatacdo
(Gameiro et al., 2012c¢).

Gameiro et al. (2012c) referiram que os aluminatos e silicatos de célcio predominam em caldas com
maior teor se MK a substituir a cal, principalmente para valores de substituicdo acima de 17%. Para o
caso em estudo, onde se possui no maximo 5% de MK, verifica-se de facto que estes compostos

apresentam-se em quantidades bastante pequenas quando comparadas com portlandite ou calcite.

O Quadro 4.7 apresenta uma avaliacdo semi-quantitativa das proporcGes de cada composto detectado

em cada amostra.
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Quadro 4.7 — Analise das amostras por difraccdo de raios-X na cura himida

Composto
Calda C P T CSH MC A
7 dias XXXX XXX XX X - -
14 dias XXXX XX XX X - -
0,5A/L_0,6SP -
28 dias XXXX XXX XX X vig -
90 dias XXXX XXX X X vtg -
7 dias XXXX XX X XX X -
14 dias XXXX XXX X X XX -
0,5A/L_2,5MK 0,6SP -
28 dias XXXX XXX XX X X vig
90 dias XXXX XXX XX X X -
7 dias XXXX XX XX XX X -
14 dias XXXX X X X X -
0,5A/L_5MK_0,6SP -
28 dias XXXX XXX X XX X -
90 dias XXXX XXX X XX X -

XXXX: composto predominante, xxx: proporcéo elevada, xx: propor¢do média, x: fraca proporgéo e vtg: vestigios

A Figura 4.19, Figura 4.20 e Figura 4.21 apresentam-se 0s espectros de XRD de cada uma das caldas
0,5A/L_0,6SP, 0,5A/L_2,5MK_0,6SP e 0,5A/L_5MK_0,6SP para todas as idades.

90 dias
28 dias

10 45 50 55 60

A _A..,__mklm Nt WV VN JAJJ“‘.‘.— L‘um
15 20 25 30 35 40
20

Figura 4.19 - Espectros de XRD da calda de NHL3,5 com 0,5A/L em todas as idades
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Figura 4.20 - Espectros de XRD da calda de NHL3,5 com 2,5% de Mk e 0,5A/L em todas as idades

c —— 90 dias
—— 28 dias
—— 14 dias

——— 7 dias

P P
T S ¢ "cop
MC C+A MC CSH MC P+T

A.nl.l .I‘Lu.uh.‘lmht . U . T " ' : ‘ . ' . ¢ i I

10 15 20 25 30 2% 35 40 45 50 55 60

Figura 4.21 - Espectros de XRD da calda de NHL3,5 com 5% de Mk e 0,5A/L em todas as idades
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Analisando as Figura 4.19 a Figura 4.21 é possivel observar uma evolucdo na estrutura cristalina das
caldas ao longo do tempo. A calcite (C) tende a diminuir com o tempo enquanto a portlandite (P)
aumenta, sendo este aspecto mais visivel na calda com maior teor de substituicdo de cal por
metacaulino (Figura 4.21). Este resultado ndo segue o que foi constatado Bakolas et al. (2006) que
verificou que tanto a portlandite como a calcite diminuiam com o tempo. Tal pode estar associado ao
facto da carbonatacdo se situar em fase mais avancada que a reac¢do pozolanica, consumindo menos

hidroxido de célcio e consequentemente libertando menos carbonato de calcio para o sistema.

A tobermorite (T) e os silicatos de calcio hidratados (CSH) parecem ndo acompanhar uma evolucao
crescente com a idade, ao contrario do que era espectavel, uma vez que sdo responsaveis pela
resisténcia mecanica obtida nos ensaios de Rc. O monocarboaluminato é instavel ao longo do tempo,
podendo o seu desaparecimento estar associado & formacdo de calcite, ndo deixando assim de

contribuir para 0 aumento da resisténcia (Gameiro et al., 2012c).

As Figura 4.22 a Figura 4.24 apresentam o0s espectros de XRD de cada amostra aos 90 dias para razdo
agua/ligante de 0,5 0,6.

c —— 06AL
—05AL

10 15 20 25 30 35 40 45 50 55 60
20

Figura 4.22 — Espectros de XRD da amostra de NHL3,5 com 0,5 e 0,6 A/L aos 90 dias de cura
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Figura 4.23 - Espectro de XRD da amostra de NHL3,5 com 2,5%Mk com 0,5 e 0,6 A/L aos 90 dias de cura
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Figura 4.24 - Espectro de XRD da amostra de NHL3,5 com 5%Mk com 0,5 e 0,6 A/L aos 90 dias de cura
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Observando a Figura 4.22, Figura 4.23 e Figura 4.24 verifica-se que o aumento de agua nha
amassadura, passando de uma razdo agua/ligante de 0,5 para 0,6, leva a um aumento da portlandite e a
uma diminuicdo da tobermorite e silicatos de calcio hidratados. O mesmo ndo acontece para a calcite
gue tende a aumentar, indicando que o hidréxido de célcio foi consumido na reac¢do de carbonatacdo

formando calcite.

Uma vez que o desenvolvimento de elevadas resisténcias mecanicas deve-se essencialmente aos
silicatos de célcio hidratados, o decréscimo na resisténcia a compressdo quando se aumenta a razao
agua/ligante (seccdo 4.2.2) pode ser explicada pela formacdo de menos silicatos de calcio hidratados.
No entanto, detecta-se um ligeiro aumento de MC e A, indicando a existéncia de maior actividade

pozoléanica para formacdo deste composto.

De seguida apresentam-se o0s espectros de XRD da amostra de referéncia e da amostra com 5% de
metacaulino, aos 28 dias, para as curas humida e imersa (Figura 4.25 e Figura 4.26). Note-se que, das
amostras sujeitas a cura imersa, apenas foram analisadas por XRD as caldas 0,5/L_0,6SP,
0,5/L_5MK_0,6SP, 0,6/L._0,6SP e 0,6/L_5MK_0,6SP aos 28 dias de cura.

Cura Imersa

Cura Himida

C CSH MC P+T C P

MC " A

Figura 4.25- Espectro de XRD da amostra 0,5A/L_0,6SP aos 28 dias de idade em cura himida e cura imersa
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Cura Imersa

Cura Himida

MC P T/l CSH c

Figura 4.26 - Espectro de XRD da amostra 0,5A/L_5MK_0,6SP aos 28 dias de idade em cura himida e cura
imersa

Em ambas as amostras parece existir uma semelhanca na alteracdo da intensidade dos picos

correspondentes as principais fases cristalinas face a variagdo do tipo de cura.

A0 serem sujeitos a uma cura imersa 0s provetes perdem a capacidade de endurecer por carbonatagéo,
endurecendo apenas devido as reac¢des de hidratacdo e pozolanica. De facto verifica-se uma
diminuicdo da calcite e um aumento da portlandite decorrentes destas condi¢des de cura. O hidroxido
de calcio, uma vez que ndo é consumido na reac¢do de carbonatacdo, permanece livre no sistema para

reagir com a agua e a silica e a alumina do metacaulino.

Observa-se um ligeiro aumento da tobermorite e do monocarbaluminato mostrando que a reaccdo
pozolanica é maior nos provetes em cura imersa. Estes factores explicam o aumento da resisténcia
mecénica nestes provetes, principalmente nos primeiros dias de idade, como foi observado em 4.2.2
(Figura 4.9). No entanto, os valores de resisténcia a compressdo aos 28 dias passam de 3,71 para 3,62
MPa no caso da amostra de referéncia, e de 7,77 para 10,08 MPa para a calda 0,5A/L_5MK_0,6SP
(anexo V) indicando que existe um aumento apenas na amostra com metacaulino na sua constituicéo.
Este factor pode ser um indicio de que a actividade pozolanica aumenta em cura imersa e é a principal

responsavel pelo incremento na resisténcia mecanica.
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4.2.5. Analise Mineralogica através de Analises Térmicas e Calculo de Consumos de
Portlandite

Nas Figuras 4.27 e 4.28 s&o apresentadas as curvas resultantes da DTA das amostras aos 7 e 90 dias de
idade. Para facilitar a leitura, separou-se as caldas de acordo com a razdo &gua/ligante. As restantes
curvas podem ser consultadas no Anexo VII.
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Figura 4.27 - Curvas DTA para os provetes com 7 dias: a) com 0,5A/L; b) com 0,6 A/L
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Figura 4.28 - Curvas DTA para os provetes com 90 dias: a) com 0,5A/L; b) com 0,6 A/L

Nas figuras 4.27 e 4.28 identificam-se quatro intervalos de temperaturas onde as amostras sofreram

reacgdes endotérmicas (Gameiro et al., 2012a):
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e 80°C - 140°C : Desidratacéao dos silicatos de calcio hidratados (CSH);
e 150°C - 200°C : Desidratagdo do monocarboaluminato (MC);

e 400°C - 500°C : Desidratagéo da portlandite (P);

e 600°C - 800°C : Descarbonatagéo da calcite (C).

Aos 7, 14 e 28 dias de idade, as curvas DTA sdo muito semelhantes, sendo possivel observar
diferencas significativas apenas aos 90 dias de cura. Na figura 4.27 é possivel observar que aos 7 dias
de idade as amostras com maior teor em MK apresentam os picos correspondentes a decomposi¢do dos
silicatos de calcio hidratados (CSH) e do monocarboaluminato (MC) bem mais visiveis e a razdo
agua/ligante demonstra ser irrelevante. Aos 90 dias de cura (Figura 4.28) as amostras com Mk
apresentam um aumento significativo relativamente ao pico correspondente aos CSH. E também
visivel um decréscimo no teor de portlandite (ao contrario do que foi observado por XRD) e calcite
com o aumento de Mk nas amostras. Ao contrario da analise feita em XRD, o monocarboaluminato é
detectado também aos 7 e aos 90 dias de cura. E visivel ainda o pico correspondente & decomposicao
do aluminato tetracaclcio hidratado aos 90 dias de cura, ndo tendo sido detectado em XRD.

Nas figuras 4.29 e 4.30 apresentam-se as curvas TGA das amostras com 0,5 A/L e 0,6A/L

respectivamente, aos 90 dias de idade.

0,5A/L_5MK_0,6SP
5 0,5A/L_2,5MK_0,6SP
0,5A/L_0,6SP
04
P
-5
C
-10 -
g -15
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3
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25
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0 100 200 300 400 500 600 700 800 900 1000 1100
Temperatura (°C)

Figura 4.29 -Curvas TGA das amostras com 0,5 A/L aos 90 dias
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0,6A/L_5MK_0,6SP
0,6A/L_2,5MK_0,6SP
1 0,6A/L_0,65P

v+ Fr " 77—
0 100 200 300 400 500 600 700 800 900 1000 1100

Temperatura (°C)

Figura 4.30 - Curvas TGA das amostras de 0,6 A/L aos 90 dias de idade

De um modo geral, as perdas de massa correspondentes & decomposic¢éo dos CSH, da portlandite e da
calcite para os 90 dias de cura tendem a diminuir & medida que se aumenta o teor de substituicdo da
cal por metacaulino. Ja a quantidade de dgua utilizada na amassadura parece ter efeitos distintos para
estes dois compostos. O aumento da razdo agua/ligante leva a uma diminuicdo da perda de massa
correspondente a portlandite e a um aumento da perda de massa da calcite (excepto na calda com 5%
de MKk).

Na Figura 4.31 apresentam-se as curvas TGA da amostra com 5% de metacaulino e 0,5 A/L em todas
as idades. Analisando a calda com o maximo teor em metacaulino, verifica-se que a perda de massa
méaxima correspondente & portlandite ocorre aos 7 dias de cura, e no caso da calcite aos 14 dias de
idade (Quadro 4.8).

51



4. ANALISE E DISCUSSAO DE RESULTADOS
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Figura 4.31 - Curvas TGA da amostra 0,5A/L_5MK _0,6SP em todas as idades
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No Quadro 4.8 seguinte apresentam-se as perdas de massa de cada amostra para as varias idades. Estes

valores resultam da analise das curvas TGA, onde se contabilizou a diferenca de massa (em %)

ocorrida nos intervalos de temperaturas correspondentes a portlandite e a calcite referidos

anteriormente.

