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RESUMO

As argamassas e pastas com cal e metacaulim s3o uma possibilidade para o restauro de
edificacdes histdricas. A formagdo dos produtos de reagdo influencia no comportamento
mecanico destes materiais, ¢ podem interferir na durabilidade. No sistema CaO — ALOs; —
Si0; — H,O ha as hidrogranadas, que ¢ determinada por alguns fatores: temperatura, tipo de
cura, e propor¢do metacaulim/cal. Existem lacunas sobre as hidrogranadas nas pastas de cal e
metacaulim, tais como: a reatividade do metacaulim e sua composicio fisico-quimica como
influenciador na cristalizagdo das hidrogranadas, e a sua formagdo nas temperaturas dos
tropicos. O objetivo deste estudo ¢ avaliar a influéncia da reatividade de diferentes
metacaulins na formag¢ado das hidrogranadas nas pastas de cal, e a interferéncia da composicao
quimica da pozolana na cristalizacdo das fases cubicas, com finalidade de contribuir para a
utilizagdo do material no restauro do patrimonio edificado. Foram moldadas pastas com trés
metacaulins e cal. Os metacaulins possuem caracteristicas distintas de finura, composicio
fisico-quimica e mineraldgica, e de reatividade. O teor de cal foi constante e a pozolanica foi
acrescentada nas percentagens de 10, 20, 30, 40 e 50% em relacdo a massa de cal. A relacdo
agua/materiais secos foi 1,1 para todas as pastas. Foram usados dois tipos de cura: 27-28°C e
UR de ~ 80%; e cura de 45 — 50°C (estufa). Foram estudadas 15 pastas mantidas em duas
curas em sacos selados, totalizando 30 amostras estudadas nas idades 30, 60 e 90 dias. A
hidrata¢do foi interrompida com imersdo em nitrogénio liquido, seguida da liofilizagdo. A
DRX foi utilizada na identificagdo das fases cristalinas formadas, ¢ a TG/DTG para a
quantificag@o das fases de um grupo restrito de 36 amostras. Essas abrangeram as proporcdes
de todos os metacaulins com adi¢do de 40% e 50% da pozolana mantidas nos dois tipos de
cura. Os resultados mostraram que a propor¢do M/C, a temperatura de cura e as caracteristicas
fisico-quimicas e de reatividade dos metacaulins influenciam na formag¢éo das hidrogranadas.
O teor de Fe nos metacaulins influencia na composicdo dos polimorfos das hidrogranadas,
com a cristalizagdo de hidrogranadas com Fe. Os dois metacaulins mais reativos € com altos
teores de Fe tiveram a cristalizacdo de dois polimorfos das hidrogranadas, denominadas de
andraditas hidratada: [Cs;F g7A 135S 6sH27] € a [C3(AlFeO3)SHy]. Conclui-se que o metacaulim
¢ um fator influenciador na formacdo dos polimorfos das hidrogranadas, e que ha fatores

influenciadores como: propor¢do M/C e temperatura de cura.

Palavras-chave: Metacaulim. Cal. Hidrogranadas. Andradita hidratada. Restauro do

patriménio edificado.