Quadro 4.8 - Perdas de massa correspondentes a desidratacdo da portlandite e descarbonatacéo da calcite

Am [450°C-500°C] (%) Am [600°C-800°C](%)
Calda 7d | 14d | 28d | 90d | 7d | 14d | 28d | 90d
0.5A/L_0,6SP 4,08 | 527 | 4,62 | 460 | 14,53 | 13,45 | 14,20 | 15,12
0.5A/L_2.5MK_0,6SP | 427 | 4,24 | 411 | 351 | 12,94 | 13,43 | 13,37 | 14,47
0.5A/L_5MK_0,6SP | 336 | 2,17 | 326 | 2,97 | 13,18 | 1526 | 14,81 | 14,84
0.6A/L_0,6P 439 | 4,80 | 4,27 | 366 | 13,76 | 12,93 | 14,90 | 16,12
0.6A/L_2.5MK_0,6SP | 431 | 4,31 | 403 | 2,86 | 13,22 | 13,84 | 14,18 | 15,65
0.6A/L_5MK_0,6SP | 312 | 346 | 277 | 2,91 | 1317 | 12,75 | 14,45 | 13,52

Uma vez conhecendo a perda de massa correspondente a cada reac¢ao que ocorre durante 0 processo

de aquecimento, € possivel determinar o teor de Ca(OH), consumido nas reaccOes de carbonatagdo e

pozolanica, bem como o teor livre presente na amostra ainda disponivel para reagir (Grilo, 2013).

Para a desidratacdo da portlandite onde MM caom) € MMyo Sd0 as massas molares [g/mol] do

hidroxido de célcio e da agua respectivamente, € Amyso.speec € @ perda de massa [%] correspondente a

desidratagdo da portlandite no intervalo de temperatura 450-500°C. Segue-se a equacdo 4.1:

MM
Teor jive [Ca(OH)2] = Am 450.5000¢ X —ce©hy
MMpy,0

(equacdo 4.1)

Relativamente a descarbonatacdo da calcite onde MMcacos € MMco, S80 as massas molares [g/mol] do

carbonato de calcio e do diéxido de carbono respectivamente, € Amggo.goeec @ Perda de massa [%] que

ocorre entre 600 e 800°C. Segue-se a equacdo 4.2:

MM
Teor [CaCO3] = Amsoo_goooc X —_Cacos
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Uma vez conhecido o teor de carbonato de célcio, pode ser calculado o teor de portlandite consumido

na reaccao de carbonatacdo utilizando a seguinte equacao 4.3:

— MMcq(oH
Teor consumido carbonatag&o [Ca(OH)z] =Teor [CaCO3] x —CaOH),
MMcacoq

(equacdo 4.3)

A partir da equagdo 4.4 é possivel agora determinar o teor total de cal da amostra:

Teor total [Ca(OH)Z] = Teor consumido carbonatagao [Ca(OH)Z] + Teor livre [Ca(OH)Z]

(equacdo 4.4)

Estes valores permitem determinar os teores relativos de portlandite livre e consumido na reaccdo de

carbonatacdo recorrendo as equacoes 4.5 e 4.6:

Teor consumido carbonatacio [CA(OH)2]
Teor¢orqr [Ca(OH)2]

Teor relativo de consumo na carbonatagéo [Ca(OH)Z] =

(equacdo 4.5)

Teor relativo livre [Ca(OH)Z] =100 - Teor relativo de consumo na carbonatag&o [Ca(OH)Z]

(equacdo 4.6)

A evolucdo dos consumos das diferentes reac¢des foi elaborado para caldas constituidas por NHL3,5.
Tendo em conta que a Ca(OH), é consumida nas reaccdes pozolanicas, a presenca do metacaulino
deve também ser considerada neste procedimento. Para tal, considerou-se que o teor de Ca(OH),
presente nas caldas com MK seria equivalente ao valor da calda apenas de NHL (para a mesma idade e

mesma relagdo A/L) subtraindo o valor de MK substituido, como é mostrado na equacéo 4.7:
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Teor total tesrico [CA(OH),] = TEO total da amostra de NHL [Ca(OH),] % (1- %MK)

(equacdo 4.7)

Desta forma é possivel determinar o teor de Ca(OH), consumida na reac¢do pozolanica, bem como o
seu valor relativo, utilizando as seguintes equacdes 4.8 e 4.9:

Teor consumido na reacgédo pozolanica [Ca(OH)Z] = Teor total tedrico [Ca(OH)Z] - Teor total [Ca(OH)Z]

(equacéo 4.8)

Teorconsumido reacgio pozolanica [Ca(OH)2]
TeoTtotal tesrico [CA(OH)2]

Teor relativo consumido na reac¢do pozolanica [Ca(o H)Z] =

(equacéo 4.9)

No Quadro 4.9 e no Quadro 4.10 apresentam-se os valores de teores de Ca(OH), consumidos nas

reaccOes e livres, respectivamente.

Quadro 4.9- Teores de portlandite consumidos nas reac¢des de carbonatacao e pozolanica

Teor relativo de Ca(OH),
consumido na reacgao
pozolanica [%]

Teor relativo de Ca(OH),
consumido por carbonatagéo [%0]

Calda 7d 14d 28d 90d 7d 14d | 28d | 90d

0,5A/L_0,6SP 59,30 | 51,08 | 55,70 | 57,35 | 0,00 | 0,00 | 0,00 | 0,00

0,5A/L_2,5MK_0,6SP | 55,35 | 56,44 | 57,10 | 62,78 | 2,15 7,32 | 579 | 10,33

0,5A/L_5MK_0,6SP 61,61 | 7421 | 65,02 | 67,15 | 810 | 17,79 | 594 | 11,76

0,6A/L_0,6P 56,18 | 52,43 | 58,81 | 64,31 | 0,00 0,00 | 0,00 0,00

0,6A/L_2,5MK_0,6SP | 55,65 | 56,78 | 59,01 | 69,12 | 0,52 | 0,00 | 2,73 | 7,36

0,6A/L_5MK_0,6SP 63,33 | 60,12 | 68,09 | 6553 | 10,62 | 9,49 | 11,84 | 13,35

55



4. ANALISE E DISCUSSAO DE RESULTADOS

Quadro 4.10 - Teores de portlandite livres

Teor relativo de Ca(OH); livre [%]

Calda 7d 14d 28d 90d

0,5A/L_0,6SP 58,79 | 55,71 | 57,12 | 55,66
0,5A/L_2,5MK_0,6SP 40,70 | 48,92 | 44,30 | 42,65
0,5A/L_5MK_0,6SP 4250 | 36,24 | 37,11 | 26,89
0,6A/L_0,6P 58,81 | 58,52 | 57,39 | 57,84

0,6A/L_2.5MK_0,6SP 43,83 | 44,59 | 38,27 | 23,52

0.6A/L_5MK_0,6SP 26,06 | 30,40 | 20,07 | 21,12

Analisando os resultados verifica-se que o teor de Ca(OH), consumido por carbonatacdo (Figura 4.32)
€ superior aos consumidos nas restantes reaccOes, indicando que a carbonatacdo é a reacgdo
predominante em todas as idades e para todas as amostras, aumentando com o tempo de cura e com 0
teor de substituicdo de metacaulino. A portlandite consumida pela reaccdo pozolanica (Figura 4.33),
em geral, tende a aumentar com a idade, sendo mais visivel nas caldas com 0,6 A/L. No entanto, as
caldas com 0,5 A/L sofrem um aumento significativo deste consumo aos 14 dias.

Relativamente ao teor de portlandite livre nas amostras, a Figura 4.34 demonstra que este valor
diminui com a idade e também com o teor de substituicdo de metacaulino. Também a razdo
agua/ligante parece ter influéncia neste valor, uma vez que o aumento deste parametro leva a uma
diminuicdo do teor de portlandite livre em relacdo a mesma amostra com menos agua na mistura.
Contudo, tal apenas se verifica nas caldas com substituicdo de cal por MK, ndo existindo nenhuma
diminuicdo significativa de portlandite livre nas amostras constituidas apenas por NHL3,5. Para
maiores valores de A/L existe assim, uma menor actividade pozolanica, levando a formacdo de menos
compostos hidratados. A portlandite fica livre para reagir na carbonatagdo e formar mais calcite, o que

vem comprovar os resultados de XRD. (Figura 4.22 a Figura 4.24).
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Figura 4.32 - Teor relativo de portlandite consumido na reac¢do de carbonatagéo

Teor relativo de Ca(OH),
consumido na reac¢do pozolénica (%)

20
18
16
14
12
10

o N b~ OO

Q<9°§ Q‘9§ Q(éél °§
/ / / Yy) 7
‘?y 6@ @\ Q'b 6@
&7
YS\) / “)YB Yi\/ /
Q‘a Q Q‘o

m7dias ®14dias ®m28dias 90 dias

Figura 4.33 - Teor relativo de portlandite consumido na reacgdo pozolanica
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Figura 4.34 - Teor relativo de portlandite livre

4.2.6. Analise Morfoldgica por Microscopia Electronica de Varrimento

As Figura 4.35 a 4.37 apresentam as imagens de SEM das amostras aos 7 dias de cura.

20kV 25mm
CENIMAT
>

Figura 4.35 - Imagens SEM da amostra de referéncia sem Mk: a) 0,5A/L; b) 0,6 A/L
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Em termos de morfologia da estrutura das amostras com 7 dias de cura, é possivel observar um
desenvolvimento na dimens&o dos cristais de calcite & medida que se aumenta o teor de substituicéo de
cal por metacaulino, bem como uma reorganizacao estrutural que diminui 0s espacos vazios entre 0s
cristais. De acordo com o ensaio de porosidade aberta (capitulo 4.2.3), as amostras menos porosas s&o
aquelas que possuem MK na sua constituicdo e razdo agua/ligante de 0,5. E possivel observar um
maior nimero de espacos vazios nas amostras com 0,6A/L, principalmente na Figura 4.35, ndo sendo

tdo visivel nos outros casos.

Na Figura 4.38 apresentam-se as imagens de SEM correspondestes as amostras com 0,5 A/L aos 14
dias de cura.
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Figura 4.38 — Imagens SEM de aos 14 dias de cura

a) 0,5A/L_0,6SP; b) 0,5A/L_2,5MK_0,6SP; ¢) 0,5A/L_5MK_0,6SP

Observando a figura acima, verifica-se um aumento dos silicatos de célcio hidratados (CSH) nas
caldas com Mk na sua constitui¢do, indicando que hd maior actividade pozolanica, logo maior
formacdo de compostos hidratados resultantes deste processo.

A Figura 4.39 apresenta as imagens de microscopia electrénica das caldas 0,5A/L_2,5MK_0,6SP e
0,5A/L_5MK _0,6SP aos 28 dias de cura em duas amplia¢Ges (x10000 e x20000). Ao analisar a Figura
4.39 verifica-se que a calda com maior teor de Mk em substituicdo da cal (Figura 4.39b e Figura
4.39d) apresenta uma maior concentracdo de silicatos de calcio hidratados (CSH), o que ja tinha sido
também verificado para idades inferiores, explicando o aumento de resisténcia a compressdo nas

caldas com maior teor de Mk na sua composicéo.

Apesar dos resultados da analise de XRD demonstrarem que existe um aumento de calcite nas
amostras com mais MKk, nas imagens SEM ndo é possivel comprova-lo. Enquanto na amostra com
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2,5% de Mk é possivel identificar os cristais de calcite (Figura 4.39c), na amostra com 5% de Mk
(Figura 4.39d) o mesmo ndo é possivel. Tal pode acontecer devido a concentracdo de CSH

“enraizada” nos cristais adjacentes.

Ol
o 4
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20KV 13mm
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Figura 4.39 — Imagens SEM da amostra de aos 28 dias de idade

a) ec)0,5A/L_2,5MK _0,6SP; b)e d)0,5A/L_ 5MK 0,6SP

Aos 90 dias de cura é possivel identificar as principais caracteristicas de cada calda. As figuras 4.40 a

4.42 representam as imagens obtidas por SEM das amostras com 90 dias de idade.

14mm

20kV
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Figura 4.40 - Imagens SEM da calda de referéncia aos 90 dias de cura: a) 0,5A/L; b) 0,6A/L
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Figura 4.42 - Imagens SEM da calda com 5% de Mk aos 90 dias de cura: a) 0,5A/L; b) 0,6A/L

Relativamente a quantidade de adgua utilizada na amassadura, as caldas com razdo agua/ligante de 0,6
apresentam uma diminuicdo da tobermorite, sendo mais visivel na amostra com 5% de Mk (Figura
4.42).

Verifica-se que o teor de substituigdo da cal por metacaulino tem grande influéncia na morfologia das
caldas, uma vez que sdo evidentes as diferencas relativamente a formacao de cristais, principalmente
comparando as amostras com metacaulino com a amostra de referéncia. Verifica-se que na calda em
que ndo foi incorporada pozolana, ndo ocorreu desenvolvimento de cristais-agulha (tobermorite),
sendo estes abundantes nas restantes caldas, e com maior incidéncia naquela em que existe maior teor
de metacaulino (figura 4.42). A tobermorite tem um papel muito importante na organizacéo estrutural
das caldas endurecidas, fornecendo-lhes resisténcia mecanica através das ligacGes entre 0s varios

cristais a semelhanca do que acontece com o cimento (Torraca, 2009).
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4.3. Sintese das Caracteristicas das Caldas

O Quadro 4.11 apresenta a sintese dos valores de resisténcia mecénica a compressdo, porosidade
aberta, quantidade de CSH e teor de Ca(OH), consumido por carbonatacdo das caldas analisadas em

cura humida.

Quadro 4.11 — Quadro comparativo das caracteristicas principais das caldas analisadas

Re Quantidade Ca(OH), consumido
Idade Calda (MPa) de CSH na reacgao pozolanica

(XRD) (%)
0,5A/L_0,6SP 1,25 X 0,00
0,5A/L_2,5MK_0,6SP 5,12 XX 2,15
- dias 0,5A/L_5MK_0,6SP 7,42 XX 8,10
0,6A/L_0,6SP 0,65 X 0,00
0,6A/L_2,5MK_0,6SP 2,42 X 0,52
0,6A/L_5MK_0,6SP 3,93 X 10,62
0,5A/L_0,6SP 2,44 X 0,00
0,5A/L_2,5MK_0,6SP 6,13 X 7,32
. 0,5A/L_5MK_0,6SP 9,61 X 17,79

14 dias = =
0,6A/L_0,6SP 1,98 X 0,00
0,6A/L_2,5MK_0,6SP 3,89 X -1,37
0,6A/L_5MK_0,6SP 5,09 XX 9,49
0,5A/L_0,6SP 3,71 X 0,00
0,5A/L_2,5MK_0,6SP 8,38 X 5,79
. 0,5A/L_5MK_0,6SP 7,77 XX 5,94

28 dias = =
0,6A/L_0,6SP 2,59 X 0,00
0,6A/L_2,5MK_0,6SP 4,4 X 2,73
0,6A/L_5MK_0,6SP 4,86 XX 11,84
0,5A/L_0,6SP 8,58 X 0,00
0,5A/L_2,5MK_0,6SP 9,91 X 10,33
90 dias 0,5A/L_5MK_0,6SP 12,83 XX 11,76
0,6A/L_0,6SP 6,22 vtg 0,00
0,6A/L_2,5MK_0,6SP 6,78 X 7,36
0,6A/L_5MK_0,6SP 7,98 XX 13,35

XXX: composto predominante, xxx: propor¢do elevada, xx: propor¢do média, X: fraca proporcao e vtg: vestigios

No quadro sintese é possivel observar que existe uma relagdo entre a resisténcia mecénica (Rc) e a
quantidade de CSH na amostra a medida que se aumenta o teor de Mk em substituicdo da cal. Da

mesma forma, o consumo de hidréxido de calcio na reac¢do pozolanica acompanha os valores de Rc,
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indicando que se formou maior quantidade de produtos hidratados, incluindo os CSH, nas caldas com

maior teor em MK.

O facto de existir grande quantidade de CSH nos primeiros dias de idade pode estar relacionado com a
rapida hidratacdo dos silicatos de célcio. A diminui¢do da quantidade de CSH em algumas idades
(como é no caso dos 14 dias de cura) pode estar relacionada com a decomposi¢cdo dos produtos
hidratados. O aumento da agua utilizada na amassadura leva a uma gqueda dos valores de Rc, explicada
essencialmente pelo aumento da porosidade, uma vez que as diferengas na quantidade de CSH néo séo

significativas.

No Quadro 4.12 comparam-se 0s valores de Rc e quantidades de CSH e tobermorite das amostras

sujeitas a cura imersa e a cura humida.

Quadro 4.12 — Resisténcia & compressdo e intensidade dos picos de CSH e tobermorite (XRD) das amostras aos
28 dias em diferentes curas

Quantidade de Quantidade de
dade Calda R AR CSH (XRD) Tobermorite (XRD)
Cura Cura Cura Cura Cura Cura
Humida | Imersa | Hamida | Imersa Hudmida Imersa
0,5A/L_0,6SP 3,71 3,62 X X XX X
08 0,5A/L_5MK_0,6SP 1,77 10,08 XX X X X
dias | 4 5A/L 0,65P 259 | 181 X X XX X
0,6A/L_5MK _0,6SP 4,86 7,17 XX X X X

XX: proporcdo média, x: fraca propor¢do

Como se verificou em 4.2.2, as condi¢des de cura alteram a resisténcia mecéanica das caldas
principalmente em idades mais jovens. Quando sujeitos a uma cura imersa, 0s provetes com MKk na sua
constituicdo sofrem um aumento de resisténcia. O mesmo néo se verifica, para 28 dias de idade, nos
provetes constituidos apenas por cal, que sofrem apenas uma ligeira diminuicdo. Uma vez que em cura
imersa ndo ocorre carbonatacédo e a calcite diminui, o endurecimento das caldas tem origem apenas nas
reaccOes de hidratacdo e pozolanica. No entanto, ndo se verifica um aumento significativo na
guantidade de CSH e tobermorite, 0 que pode indicar que a actividade pozolanica ndo aumenta

significativamente.

Na figura 4.43 sdo apresentados os valores de resisténcias mecanicas (Rc) e massa volumica aparente
(MVA) das caldas com 90 dias de cura. E possivel observar que as caldas com MK na sua constituicio
possuem maior MVVA; no entanto o valor maximo é atingido para a calda com resisténcias mecanicas

de valores intermédios — com 2,5% de metacaulino. Com o aumento da agua de amassadura, a
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estrutura das caldas torna-se mais porosa e isso comprova-se pela descida da MVA em relagdo as

caldas com menos agua, acompanhada pela descida da resisténcia.
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Figura 4.43 - Comparacédo da resisténcia a compressao e massa vollmica aparente das caldas com 90 dias de

cura
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5. CONCLUSOES

5.1. CONCLUSOES GERAIS

- Motivacéo e objectivos do trabalho

O cimento tem sido um material muito utilizado no que toca a caldas para injeccdo, possuindo por
vezes resisténcias mecanicas demasiado elevadas relativamente ao suporte. Na consolidacdo de
alvenarias antigas, o cimento ndo apresenta as condi¢des ideais em termos de compatibilidade com o
suporte, 0 que pode levar a degradacdo acelerada deste. Quando se pretende fazer uma intervencao,
seja de manutencdo preventiva ou para reaver condigdes anteriormente existentes em alvenarias
antigas cujos materiais originais sdo maioritariamente pedra e argamassa de cal, é necessario produzir
uma argamassa ou calda cujas caracteristicas quimicas, fisicas e mecénicas sejam compativeis com

esses materiais.

A cal aérea, e posteriormente a cal hidraulica, sdo materiais utilizadas na construcdo desde os tempos
mais antigos, tendo sido acompanhadas de melhoramentos a medida que surgiam novas necessidades
(Alvarez et al., 2005). Contudo, com o aparecimento do cimento Portland, dotado de elevadas

resisténcias mecanicas, as cais foram caindo em desuso.

Actualmente, face & preocupag@o em tornar a construgdo mais sustentavel em termos de durabilidade e
energeéticos, a utilizacdo de materiais cuja produgdo resulte em menores consumos de energia deve ser
tida em conta. Também desse ponto de vista, a cal hidraulica natural € uma alternativa ao cimento,
uma vez que é produzida através da cozedura de calcarios argilosos utilizando temperaturas inferiores
as utilizadas na producgéo do cimento portland. Além do factor ambiental, a cal hidraulica natural pode
trazer vantagens a nivel econdmico devido a existéncia de matéria-prima para o seu fabrico em

Portugal, afastando a necessidade de importacéo e ainda possibilitando a exportagdo (Faria, 2004).

A revisdo da norma NP 459-1:2001, que entrou em vigor em 2012, propde novas constituicGes para as
cais com propriedades hidréulicas, sendo do interesse cientifico caracteriza-las. Na optimizacdo do
desempenho de argamassas com base em cal hidraulica natural tém sido utilizadas pozolanas,
nomeadamente 0 metacaulino, que demonstram melhorar as caracteristicas das argamassas (Faria et
al., 2012). Caldas apenas de cal aérea apresentam dificuldade de endurecimento quando injetadas, uma

vez que a carbonatacdo ocorre muito lentamente.

A presente dissertacdo visa caracterizar caldas a base de cal hidraulica natural NHL3,5, classificada
segundo a norma EN 459-1:2011 (IPQ, 2011) e produzida em Portugal em Janeiro de 2012, e
contribuir para um maior conhecimento das caracteristicas das caldas. Tal como referido

anteriormente, o estudo teve como base a determinacédo da influéncia da substituicdo parcial da cal por
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metacaulino (2,5% e 5%), da adicdo de um superplastificante (0,3% e 0,6%), da variacdo da relacdo

agua/ligante (0,5 e 0,6) e ainda do tipo de condicdes de cura.

- Procedimentos experimentais

Para a realizacdo deste estudo foram produzidas no DEC-FCT/UNL 18 caldas diferentes de NHL3,5,
fazendo variar o teor de substituicdo parcial de cal por metacaulino, a quantidade de superplastificante
adicionado e a quantidade de &gua na amassadura. Apds a desmoldagem dos provetes, estes foram
submetidos a dois tipos de cura: cura himida (HR=95+5% e T=21+3°C) e cura imersa: (provetes
imersos em &gua a temperatura ambiente de laboratorio). Em duas das caldas, adoptou-se ainda uma
diferente cura: a cura standard (HR d=65+5% e T= 20£3°C).

Os ensaios realizados nos diferentes provetes aos 7, 14, 28 e 90 dias de idade, foram conduzidos nas

mesmas condicdes e foram baseados nos documentos normativos em vigor.

- Resultados Experimentais das Caldas

O primeiro ensaio realizado foi a determinag&o da viscosidade pelo método do cone de Marsh, tendo
no entanto sido apenas possivel executar este procedimento para algumas caldas, uma vez que sdo
necessarias duas pessoas para que se consiga realizar este ensaio, o que nem sempre foi possivel. Os
resultados mostraram que mesmo com a utilizagdo de uma razdo agua/ligante de 0,6, a viscosidade é
elevada nas caldas em que ndo foi incorporado o superplastificante. A substituicdo da cal por
metacaulino leva a uma menor fluidez da calda, sendo necessario adicionar maior quantidade do

superplastificante quanto maior for a quantidade de Mk na mistura.

Os resultados obtidos apos a determinacéo das resisténcias mecénicas das caldas demonstram que, de
uma forma geral, estes valores tendem a aumentar com a quantidade de metacaulino parcialmente
substituindo a cal. A razdo agua/ligante influéncia este pardmetro na medida em que, quando se
aumenta 0,5 para 0,6 a razdo agua/ligante (A/L), os valores de Rc diminuem significativamente. As
condi¢es de cura influenciam a resisténcia a compressdo, nomeadamente em idades precoces (7 dias);
mostram que na cura himida (95% de humidade relativa) predomina a reac¢do de carbonatacéo, que é
um processo lento, face as reac¢des de hidratacdo e pozolanica que predomina na cura imersa, onde as
resisténcias apresentam valores superiores. Ja as caldas em cura standard (65% de humidade relativa)
apresentam valores, de um modo geral, superiores as restantes curas até aos 28 dias de idade, sendo
que aos 90 dias as resisténcias destas caldas sdo ultrapassadas tanto pelas que tiveram cura himida
como pelas de cura imersa. Face ao dominio da carbonatacdo nas amostras em cura standard, seria

espectavel que as resisténcias mecanicas fossem inferiores as restantes curas devido a formacdo de
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menor quantidade de produtos hidratados, consequéncia das restricbes a ocorréncia de reaccbes de
hidratacdo e pozolanica. No entanto, a cura standard pode potencializar a carbonatacdo mesmo em

idades jovens, o que explica as resisténcias superiores.

O ensaio de porosidade aberta permitiu avaliar a relagéo entre a constituicdo das caldas e a quantidade
de poros, concluindo que a porosidade tende a diminuir com a substituicdo parcial da cal por
metacaulino e a aumentar com a 4gua da amassadura, acompanhado por uma evolugdo inversa no que
diz respeito a MVA. No entanto, pode concluir-se que nem sempre maiores quantidades de Mk
conduzem a maiores valores de MVA, pois os valores 6ptimos ocorrem nas caldas com 2,5% de

metacaulino.

As andlises mineraldgicas demonstraram que a portlandite diminui com o tempo e com o incremento
de Mk na calda. Paralelamente, a calcite, a tobermorite, os CSH e o monocarboaluminato aumentam
em caldas com maior quantidade de pozolana, o que explica as elevadas resisténcias mecéanicas (Rc)
decorrentes entdo da reaccdo pozolénica. No entanto, os resultados de XRD que dizem respeito a
evolugédo dos produtos hidratados ao longo do tempo ndo permitem justificar com clareza o aumento
das resisténcias mecanicas. Contudo, nas curvas de DTA observa-se claramente 0 aumento do pico
correspondente a decomposi¢do de CSH aos 90 dias, explicando assim esse incremento de resisténcia
pela presenca destes compostos. Verificou-se que a utilizacdo de maior quantidade de &gua na
amassadura leva a formagdo de menos produtos hidratados e mais calcite devido ao consumo de
portlandite na reaccdo de carbonatacdo, que é dominante. A cura imersa apresentou menos calcite,
como era previsto devido a auséncia de carbonatacdo, e mais compostos hidratados comparativamente
a cura himida, o que justifica o aumento dos valores de Rc. O desenvolvimento das elevadas
resisténcias iniciais em cura imersa deve-se as reac¢des pozolanicas, e aos 90 dias de idade as caldas

em cura himida ja carbonataram, atingindo valores semelhantes aos valores atingidos em cura imersa.

Com as curvas TGA determinou-se que o consumo de portlandite aumenta com a idade e também com
a quantidade de Mk a substituir a cal. Por oposi¢do, o teor livre de portlandite no sistema diminui.
Quando se estudaram os teores de consumo de portlandite por carbonatacdo e por reacgdo pozolanica
verificou-se que a carbonatacdo € a reac¢cdo dominante em todas as caldas em todas as idades: conclui-
se que grande parte do hidroxido de célcio é consumido na carbonatacdo, apesar desta ser, como é do

conhecimento geral, um processo lento.

Em complemento as analises mineraldgicas, realizaram-se ensaios microestruturais a fim de
acompanhar a evolucdo da microestrutura das caldas. Foi possivel detectar os cristais de calcite em
todas as caldas, pois é a principal fase cristalina. As caldas mostraram uma evolugdo a nivel da
microestrutura ao longo do tempo, bem como ao nivel da sua constituicdo. E possivel identificar em a

incidéncia de cristais de silicatos de calcio hidratados (CSH) nomeadamente a partir dos 28 dias de
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cura e em caldas com maior teor em Mk. O aumento da razdo agua/ligante levou a uma diminuicao

visivel na incidéncia de CSH, como foi observado também em XRD.

No ambito do desenvolvimento deste trabalho foi realizado e apresentado, no Congresso Materiais
2013, um poster intitulado Hydraulic Lime Based Grouts for Old Masonry Consolidation que se
encontra no Anexo X (Patricio et al., 2013). Esta também a ser preparado um artigo a submeter em
revista internacional com os resultados deste trabalho e ainda aspectos reoldgicos relativos as caldas,
analisados com base no trabalho de Teixeira (2013), que foi realizado em paralelo a presente

dissertacdo.

5.2. DESENVOLVIMENTOS FUTUROS

Na possibilidade de desenvolvimentos futuros decorrentes da presente investigacdo, considera-se

importante aprofundar pontos como:

e Estudar as caldas sujeitas a cura imersa através dos mesmos ensaios realizados para a cura
himida (XRD, DTA/TGA e SEM);

o Avaliar as caracteristicas das caldas com um valor intermédio de razdo agua/ligante
(A/L=0,55) e com percentagens mais elevadas de superplastificante;

e Aprofundar o estudo do acompanhamento das reac¢Ges ao longo do tempo, avaliando as
caldas em tempos de cura mais avancados (180 dias ou mais);

e Avaliar alguns parametros fisicos tais como a porosimetria, a absorcdo de &gua por
capilaridade e a retengdo de &gua;

e Estudar o comportamento das caldas face a aplicacdo em suportes porosos;

e Comparar as caracteristicas destas caldas com outros constituintes a substituir parcialmente a

cal.
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Anexo | — Ficha Técnica da Cal Hidraulica Natural NHL3,5

Secil NATURAL LIME NHL 3,5

NHL 3,5 - NATURAL HYDRAULIC LIME

TC.E.0BS.0
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APPLICATION
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Secil NATURAL LIME NHL 3,5

NHL 3,5 - NATURAL HYDRAULIC LIME
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AND SAFETY
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Secil NATURAL LIME NHL 3,5

MNHL 3,5 - NATURAL HYDRAULIC LIME

DESIGMATION: Secil NATURAL LIME MHL 3,5
REFEREMCE STANDARD: EM 459-1:3

PREDICTED USE: Preparation of binder for monars, production of other
constructon products and civil engineering uses.

weav. secilmartinganca. pt
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Anexo Il — Ficha Técnica do Metacaulino ARGICAL M 1200 S

ARGICAL-M 12005
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Anexo Il — Ficha Técnica do Superplastificante GLENIUM SKY 617

The Chemical Company

GLENIUM® SKY 617

supsrplastificants, & bass de dter pollcarboelles, Indicado a de beido
Adureants po para a produgso proabo,

com sdavada manutsngao da

Descrigio
GLEMIUNT  SKY BT @& um  adwanis
supsmiasTcants de nowva QETacd0, Com Dase
numa cadea de sér palcaropaiico modicada,
Indcado paE a Inddsria do betdo, com elevada
marnrzncin da trabalhabilidece @ gurabilkdace.

Macank=mo o8 aciEn de GLENIUM SEY 617
GLEMIUM SKY 617 & um supemiasicante com
sizvada mannengdo de Tabalhablidade, com um
mecanismo de acCn, em que B gEnuics de
dmentn 30 dspersos, fEnfo pelo edsfio
slacinsaico como, pele ofelin eménco das
adelas lalerals nNidroflicas presemes na Cadela
polmenca de base. Desta foma, oblem-s8 uma
capacddade O separaCdo e dspersdo  maEs
alvadas, &N COMpaECa0 COm Oubms
supepiasTicantss, & anda uma  evigeme
capacidade de refusi o coneddn te 3pa.

0 GLENIUM SKXY 517 llpera cadelas adcionals de

polimercs que Svitam a fioculacdo dos granuios de

dmento, sem  nibiem 3 hidratagdo  num
determinaca paniodo de tampo, M consequancla
da alcainidace oitada pela pasts de omento,

st Mecsnismg permite:

B Marter um malor iempo de Taiainablidade;

B Cbier malores meclsiEnclas mecdnicas a5
primeiras b= = relathamenis 306
suparplastificantes retardadones radcionals.

B Raguzr o consnto de AJua comparativamenta
a0s supeplasificanies Tadclonas.

O devado e consanie poder dispersante de

GLEMIUM SKY 617, permite realzar bebles

autncompactavels, tetfies pos-esfomados, o 28

peldo préfabncado (em que O reQuisho

marmgencdo de  Tabalhablidade sejla uma

eNganca), endo a sUA pincipal aplicagho a

IndUsina do betdo pronto.

B Pepmite 3 producdo de betdo com elevada
clEse de rabahanlidads (sem segregagad),
de balxissima relacdo A, & fluldo, duranis o
{Bmpo NeCeEEAND 30 ransporte @ colocacdo em
ohra

B Mahora o acabamento supericlal,

5 A seads compacidade obfids o betdo
produzide, pemibe enfre olemes, 3 obtengdo de
um maEisal particulamnents coesD & COM WTA
performance melhorada, tenda em cont3 a
mpemmeanliiais 306 30TES  AQTESSOS

exiemos (clonedns, suifaioe & anidrido
carbinicol, @ uma maor resbincda & aolo
agressva do6 colos de galo-degeln.

U Comparsivamenis A um superpiastiicants
tradicional retamdador [de anteriores geragles),
parmiie aumentar 3 duablidade da ob@ e
mehorar  sensheiments o5 valores  de

resistincias  Iniciaks e finals,  retraccdo,
aderenca a5 amaduras e Impenmeatlidade 3
agua.

5 O mecanisme 08 3cga0 NkD, pembs oier
uma reducio de dQua supsrion, relaivaments
s SUpErplasticanies radclonas sufonados.

Chiaurm Sy 817 Pigineg 128 3

Adeling Valise fo Concrale

-80 -




ANEXOS

The Chamical Company

GLENIUM® SKY 617

Randiments | Dosagam

& Oosagem  nomamenie  recomendada @
aprosimadamante 1,2 Kg por 100 Kg de cmento
ihgamte). S80 possiels dosagens sUpSriNes ou
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- BASF

The Chemical Company

GLENIUM® SKY 617

Caractaristicas técnicas

Furcio principal: Superplastificanta | Forie redubor de Agua
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Anexo IV — Relatério Método B.E.T.

ASAP 2010 v4.00 Unitc

1

Sample: 000-334 WHL3I.5
operator:
Submitter: Frof Isabel Fonseca

File Name:

Started: 28-03-12 10:07:4
Completed: 28-03-12 12:34:3
Report Time: 28-03-12 12:34:3
Sample Weight: 0.35%0 g
Warm Freespace: 17.5423 cm?
Eguil. Interwval: 5 secs

CoNASAPZO010NDATAMNDOO-334, sMP

Berial # 1006

2 Analysis Rdscrptive:

9

Analysis Bath:

g Thermal Correction:
Smoothed Pressures:

Cold Freespace:

Low Fressure Dose:

N2
TT.35 K
Ho

Ho
53.7771
Hone

Single Point Surface Area
BET Surface Area:
Langmuir Surface Area:
Micropore Area:

BJH ARdsorpticn Cumulative
between 17.000000 and

BJH Desorption Cumulative
between 17.000000 and

Single Polint Total Pore Volume
T08.7T888 A Diameter at

Micropore Volume:

BJH ARdsorption Cumulatiwve
between 17.000000 and

BJH Desorpticon Cumulative
between 17.000000 and

Average Pore Dliameter

Summary Report

Area

at p/Po 0.20048335 :

Surface Area of pores

000.000000 A Diameter:

Surface Area of pores

000.000000 A Diameter:

Volume

B/Po 0.97191%77:

Pore Volume
3000. 000000

of pores

Pore Volume
3000. 000000

of pores

Fore S1ze

(4¥/A by BET):

BJH Rdscorption Average Pore Diameter (4V/A):

BEJH Descrption Average Fore Diameter (4VW/A):

-83-

of pores less than

A Diameter:

A Dlameter:

L

(A3}

136.

221

Page 248
cm?
.Bdz8 mz /g
. 5814 mtfg
2274 mz /g
. 24548 m? /g
. 5545 m2 /g
. B0EE m? /g
020380 cm?/g
000560 cmifg
038368 cm?/g
033212 cm?/fg
2B01 A
. 7400 A
.3075 A



ANEXOS

mRsAP 2010 wd.00 &

Unit 1

Sample: 000-332 Metacaulino

operator:
Submitter: Prof

File NWame: C:\ASAPZO10MDATAMN0O0O-33Z. SMP

Started: 23-03-12 10:1%:36

Isabel Fonseca

Completed: 23-03-12 13:31:54

Report Time: 23-03-12 13:31:54
Sample Weight: 0.154% g
Warm Freespace: 17.1&10 cm?

Egquil. Interwval: 5 =secs

Berial # 1006

Analysis Adscrptive:
Analysis Bath:
Thermal Correction:
Emoothed Pressures:
Cold Freespace:

Low Pressure Dose:

S5ingle Polnt Surface Area
BET Surface Area:
Langmuir Surface Area:
Micropore Area:

BJH Adsorption Cumulatiwve
between 17.000000 and

BJH Desorption Cumulatiwve
between 17.000000 and

5ingle Point Total Pore Volume of pores less than

Summary Report

ArBa

at F/Po 0.20045947 :

Surface Area of pores

Z000.000000 A Diameter:

surface Area of pores

3000.000000 A Diameter:

volume

&&63.0402 A Diameter at P/Po 0.96993440:

Micropore Volume:

BJH Adsorption Cumulatiwve
between 17.000000 and

BJH Desorption Cumulatiwve
between 17.000000 and

Pore Volume of pores

Z000.000000 A Diameter:

Pore Volume of pores

Z000.000000 A Diameter:

Fore Size

Awverage Pore Diameter (4v/A by BET):

BJH Adsorption Rwerage Fore Diameter (4V/A):

BJH Descrption Awerage Fore Diameter (4v/A):

-84 -

Fage 28
HZ
T7.35 K
Ho
Ho
52.10%8 cm?
Hone
22,3358 m? fg
23.1081 mefg
32,0207 m? /g
3.2%493 mz fg
22,6736 mijg
323240 mz fg
0.074712 cm?/fg
0.001325 cmd/qg
0.141885 cm?/g
0.141351 cm?/g
129, 3287 .
250. 3096 A
174.%182 A



ANEXOS

Anexo V — Resisténcias Mecanicas provenientes das leituras individuais de cada provete nos varios tipos de cura

- Cura HUmida
7 dias 14 dias 28 dias 90 dias
A/L | MK(%) [ SP(%0) | Identificacdo | Calda Rc DP Rc DP Rc DP Rc DP
1A 1,19 2,56 4,25 9,22
0 0,5A/L 1B 1,15 | 1,20 | 0,06 2,21 2,24 0,31 4,00 423 | 0,22 8,83 9,03| 2,36
1C 1,27 1,94 4,45 9,05
2A 1,40 2,16 3,84 8,95
0,5 0,3 | 05A/L_0,3SP| 2B 1,34 | 1,37 | 0,03 2,49 2,40 0,21 3,32 331| 054 8,63 8,66 | 2,42
2C 1,35 2,55 2,76 8,41
3A 1,25 2,27 3,45 8,68
0,6 |05A/L_06SP| 3B 1,34 | 1,25 | 0,08 2,51 2,441 0,14 4,24 3,71| 0,46 8,50 8,58 | 2,50
3C 1,17 2,53 3,43 8,56
0 10A | 0,64 0,95 2,46 6,47
0 0,6A/L 10B | 0,67 | 0,66 | 0,01 0,71 0,77| 0,15 2,11 2,32| 0,18 5,60 6,04 | 2,58
10C | 0,66 0,66 2,39 6,04
11A | 0,55 1,10 2,37 5,62
0,6 0,3 |06A/L03SP| 11B | 0,71 | 0,66 | 0,10 1,61 1,41| 0,27 2,39 2,35| 0,05 5,65 535| 2,55
11C | 0,72 1,52 2,30 4,77
12A | 0,62 2,33 2,71 5,95
06 |06A/L_ 06SP| 12B | 0,70 | 0,65 | 0,04 1,79 1,98| 0,30 2,57 259 | 0,10 6,11 6,22 | 2,41
12C | 0,63 1,81 2,50 6,60
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- Cura HUmida
7 dias 14 dias 28 dias 90 dias
A/L MK(%) SP(%) Identificacdo Calda Rc DP Rc DP Rc DP Rc DP
7A [ 559 5,37 7,36 13,22
0 0,5A/L_2,5MK 7B |595(586(0,23|751|581|153|7,29|7,93|1,05]|11,39|12,21(0,93
7C 6,02 4,56 9,14 12,01
8A |5,20 6,94 7,80 9,09
0,5 0,3 0,5A/L_2,5MK_0,3SP 8B |[530|5,23|0,05|6,47|6,56|0,34|7,07|7,61|0,47|11,28 | 10,60 | 1,31
8C |5,20 6,27 7,97 11,44
9A |4,44 5,86 8,48 10,64
0,6 0,5A/L_2,5MK _0,6SP | 9B |5,49|5,12|0,59 | 5,79 6,13 |0,53 (8,32 |8,38 | 0,09 | 10,04 | 9,91 | 0,80
9C |5,42 6,74 8,32 9,05
2o 16A | 2,35 3,33 3,71 7,40
0 0,6A/L_2,5MK 16B |2,58|2,580,23|3,24|3,30|0,05|4,66|4,27|0,49| 7,69 | 7,67 |0,27
16C |281 3,32 4,44 7,94
17A | 241 3,00 4,68 7,56
0,6 0,3 0,6A/L_25MK 0,3SP | 17B |2,56|2,54|0,13|3,94|3,60|0,52|4,49|4,27|055| 7,17 | 7,35 | 0,20
17C | 2,67 3,87 3,64 7,32
18A | 2,56 3,93 4,59 7,93
0,6 0,6A/L_2,5MK 0,6SP | 18B |1,90|2,42|0,47|3,80|3,89|0,07|4,15|4,40(0,23| 5,86 | 6,78 [ 1,06
18C [2,81 3,93 4,45 6,55

-86 -



ANEXOS

- Cura HUmida
7 dias 14 dias 28 dias 90 dias
AL MK (%) SP(%) Identificacdo Calda Rc DP Rc DP Rc DP Rc DP
4A | 8,62 10,21 8,84 10,70
0 0,5A/L_5MK 4B |8,14(8,34|0,25| 8,88 [9,33|0,76 |4,75|6,71|2,05| 11,08 | 11,19 | 0,56
4C |8,26 8,89 6,55 11,80
5A | 7,08 5,81 8,36 10,06
0,5 0,3 0,5A/L_5MK_0,3sP | 5B |8,36(7,92|0,73|10,45|7,10|2,93(8,41|7,61|1,34|13,81|12,53 2,14
5C |8,34 5,03 6,06 13,71
6A |8,02 9,76 7,22 12,44
0,6 0,5A/L_5MK _0,6SP | 6B |6,07|7,42|1,17| 9,22 [9,61|0,34|8,79|7,77 0,89 | 14,74 | 12,83 | 1,75
6C |8,17 9,86 7,28 11,30
> 13A | 4,19 5,45 4,50 8,87
0 0,6A/L_5MK 13B |4,40 (4,32 |0,11| 4,55 |5,01|0,45|5,26 4,78 (0,42 | 9,62 | 9,41 | 0,47
13C | 4,36 5,01 4,59 9,73
14A | 4,35 4,84 4,99 6,70
0,6 0,3 0,6A/L_5MK _0,3SP | 14B |4,52 (4,37 |0,15| 4,54 |451|0,34|6,02|5,80|0,72| 897 | 7,61 | 1,20
14C | 4,23 4,16 6,38 7,16
15A | 3,54 5,04 5,43 7,54
0,6 0,6A/L_5MK _0,6SP | 15B |4,12(3,93|0,34| 5,27 |5,09|0,16 | 4,89|4,86 058 | 7,90 | 7,98 | 0,49
15C | 4,14 4,96 4,28 8,50
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- Cura Imersa 7 dias 14 dias 28 dias 90 dias

A/L MK (%) SP(%) Identificacio Calda Rc DP Rc DP Rc DP Rc DP
1A 1,78 2,55 3,92 7,97

0 0,5A/L 1B 168 | 1,73 | 0,05 | 2,61 | 2,48 | 0,17 | 3,92 | 3,90 | 0,03 | 7,49 | 7,95 | 0,37
1C 1,72 2,28 3,87 8,41
2A 1,54 2,30 3,56 7,97

0,5 0,3 0,5A/L_0,3SP 2B 1,47 | 152 | 0,04 | 2,34 | 2,36 | 0,08 | 3,22 | 352 | 0,28 | 7,51 | 7,91 | 0,30
2C 1,55 2,46 3,77 8,24
3A 1,52 2,27 3,33 8,43

0,6 0,5A/L_0,6SP 3B 151|152 | 001|242 | 236|008 | 358 |362|031]|833] 8,25 | 0,18
3C 1,53 2,39 3,95 8,00
0 10A | 0,78 1,19 1,78 4,94

0 0,6A/L 10B 0,75 0,74 | 0,04 | 1,15 | 1,20 | 0,06 | 1,67 | 1,18 | 0,94 | 4,88 | 525 | 0,48
10C | 0,70 1,27 0,10 5,93
11A 0,76 1,21 1,91 6,41

0,6 0,3 0,6A/L_0,3SP 11B 0,71 | 0,74 | 0,03 | 1,19 | 1,25 | 0,08 | 1,93 | 1,91 | 0,02 | 6,33 | 6,34 | 0,05
11C | 0,74 1,34 1,89 6,28
12A | 0,70 1,14 1,83 6,19

0,6 0,6A/L_0,6SP 12B 0,72 1 069 | 003|121 1,14 | 0,07 | 1,81 | 1,81 | 0,02 | 6,49 | 6,36 | 0,12
12C | 0,66 1,07 1,80 6,40
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- Cura Imersa
7 dias 14 dias 28 dias 90 dias
AL MK(%) SP(%) Identificacdo Calda Rc DP Rc DP Rc DP Rc DP
7A 8,70 8,85 9,26 12,87
0 0,5A/L_2,5MK 7B 9,96 | 9,30 | 0,64 | 8,74 | 8,12 | 1,17 | 8,13 | 850 | 0,66 | 13,12 | 12,53 | 0,82
7C 9,24 6,76 8,11 11,59
8A 8,29 7,46 9,00 10,52
0,5 0,3 0,5A/L2,5MK_0,3SP 8B 597 | 689 | 1,23 | 755 | 7,37 | 0,24 | 8,78 | 8,86 | 0,12 | 10,46 | 10,63 | 0,24
8C 6,41 7,10 8,81 10,91
9A 6,64 7,14 9,16 9,66
0,6 0,5A/2,5MKL_0,6SP 9B 6,88 | 6,85 | 0,21 | 6,95 | 7,07 | 0,0 | 9,17 | 9,23 | 0,11 | 10,29 | 9,96 | 0,32
9C 7,05 7,12 9,36 9,94
& 16A | 3,92 3,82 5,47 6,38
0 0,6A/L2,5MK 6B | 3,87 | 388 | 0,04 | 373|385 0,14 | 459 | 5,00 | 0,44 | 6,42 6,37 | 0,06
16C | 3,84 4,00 4,95 6,30
17A | 3,65 3,69 5,16 6,29
0,6 0,3 0,6A/L2,5MK_0,3SP 7B | 3,68 | 3,72 | 0,10 | 3,80 | 3,74 | 0,05 | 5,15 | 5,14 | 0,02 | 6,54 | 6,35 | 0,17
17C | 3,84 3,73 5,13 6,22
18A | 3,74 3,19 5,97 6,01
0,6 0,6A/L2,5MK_0,6SP 8B | 3,77 | 367 | 0,14 | 3,72 | 3,49 | 0,27 | 6,17 | 6,11 | 0,12 | 6,70 6,36 | 0,35
18C | 3,52 3,58 6,19 6,36
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- Cura Imersa
7 dias 14 dias 28 dias 90 dias
AL  MK(%) SP(%) Identificacdo Calda Rc DP Rc DP Rc DP Rc DP
4A | 7,07 10,18 10,53 12,83
0 0,5A/L_5MK 4B 443 | 6,71 | 2,13 | 9,86 | 9,97 | 0,19 | 11,42 | 10,67 | 0,69 | 12,76 | 12,91 | 0,20
4C | 8,65 9,87 10,06 13,14
5A | 6,42 9,92 9,98 12,97
0,5 0,3 0,5A/L_5MK_0,3SP 5B 8,97 | 8,07 | 1,43 | 9,98 | 10,14 | 0,34 | 11,22 | 10,47 | 0,66 | 12,06 | 12,75 | 0,61
5C |8.83 10,53 10,21 13,23
6A | 6,86 10,26 8,75 12,95
0,6 0,5A/L_5MK_0,6SP 6B 9,36 | 8,24 | 1,27 | 10,58 | 10,39 | 0,17 | 10,92 | 10,08 | 1,17 | 12,72 | 12,35 | 0,85
6C | 8,50 10,33 10,58 11,37
> 13A | 4,84 5,87 6,01 8,24
0 0,6A/L_5MK 13B | 515|502 (016 | 632 | 609 |022| 692 | 6,20 | 065 | 8,14 | 8,07 | 0,22
13C | 5,08 6,08 5,66 7,82
14A | 4,63 4,23 5,20 6,26
0,6 0,3 0,6A/L_5MK_0,3SP 14B | 455|453 (011 | 531 | 49 | 063 | 654 | 6,32 | 1,03 | 7,14 | 6,92 | 0,58
14C | 441 5,33 7,23 7,35
15A | 5,42 6,46 6,88 7,29
0,6 0,6A/L_5MK_0,6SP 15B | 5,24 | 530|010 | 482 | 577 |085| 730 | 7,17 | 025 | 7,19 | 7,40 | 0,29
15C | 5,23 6,02 7,34 7,73
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- Cura Standard
7 dias 14 dias 28 dias 90 dias

A/L MK(%) SP(%) Identifica(;éo Calda Rc DP Rc DP Rc DP Rc DP
6A 8,72 10,58 10,94 11,48

0,5 0,6 0,5A/L_5MK _0,6SP 6B 9,79 1931|054 | 10,43 | 10,67 | 0,30 | 12,89 | 12,03 | 1,00 | 12,76 | 12,18 | 0,65
6C 9,44 11,01 12,27 12,29

5

13A | 4,86 6,02 6,74 7,10

0,6 0 0,6A/L_5MK 13B | 529|488 (041 | 6,12 | 547 | 103 | 6,43 | 654 | 0,18 | 567 | 588 | 1,13
13C | 4,48 4,28 6,44 4,86
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Anexo VI — Valores Individuais das Pesagens, Porosidade Aberta e Massa

Volumica Aparente de cada Provete

Pas (%) MVA (kg/m®)
Calda Provete Mo (@) | m: (@) | Mo (@) | P |Média| 2% | MVA | Media | D0
1A 4145 | 2511 | 57,93 |50,22 1262,59
1B 0,5A/L 53,31 | 32,27 | 74,62 |50,32| 50,28 | 0,05 |1258,94 |1259,38| 3,02
1c 4433 | 26,80 | 62,08 |50,31 1256,60
2A 4129 | 2475 | 57,89 |50,08 1246,32
2B 05A/L_03SP | 2235 | 1334 | 31,38 |50,06| 50,17 | 0,18 |1238,97 | 1242,56| 3,68
2C 4878 | 2930 | 68,56 |50,38 1242,38
3A 53,03 | 31,80 | 74,03 |49,84 1258,53
3B O5A/L_0,6SP | 49,67 | 29,84 | 69,27 |49,71| 4976 | 0,07 |1259,72|1260,71| 2,80
3C 63,45 | 3822 | 88,43 |49,74 1263,87
7A 36,96 | 22,04 | 5049 |47,55 1299,55
7B | OBA/L 25MK | 56,07 | 32,53 | 75,61 |45,35| 44,34 | 3,82 |1301,35|1318,08 | 30,54
7C 71,13 | 39,66 | 92,22 |40,11 1353,33
8A 3711 | 21,30 | 49,71 |4436 1306,17
88 |05A/L_2,5MK_0,3SP| 57,88 | 33,68 | 79,05 | 46,66 | 45,67 | 1,18 | 127574129044 | 1524
8C 3477 | 2021 | 47,17 | 45,99 1289,41
9A 3559 | 20,76 | 48,37 |46,29 1288,57
9B |05A/L_2,5MK_0,65P| 48,13 | 27,99 | 66,04 |47,08| 46,99 | 0,66 |1264,74|1274,10| 12,71
oC 48,07 | 2822 | 66,10 |47,60 1268,99
4A 4715 | 2801 | 65,33 |4871 1263,17
4B 05A/L MK | 58,96 | 34,88 | 81,60 |48,46| 48,14 | 0,79 |1262,06 | 1266,89| 7,43
ac 80,63 | 47,28 | 110,50 | 47,24 127544
5A 56,44 | 3347 | 78,50 | 49,00 1253,29
5B | 0,5A/L_5MK_0,3SP | 48,62 | 28,77 | 67,29 |48.46| 48,01 | 1,27 |1262,38|1267,14| 16,73
5C 4161 | 2432 | 56,68 | 46,59 128573
6A 54,03 | 31,84 | 74,67 |48,20 1261,55
6B | 0,5A/L_5MK_0,65P | 36,65 | 21,76 | 50,56 |48,29| 48,36 | 0,22 |1273,02|1262,77| 9,70
6C 46,15 | 27,23 | 64,04 | 48,61 125374
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Pas (%) MVA (kg/m®)
Calda Provete Mo (9) | M1 (9) |M2(9) | Pan |Média ?335(;/_' MVA | Média IIDD(;SC\!/,.
10A 43,79 | 26,51 | 63,94 |53,83 1169,90
10B 0,6A/L 50,29 | 30,27 | 74,28 |54,52| 54,28 | 0,39 |114250|1153,28| 14,61
10C 4553 | 27,47 | 67,15 | 54,49 114744
11A 33,18 | 20,02 | 48,44 | 53,70 1167,22
11B 0,6A/L_0,3SP 60,48 | 36,24 | 89,13 |54,17| 54,06 | 0,32 |1143,60|1151,01| 14,05
11C 42,29 | 2537 | 62,39 |54,31 114222
12A 35,67 | 21,37 | 51,71 | 52,87 1175,65
12B 0,6A/L_0,6SP 33,61 | 20,05 | 48,68 |52,65| 52,87 | 0,22 |1173,59|1168,99| 9,81
12C 39,81 | 23,68 | 58,07 | 53,09 1157,73
16A 40,16 | 23,94 | 58,15 |52,60 1173,84
16B 06A/L_25MK | 26,14 | 1554 | 37,73 [52,26| 52,22 | 0,40 |117g,05|1176,60| 2,39
16C 26,59 | 15,71 | 38,28 | 51,80 1177,90
17A 27,93 | 16,36 | 39,86 | 50,75 1188,43
17B |0,6A/L_2,5MK_0,3SP | 59,42 | 34,70 | 85,97 |51,80| 51,69 | 0,88 |1158 90 |1167,07 | 18,66
17C 25,13 | 14,79 | 36,56 | 52,51 1153,89
18A 30,53 | 17,96 | 44,24 | 52,16 1162,16
18B |0,6A/L_2,5MK_0,6SP| 38,23 | 22,30 | 55,59 |52,15| 52,35 | 0,35 |114850|1151,94| 9,00
18C 34,39 | 20,20 | 50,24 | 52,75 1145,18
13A 46,27 | 27,36 | 67,69 |53,12 1146,98
13B 0,6A/L_5MK 53,36 | 31,72 | 77,66 |52,89| 53,02 | 0,12 |1161,65|1151,46| 8,85
13C 52,26 | 30,85 | 76,47 | 53,06 1145,74
14A 45,28 | 26,68 | 66,17 |52,89 1146,95
14B | 0,6A/L_5MK_0,3SP | 52,00 | 30,55 | 76,17 |52,97| 5291 | 0,05 |1139g5|114516| 4,68
14C 43,91 | 25,90 | 64,12 |52,88 1148,66
15A 36,11 | 21,32 | 52,49 | 52,55 1158,71
15B | 0,6A/L_S5MK_0,6SP | 35,07 | 20,66 | 51,11 |52,66| 52,76 | 0,26 |1151 78|1152,87| 5,38
15C 43,53 | 25,73 | 63,65 | 53,06 1148,11
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Anexo VII — Curvas DTA E TGA néo apresentadas no texto
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28 dias — 0,5A/L_5MK_0,65P
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ANEXOS

Anexo VIII — Analises quimicas da NHL3,5 e metacaulino Argical M 1200 S

NHL3,5 (Produtor)
Composto (%) Composto (%)

CO, 25,660 TiO, 0,136
Na,O 0,084 MnO 0,017
MgO 1,364 Fe,0; 1,218
ApO; 1,840 NiO -
SiO, 5,704 Rb,O 0,003
P,O5 0,033 Sro, 0,064
SO; 1,292 Y03 0,002
KO 0,493 ZrO;, 0,004
CaOo 62,073 Cl 0,016

Metacaulino ARGICAL M 1200 S
(Gameiro et al., 2012)
Composto (%)
SiO, 54,39
Al,05 39,36
Fe,O; 1,75
MnO 0,01
MgO 0,14
CaOo 0,1
Na,O -
K,0 1,03
TiO, 1,55
P20s 0,06
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ANEXOS

Anexo I X — Fichas da base de dados JCPDS

05—0586 Wavelength= 15405 *
CaCo3 dfA) Int h k 1 d(a) Imt h k
Caleium Carbonate 3.86 12 D 1 2 A7Y8Y 3 i 2
3.035 100 1 0 4 9655 2 3 2
2.845 i 0 0 8 9636 4 0 4
Calcite, syn 2.495 14 1 1 0 8562 <1 0 21
T — T - - 2.285 i 1 1 3 9429 2 4 1
Had.: CuKal i: 1.5405 Filter: Ni Beta d—sp: 2095 1B 20 2 ‘9376 2 52 21
Cut off: Int.: Diffract. I/leor.:  2.00 1.927 5 D 2 4
) . 1.913 19 0 1 8
Ref: Swanson, Fuyat, Natl. Bur. Stand. (U.5.), Circ. 539, II, 1.875 17 1 1 8
51 {1953) N
1.626 4 2 1 1
— 1.604 B 1 2 2
Sys.: Rhombohedral 5.G.: Rde (167) 1.587 2 1 010
. . . . . 1.525 5 2 1 4
a: 4.989 b: c: 17.062 A: C: 3.4199 1518 4 2 0 B
o B y: AN mp: 1.510 3 1 1 89
T 1.473 2 1 2 5
Ref: Thid. 1.440 5 3 0 0
1.422 3 0 012
. i . _ 1.356 1 2 1 7
D 2711 Dm: 2.710 55/FOM: Fqp = 57(.0169 , 33) 1.999 2§ 210
) ) ) e _ O 1.297 2 1 2 8
soc 1LABT naf:  1.6569 BY. Sign: 2V 1.264 1 10 &
Ref: Dana’s System of Mineralogy, 7th Ed., II, 142 1.247 1 2 2 0
1.235 2 1 112
1.186 <1 3 1 2
Color: Colorless 1.179 3 2 110
Pattern taken at 26 C. Sample from Mallinckrodt Chemical Works. 1.172 <1 0D 114
CAS # 13397-26-7. Spectroscopic analysiz: <0.1% Sr; <0.01% Ba; 1.153 3 1 3 4
<0.001% Al, B, Cs, Cu, K, Mg, Na, 5i, 5n; <0.0001% Ag, Cr. Fe, Li, Mn. 1.142 1 2 2 8
Other form: aragonite. Pattern reviewed by Parks, J.. MeCarthy, G., 1.124 <1 1 211
North Dakota State Univ., Fargo, North Dakota, USA, ICDD 1.061 1 2 014
Grant—in—Aid (1992). Agrees well with experimental and calculated 1.047 3 4 0 4
patterns. Additional weak reflections [indicated by brackets] were 1.044 4 3 1 8
observed. Caleite SuperGroup, caleile Group. PSC: hR10. See 1.035 2 1 018
ICSD 16710, 20179, 28827, 18164, 18165 and 18166 (PDF 72-1214 1.023 <1 2 113
and 72-1937); ICSD 73446 (PDF 81-2027); ICSD 79673 (PDF 83-577); 1.011 2 3 012
ICSD 79674 (PDF B3-578). Optical data reference: Dana's 5885 <1 a 2 1
System of Mineralogy, 7th Ed., II, 142, Structural 9846 1 2 3 2
reference: Dana'’s System of Mineralogy, 7th Ed.. 11, 142, 8782 1[1 310]
Mwt: 100.09. Volume[CD]: 367.78.
J:‘:L._EL . 2001 JCPDS—International Centre for Diffraction Data. All rights reserved
PCPDFWIN v 2.2
72-0156 Wavelength= 1.54060 C
Ca(0H)2 d(A) Int h k 1
Calcium Hydroxide 4.895 766 0 0 1
3.1049 185 1 0 0
2.6219 999* 0 1 1
Portlandite, syn 2.4475 7 0 0 2
- — rr— - 19221 401 0 1 2
Rad.: CuKal  i: 1.54060 Filter: d-—sp: Calculated 1.7928 253 110
Cul off: 17.7 InL.: Calculated I/lcor.: 3.45 1.6833 137 1 1 1
Ref: Calculated from ICSD using POWD-12++, (1997) 1.6316 12 0 0 3
Ref: Pelch, HE, Acla Crystallogr., 14, 950 (1961) 1.5524 19 2 0 0
1.4798 93 2 0 1
— 1.4443 96 1 0 3
Sys.: Hexagonal 5.G.: PAm1 (164) 1.3109 69 2 0 2
i ) ‘ ] ) 1.2237 12 0 0 4
a: 3.5853(7) b: c: 4.895(3) A C: 1.3653 12066 9 11 3
ol p: ' 1 mp: 1.1735 12 2 1 0
R 1.1412 54 1 2 1
Ref: Ibid. 11385 41 1 0 4
1.1247 29 0 2 3
Dx: 2.258 Dm: ICSD # : 015471
Peak height intensity. R—factor: 0.017. PSC: hP5. At least
one TI" missing. Structural reference: Petch, HE., Acta
Crystallogr., 14, 950 (1961). Mwt: 74.09. Volume[CD]:
54.49.
J:‘Lm‘ . 2001 JCPDS-International Centre for Diffraction Data. All rights reserved
PCPDFWIN w. 22

-909 -



ANEXOS

72-1907 Wavelength= 1.54060 C
Ca6(Si207)(Si04)(0H)2 a(A) mt h k 1 d(A) mt h k 1
Calcium Silicate Hydrate 127883 2 0 0 1 39942 112 1 0 3
68571 145 0 1 0 33504 185 2 0 1
66939 154 1 0 0 3.3504 200
63941 12 0 0 2 33377 187 0 2 1
Rad. CuKal 1 1.5060  Filter: d-sp: Calculated A o 0 11 oron 1 % g1
Cut off: 177  Inl: Calculated I/leor.. 0.52 59661 16 0 1 1 32488 251 1 2 0
Ref: Calculated from ICSD using POWD—12++. (1997) 56270 127 1 0 1 31981 171 0 0 4
Rel Safronov, AN el al., Dokl. Akad. Nauk SSSR, 256, 1387 51804 75 1 1 0 3.1961 Z 10
(198]) 4.9704 79 1 0 2 3.1685 16 1 1 3
— 47509 71 0 1 2 31445 53 Z 0 2
Sys.: Triclinic S.G.: PT (2) 46719 8 1 T 1 31360 39 2 0 1
a: 6.825(2) b 6.931(1) o 12.907(5)  A: 0.9847 cra622  ggees  1h E i : S bee é :
« 90.680(2) g 97.570(3)  y 98.180(2)  Z: 2 mp: 43785 23 T 1 1 30207 98 2 1 1
Ref. Ihid 43406 70 1 0 2 20991 99 Z 1 2
¢ Ibid. 42627 157 0 0 3 29830 473 0 2 2
4.1942 41 1 1 2 2.9393 21 1 2 2
40864 30 1 1 1 20295 30 0 1 4
Dx: 2.966 Dmn: ICSD # : 020148 foge W 1114 el o
3.8736 112 208863 941 1 2 0
[
Peak height intensity. R—factor: 0.025. C.D. Cell: a=6.931, ggggg 3; é % g g'g;gg EL 21! % é
b=12.907, ¢=6.825, =97.57, 3=98.18, ,=90.68, : 1
a ' 35706 36 0 1 3 28238 999* T 1 4
a/b-0.5370, c/b-0.5288, S.G.—P-1(2). PSC: aP48. See PDF Sore ® 012 e c 3 o 3
29-376. Structural reference: Safronov, AN et al., Dokl a b ES ’
: ' 34285 201 T 1 3 2HI35 B44 2 0 2
Akad. Nauk SSSR, 256, 1387 (1981). Mwl: 534.74. o I e 2202
Volume[CD]: 598.78. et : 2
a(s) It h k 1 d(4) mt h k 1 afa) It h k 1 d(a) mt bk 1
2.7366 Z 1z 21495 74 3 0 1 18982 55 Z 2 5 1.7030 332
27133 49 0 Z 3 21417 142 3 1 1 1.8962 223 16968 126 2 0 B
27133 349 T 1 3 21417 2 T 4 18942 51 2 1 & 1.6989 i1 1
26318 Y3 0 2 3 21313 98 0 0 6 16942 iz a 16843 95 T 3 3
26318 3Y3 1 2 3 2.1313 03 2 18874 18 0 3 4 1.6943 33 1
25802 177 Z 2 O 21260 65 1 3 2 16748 36 3 1 3 16921 94 0 4 1
26795 126 T 2 1 21150 15 1 0 & 16748 98 2 1 B 16688 52 4 0 1
26576 TI0 0 0 6 20871 38 P 2 4 16703 62 2 3 3 16838 118 1 F B
25612 447 1 2 2 2.0871 30 3 1.8703 3 1 2 1.6838 10
25044 14 T 0 5 20814 45 0 2 5 18616 26 3 2 2 16784 102 0 3 5
24997 12 2 Z 1 20062 20 3 1 3 1.8616 1 3 4 16731 114 4 0 0
2A852 87 2 1 2 2 0693 8 T 3 1 18387 134 1 2 5 1.6731 23 4
24852 87 Z 0 4 20577 46 1 2 4 18325 81 0 3 4 16688 78 0 4 2
24711 140 T 2 2 20535 36 3 1 1 16269 27 O 0 7 16688 "8 1 3 &
24276 117 2 1 3 20535 016 1.8269 107 16668 67 2 3 2
24212 69 0 1 5 20432 33 2 2 2 18219 106 2 1 B 16612 47 1 4 2
24016 59 T 1 4 20432 23 0§ 3 1.6063 B 3 0 5 1.6612 17 2
zave2 71 0 1 6 20370 23 E 1 6 17928 35 2 1 b 16568 18 3 0 6
2 3722 T15 2 037D 310 17893 36 3 1 5
23346 48 2 Z 2 20205 22 2 3 0 1.7893 126
2.3346 I15 2.0295 116 17848 B9 0 2 B
23207 25 T 2 4 20235 58 1 3 1 17848 B9 Z Z 5
23015 101 0 2 4 2 0235 a0 2 17791 60 0 1 7
2.3015 12 3 20216 59 Z 3 1 17781 231
22857 824 1 0 5 20216 59 3 1 2 17702 85 3 2 1
2.2857 030 20037 213 2 1 4 17702 B85 1 1 7
22764 211 Z 1 4 19998 174 1 2 & 17609 16 1 1 7
22660 172 1 3 0 19880 90 0 3 3 17670 29 3 2 0
2.2659 03 1 19880 90 2 J 1 17570 Z o34
22500 116 3 0 1 1.9749 9 125 17508 152 2 3 2
2.2500 2 2 1 1.9749 izoez 17508 152 2 2 5
22381 213 2 2 0 19654 650 Z 3 2 17451 85 2 2 4
22381 213 0 3 1 19577 55 T 0 4 17289 80 0 3 5
22331 186 F 1 1 1.9577 10 8 17299 331
2.2331 300 19531 31 3 2 1 17268 59 3 3 D
22232 85 1 3 1 19375 164 2 Z 4 17268 59 3 0 4
22232 1156 18375 164 Z Z 4 17218 83 1 4 0
22010 46 F 0 2 19326 119 1 3 2 17151 221 Z 2 B
21814 120 3§ 1 2 19188 80 T 0 6 17151 040
2.1814 Z 05 19188 80 1 I & 17056 72 1 4 1
21738 B0 0 3 2 18116 68 2 D 5 17056 72 1 0 7
21643 10 2 2 1 19061 30 2 3 2 17030 68 Z 0 7

ook . 2001 JCPDS-International Centre for Diffraction Data. All rights reserved
PCPDFWIN v, 22
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ANEXOS

360377 Wavelength= 1.54060 i
CadAl207C0Z2.11H20 dfa) Int h k 1 d(A) Int h k 1
Caleium Aluminum Oxide Carbonate Hydrate 7.87 we 0 0 1 2.139 5 2 0 1
4 669 B 1 01 21158 20 2 1 3
4 487 5 D11 2.096 20 01 3
4.347 5 1 1 1 2.065 5 2 1 2
. . T— — 3.781 90 0 0 B 2.034 5 2 0 3
Rad.: & Filter: d-sp: 3.457 5 10 2 2.024 0 10 3
Cut off: Int.: 1/lcor.: 2.858 0 1 11 2.011 I 1 1 2
Ref: Fischer, R., Kuzel, Cem. Concr. Res., 12, 522 (1982) gggg 5 % i é {gg{ gg % g E
2.783 00 1 1 0 1.941 1 2 8
2.726 1w 1 2 1 1.906 5 0 2 2
Sys.: Triclinic 5.6 2.6563 5 1 0 2 1.891 0 0 0 4
a:5781(1)  b:57A4(1) o 7B55(1) A 10064 C: 1367 S0 0 2 0 F o RO
«: 92.61(2) g 101.96(2) v 120.08(2) Z: 0.5 mp: 2.520 50 0 0 3 1.860 131
Ref: Ibid 2.485 20 2 2 0 1.838 5 3 10
o ’ 2.485 2 1 1 1.825 20 2 3 1
2.445 00 0 2 0 1.825 20 2 0 2
Dx: 2.172 Dm: SS/FOM: Fa = 33(.0161 , 57) a4 w11 1799 b Fee
2.340 T1 3 1.746 5 1 3 2
H2 O content variable. C.D. Cell: a=5.756, b=7.865, c=5.744, o 2 o g s s -
2=92.61, p=119.84, y=75.31, a/b=0.7326, ¢/b=0.7313, o e 05 L oo1 -
gﬁiﬁ-ﬂeleted by 41-219; McMurdie. Mwt: 568.46. Volume[CD]: 5187 20 1 1 3 1688 5 T 3 2
d(4) Int h k 1
1.663 5 2 3 2
J:‘:LLFTEL . 2001 JCPDS—International Centre for Diffraction Data. All rights reserved
PCPODFWIN v, 2.2
11-0203 Wavelength= 1.5405
CadAl207.13H20 d(a) Imt h k 1
Caleium Aluminum Hydrate 8.05 100
4.50 10
4.08 20
3.90 a0
Rad.: A Filter: d—sp: ggg ég
Cut off: Int.: 1/lcor.: 2.69 60
Ref. i 2.54 30
ef. Midgley, Mag. Concrete Res.. (1857) 245 80
2.36 a0
2.23 40
Sys.: 5.6 2.17 10
) _ _ , 2.04 20
a: b: c : C 197 0
o B i Z: mp: 1.83 20
) 1.86 30
Ref: 174 20
1.66 a0
Dx: Dm: SS/FOM: F =

Synthetic. Deleted by Berry Parcel of December 8, 1963 (for set 15).
Mwt: 560.48.

J:L.r_ﬂ.L . 2001 JCPDS-International Centre for Diffraction Data. All rights reserved
PCPDFWIN v, 22
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ANEXOS

06-0010 Wavelength= 1.54056
{CaD)x.5102.2zH20 d(a) Imt h k 1
Calcium Silicate Hydrate 12.50 we o 0 2
5.30 10 1 0 4
3.07 wr 2 2 0
Tobermorite, syn 2.80 B0 4 0 0
Rad.: Cu % 154056  Filter: d_sp: 10 ot o 3 6
Cul off: Int.: 1/1lcar.: 1.83 B0 0 3 9
Ref: Tayler, H.F.W., Private Communication ig; gg i 2 1%
1.40 a 8 00
1.23 20 2 510
Sys.: Orthorhombic 5.6 1.17 20 3 120
a: 11.2 b: 7.3 ¢ 25.0 A 15M2 G347 o 20
"N B ¥ Z mp:
Ref: Ibid.
Dx: Dim: S5/FOM: Fyp =
C.D. Cell: a=11.200, b=25.000, c=7.300, a/b=0.4480,
¢/b=0.2920, S.G.=. Deleted by 19-1364 by mineral maint. Mwt:
0.00. Volume[CD): 2044.00.
JJL”TL . 2001 JCPD3-Inlernational Centre for Diffraclion Dala. All rights reserved
PCPDFRIN v, 22
490442 Wavelenglth= 1.5418 *
Ca35i05 d{a) Int h k 1 d(A) It h k 1
Calcium Silicate 5.956 5 1 1 0 1.987 a8 3 a2
5.941 2 2 0 I 1.985 2 3 3 0
5.514 2 1 1 1 1.975 4 6 0 1
3.887 B 1 1 2 1.943 20 2 2 4
Rad: CuKa  »: 16418 Filter: d—sp: Diff. 386 s 29 193 w20
Cul off: B.9 Inl.: Diffract. I/Teer.: 3.531 4 3 17 1.829 2 4 0685
Ref. Mumme, W., Neues Jahrb, Mineral., Monatsh., 1995, 145 e 4 233 1 oe ; 2:&3
(1995) 3.029 34 4 0 1 1774 0 0 4 0
2.068 23 4 0 E 1.785 "W 8 2 B
Sys.: Monoclinie 5.G.: Cm (8) 2. 784 mwo 0 0 3 1.647 8 3 3 2
a 12.2085(7) b: 7.0043(5) o 9.9071(5) A 1.7200 c: 1319 5700 hoEEE e w 592
al z 116.158(8) z: mp: 2701 3 3 1 3 1.627 20 4 0 3
Ref: Thid 2691 2 3 1 1 1.547 10 4 0 B
: . 2614 66 2 2 1 1.544 2 2 2 4
2612 30 4+ 0 3 1.530 5 4 4 1
ner 0 n 2,332 17 2 2 3 1.524 3 8 0 3
Dx: Dm: SS/FOM: P39 = 85(.0060 . 59) 2318 w 11 2 1.522 2 4 4 3
2318 4 0 1 1.496 26 0 4 3
I =
Alite crystals were extracted from a nodule of cement elinker g%gg gg ; g g 1% fg i E ;
provided by Dr. Walter Gutteridge, British Cement Association, 2'189 25 2 2 2 1'453 25 6 2 1
Wexhem Springs, UK. Cell parameters generated by least squares BIIEIE B 3 1 2 1,484 8 B 0 %
refinement. Reference reports: a=12.2078{10), b=7.0930(6). c=9.30p2(3), 5178 B 1 3 1 1467 B 4 4 3
=116.115(6). C.D. Cell: a=11.640, b=7.094, c=8.307, 2'159 9 5 1 7 1-463 2 3 g =
F=109.71, a/b=1.6407, c/b=1.3119, 5.G.=Im(8). Unit cell 188 B 42 0 1458 % B o1
data determined by Rietveld or profile [it analysis. PSC: 2'103 2 4 2 7 1'434 2 1 1 8
mC?. To replace 42-551. See ICSD 81100 (PDF B&6-402). Mwt: gfgﬂg 2 p oo 4 1 409 2 4 4 1

228.32. Volume[CD]: 723.54.

d(A) Imt h k 1
1.406 1 B8 0§
1.396 2 2 2 B
1.392 12 0 0 B
1.378 B 4 4 T
1.370 9 B 0 D
1.328 2 2 2 b
1.307 4 4 4 2

IILﬁ. . 2001 JCPDS-International Centre for Diffraction Data. All rights reserved
PCPDFWIN v. 22
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ANEXOS

31-0298 Wavelength= 1.5405 *
Ca23i04 d(A) It h k 1 d(4) Imt h k 1
Caleium Silicate 5.5% 4 011 1.973 25 2 2 2
483 2 1 1 0 1.957 11 0 4 2
477 6 0 2 0 1.866 2 0 3 3
3.85 w11 1 1.848 3 1 4 2
Rad.: CuKal x: 1.5405 Filter: Quartz Mono  d-sp: Guinier 3330 ég g g é iggj : ? g é
Cul off: Int.: Film I/lcor.: 3.230 8 01 2 1.791 20 2 3 2
Rel: Regourd et al., Proc. bth Int. Symp. Chem. Cement, Tokyo, ggég gg i E é ]]:ﬁ'é lg ﬁ (15 2
44 (1966) 288¢ 20 0 3 1 1,687 4 01 4
2.796 we 2 0 0 1.683 3 3 21
Sys.: Orthorhombic 5.G.: Pmen (62) 2.784 20 0 2 2 1.667 6 0 & 2
a: 5,593 b: 9.535 c: 6.860 A 05866 comes oo %y 1 30 ey u a5
' B: ¥: 4 mp: 2.499 4 2 1 1 1.609 I 3 30
s 2.493 4 1 2 2 1.604 5 2 4 2
Ref. Ibid. 2413 20 2 2 0 1,563 1N 143
2.331 /B 03 2
Dx: 3.127 Dm: S5/FOM: Fqp = 85(.0104 , 34) ggg? gg g E {
2.223 8 0 1 3
Pattern at 1250 C. Prepared from a stoichiometric mixture of S}f: 1; g ? g
colloidal Si O and pure Ca C 03 fired several hours at 1100 C. 2 089 O 14 1
High temperature photegraph (1250 C). Fhase o'H. C.D. Cell: 5 085 v 11 3
a=6.860, b=9.535, c=5.583, a/b=0.7195, c/b=05866, 5 081 5 0 2 3
8.G.=Pnam(62). Quartz used as an external stand. PSC: oP28. To 5 008 B 2 3 1
replace 20-238 and 23-1044. Mwt: 172.24. Volume[CD]: 365.84. .
‘AL”T"_L . 2001 JCPDS-International Centre for Diffraction Data. All rights reserved
PCPDFNIN v. 22
46—1045 Wavelength= 1.5405981 ¥
Si02 d(a) It h k 1 d(A) It h k 1
Silicon Oxide 4.2549 16 1 0 0 1.0149 1 2 2 3
d.3434 100 1 0 1 896 <1 1 1 5
24568 2 1 1 0 8872 <1 3 1 3
Quartz, syn 2.2814 g 1 0 2 8783 <1 3 0 4
_ - T E— 2.2361 4 1 1 1 762 <1 3 2 0
Rad.: CuKal : 1.540598 Filter: Ge Mono d-sp: Diff. 5 1577 E 2 0 0 ‘9508 el 3 2 1
Cut off: Int.: Diffract. I/lcor.: 3.41 1.9738 4 2 0 1 .9285 <1 4 1 0
Ref: Kern, A., Eysel, W., Mineralogisch—Petrograph. Inst.. 1.8179 13112 181 <1 322
Univ. Heidelberg, Germany, ICDD Grant—in—Aid, (1993) Leot7 <1 0 0 3 9161 e 403
: & ¥ ’ 1.8717 4 2 0 2 9152 2 411
1.6591 2 1 0 3 .9089 <1 2 2 4
Sys.: Hexagonal 5.G.: P3g21 (154) 1.6082 <1 210 9008 <1 0 0 &
) ) ) ) ] 1.5415 9 2 1 1 BY7E <1 21 5
a: 4.91344(4) b c: 540624(8) A C: 1.1001 1.4528 5 11 3 ‘BRAG 1 3 1 4
a: B " 73 mp: 1.4184 <1 3 0 0 BB13 <1 1.0 8
. T 1.3821 68 2 1 2 ayez <1 4 1 2
Ref: Ibid. 1.3749 7 20 3 8598 <1 30 5
1.3718 5 3 01 .B458 <1 1 1 &
Dx: 2.649 Dm: 2.660  SS/FOM: Fgg = 539(.0018 , 31) ege 2100 et o801
— . 1.2283 1 2 2 0 B256 1 2 0 6
o nof:  1.544 s 1.5653 Sign: + 2V: 11998 s 8 1 13 ‘BoR4 2 4 1 3
Ref: Swanson, Fuyat, Natl. Bur. Stand. (U.S.), Cire. 539, 3, 24 1.19%7 <1 2 2 1 8189 <1 3 3 0
{1954) 1.1839 2 1 1 4 B117 i 5 0 2
1.1801 2 310 8097 <1 3 3 1
Color: White 1.1529 1 311
Integrated intensities. Pattern taken at 23(1) C. Low 1.1406 <1 2 0 4
temperature quartz. 2¢ determination based on profile fit method. 1.1145 <1 3 0 3
02 5i type. Quartz SuperGroup, Class Member. Silicon used as 1.0815 2 4 1 2
an internal stand. PSC: hP9. To replace 33-1161. Optical data 1.0638 <1 4 0 0
reference: Swanson, Fuyat, Natl. Bur. Stand. (U.8.), Cire. 1.0477 1 1 0 5
539, 3, 24 (1954). Structural reference: Swanson, Fuyat, 1.0438 <1 4 0 1
Natl. Bur. Stand. (U.S.), Circ. 539, 3, 24 (1954). Mwi: 1.0346 1 21 4

60.08. Volume[CD]: 113.01.

Jtl:L:EL . 2001 JCPDS—International Centre for Diffraction Data. All rights reserved

PCPOFWIN v. 22
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ANEXOS

Anexo X — Abstract e poster apresentado no Congresso Materiais 2013

SYMPOSIUM A Raw Materials, Processing and Applications Poster Presentations

Natural Hydraulic Lime Based Grouts for old Masonry Consolidation
C. Patricio, M. M. R. A. Lima, P. Faria

ID: OC1FBX

Faculdade de Ciéncias e Tecnologia, Universidade Nova de Lisboa,
Lisbon, Portugal

mmal@fct.unl.pt

The developed work derives from the increasing importance that materials used in building rehabilitation
have been assuming mainly with regard to masonry consolidation with grouts. The main propose is to
study the mechanical and mineralogical characteristics of natural hydraulic lime based grouts, namely the
influence of partial substitutions of the lime by a metakaolin (Mk), the water-binder ratio and the
percentage of a water reducer. The aim is that the grout can be applied by injection, in order to fill the
voids of old thick walls, and present characteristics that are compatible to the old wall materials and
physical behavior - in terms of mechanical resistances and water absorption and drying. Natural
hydraulic lime grouts can meet some of these requirements but its constitutions have to be optimized. The
present work involves various samples of natural hydraulic lime (NHL3.5) based grouts without Mk or
with 2,5% and 5% of Mk substituting the lime. The water-binder ratio was 0,5 and 0,6. The water reducer
was not used or used with 0,3% and 0,6%. The samples (40mmx40mmx160mm) were subjected to curing
process in an environment with 95+5% relative humidity and temperature of 20+32C. At the ages of 7, 14,
28 and 90 days the compressive resistance of the grouts was determined, followed by several analysis.
The hardening process of the grouts was evaluated by X-ray diffraction (XRD) and differential scanning
calorimetry and termogravimetric analysis (DSC/TGA). The microstructure of each sample and the main
phases formed at each age was observed by SEM.The XRD results showed calcite, portlandite and
hydrated calcium silicates - tobermorite, stratlingite, tetracalcium aluminate and monocarboaluminate.
From 7 to 90 days the main changes were the increase of portlandite and of hydrated calcium silicates -
tobermorite, stratlingite. DSC showed portlandite peaks at 450-5002C and calcite at 700-800°C.
Stratlingite (180-2002C) appeared almost only for grouts with Mk and increased with higher amount of
these artificial pozzolan. For samples with 2,5% and 5% Mk the peak that corresponds to the dehydration
of hydrated calcium silicates only appears at 90 days of age (80-1002C). For addition of 2,5% Mk the peak
of tetracalcium aluminate is remarkably visible. The use of a lower water-binder ratio increases
enormously the compressive resistance of grouts, the use of Mk also increases the compressive resistance
particularly at younger ages and that the use of water reducer have no remarkable influence. The
increased resistance with Mk is due to the fact that silicates contained in the Mk, reacting with calcium
hydroxide and water, produce hydrate calcium silicates that are responsible for strength properties. As
grouts with low water content without water reducer do not present enough fluidity in order to perform
its correct injection, the use of water reducer seems indispensable.
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ANEXOS

NATURALHYDRAULIC LIME BASED GROUTS FOR OLD MASONRY
CONSOLIDATION

PATRICIO C., LIMA M., FARIA P. -

CENIMAT, Department of Materials Science and Department of Civil Engeneering, Faculty of Sciences and Technology,
NOVA University of Lisbon, 2829-516 Caparica, Portugal

Abstract

Hydraulic grouts are needed for interior old masonry walls consolidation but need to be mechanically, physically and chemically compatible with existent materials. The use
of a recently standardized portuguese EN 459-1 NHL3.5 for natural hydraulic lime based grouts may be a possibility. The present work involves the characterization of
various grouts with a NHL3.5 for masonry consolidation. Grouts are prepared without or with a metakaolin (2.5% or 5% of Mk) partially substituting the lime, using a water-
binder ratio (W/B) of 0.5 or 0.6 and without or with (0.3% or 0.6%) of a water reducer (SP). The grout samples (40mmx40mmx160mm) were subjected to curing process in
an environment with 95+5% relative humidity and temperature of 20+£3°C. At the ages of 7, 14, 28 and 90 days the compressive resistance and the open porosity were
determinated followed by several analysis (XRD, DTA/TGA and SEM).

Since the grouts need fluidity for its proper application, by injection, the samples with W/B=0.5 without or low % of SP had problems of applicability. It was chosen to realize
XRD, DTA/TGA and SEM analysis only for the samples with 0.6% of water reducer.

Experimental Procedure

B
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a) DTA curves for all samples at 90 days; b) TGA curve for 0.5W/B_5MK_0.6SP at 90 days
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Content of free and consumed portlandite at 90 days of curing
determinated by relations between molar mass and mass loss of
portlandite and calcite at the respective decomposition T intervals

Porosity for samples with 0.5 and 0.6 W/B at
90 days of curing

<

SEMimage of NHL3.5 sample with 5% Mk and

SEMimages of NHL3.5 samples with a) 0%Mk; b) 2.5%Mk; c) 5% Mk and 0.5 w/b at 90 days of curing 0.6 w/b at 90 days

Conclusions

The XRD results showed calcite (C), portlandite (P or CH) and calcium silicates hydrated (CSH) - tobermorite (T), tetracalcium aluminate (A) and monocarboaluminate
(MC) as the main hydrated phases formed during hardening process. CSH increases with ageing and the content of Mk; tobermorite appears with more intensity in
higher Mk grouts and tends to decrease at longer ages. DTA showed portlandite peaks at 450-500°C and calcite at 700-800°C. Lower Mk grouts have a more intense
peak corresponding to portlandite decomposition and less intense peak relative to monocarboaluminate. For samples with Mk the peak that corresponds to the
dehydration of hydrated calcium silicates only appears at 90 days of age (80-100°C). For addition of 2.5% Mk the peak of tetracalcium aluminate is remarkably visible.
As it can been observed in DTA curves, free portlandite content decreases in higher Mk and W/B samples. The same is not visible regarding to portlandite consume in
carbonatation and pozzolanic reaction, which is higher in grouts without Mk.

The use of a lower water-binder ratio increases enormously the compressive resistance of the grouts; the use of Mk also increases the compressive resistance
particularly at younger ages; the use of water reducer have no remarkable influence. Contrary to what happens with compressive resistence, porosity is higher in lower
Mk grouts and water-binder ratio seems to have no influence on porosity except for 2.5%Mk samples, where it can be obseved the lowest values.

The increased resistance with Mk is due to the fact that silicates contained in the Mk, reacting with calcium hydroxide and water, produce hydrate calcium silicates that
are responsible for strength properties. In grouts without Mk those calcium hydroxide will take time to carbonate.
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