ABSTRACT

The use of metakaolin in mortars and lime pastes is a possibility for the restoration of
coatings and masonry in historic buildings. The formation of reaction products influences the
mechanical behavior of these materials, thus interfering in the durability. The crystallization
of the hydrogarnet in the CaO - Al,O; - SiO; - H,O system is determined by some factors,
among them: temperature, type of cure, and ratio of metakaolin/lime.There are gaps on
important issues in the formation of hydrogarnets in the lime and metakaolin pastes, such as:
the reactivity of metakaolin and its physicochemical composition as an influent in the
crystallization of the various polymorphs of the hydrogarnets, and analyzes the interference of
the chemical composition of the pozzolanic addition in the crystallization of the cubic
phases.To achieve the objective pastes with three types of metakaolin and lime were molded.
Metakaolin have distinct characteristics of fineness, physicochemical and mineralogical
composition, and reactivity. The lime content was kept constant, and the pozzolanic addition
was added in the percentages of 10, 20, 30, 40 and 50% the mass of lime.The water/dry
materials ratio was 1.1 for all pastes. Two types of curing were studied: at 27-28 °C and ~80%
relative humidity; and 45-50 °C curing kept in the oven. Thus, 15 pastes with different
proportions were determined and maintained in two types of cure, totaling 30 samples studied
at 30, 60 and 90 days. The hydration was stopped with immersion in liquid nitrogen, followed
by lyophilization. DRX was used to identify the crystalline phases formed, and TG/DTG for
the quantification of these phases of a restricted group of 36 samples. These covered the
proportions of all metakaolin with addition of 40% and 50% of pozzolan maintained in both
types of cure. The results showed that the M/C ratio, the cure temperature and the
physicochemical and reactivity characteristics of the metakaolin influence the formation of
the hydrogarnets. The Fe content present in the metakaolin influences the composition of the
polymorphs of the hydrogarnets, thus the crystallization hydrogarnets with Fe in the molecule
happens. The two most reactive metakaolin and with high levels of iron oxides had the
crystallization of two polymorphs of the hydrogarnets containing Fe called hydrated
andradite:[CsF 37A 13S1.6sHo 7] and [C3(AlFeO3)SHy]. It is concluded that the metakaolin type
acts as an influencing factor in the formation of the polymorphs of the hydrogarnets, and they

act according to influencing factors such as: M/C ratio and cure temperature.

Keywords: Metakaolin. Lime. Hydrogarnets. Hydrated Andradite. Restoration of built

Heritage.
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1 INTRODUCAO

Ao longo dos anos, diversas intervengdes inapropriadas foram disseminadas no
restauro do patrimonio edificado historico no Brasil; dentre as que mais danificaram as
alvenarias foram as que continham argamassas ricas em cimento Portland, pois com o advento
do cimento Portland, em 1824, aos poucos, a técnica construtiva da argamassa de cal foi
pouco a pouco se perdendo, e o material deixou de ser o ligante principal para ser utilizado
basicamente como adi¢cdo com a finalidade de melhorar a trabalhabilidade das argamassas de
cimento.

As argamassas sdo elementos construtivos chamados de sacrificiais, pois sdo os
primeiros a sofrerem degradagdo da edificagdo em decorréncia da fungdo protetiva do
substrato (VEIGA ef al., 2004). Desta forma, a camada de revestimento sofre muitas
agressoes das intempéries e da agdo do tempo (envelhecimento).

Nao bastasse este processo agressivo de deterioracdo natural, uma antiga politica de
intervencdo por parte das entidades reguladoras do patriménio edificado brasileiro tratou de
destruir grande parte do testemunho das técnicas de revestimento em muitas das edificagdes
tombadas.

Tinoco (2007) informa que nos trabalhos de prospec¢@o arquitetonica executados
pelo IPHAN, datados da segunda metade da década de 1930 até meados dos anos de 1980, os
revestimentos eram removidos totalmente com a finalidade de “fazer o monumento falar”.
Principios de intervencdo que tinham a finalidade de identificar as diferengas de materiais e
técnicas construtivas.

Os trabalhos de prospeccdo arquitetonica dirigidos pelo IPHAN seguiam os
principios de intervengdo defendidos por Viollet-le Duc, através da retirada total dos rebocos
e demais revestimentos da edificagdo de modo a possibilitar que a “esséncia” do edificio fosse
revelada ao projetista. Essa pratica visava identificar os elementos historicos e estéticos que
forneciam as diretrizes do projeto arquitetonico de restauragdo, cuja caracteristica principal
era vinculada a restauragdo estilistica (TINOCO, 2007). Entretanto, desqualificava e
subjulgava as técnicas de revestimento como parte integrante da importancia construtiva das
edificacdes.

Tal prética acarretou na perda dos revestimentos originais de diversas edificagdes de
grande importancia histdrica gracas a politica de arqueologia da prospecgdo arquitetonica
direta. Esta forma de intervir foi amplamente difundida e que, com essa postura, perdeu-se os

testemunhos historicos das argamassas originais de diversos monumentos em decorréncia
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destas interven¢des, como na Igreja de Sdo Jodo dos Militares em 1943-46 (Olinda), na Igreja
de Nossa Senhora dos Remédios em Fernando de Noronha nos anos de 1987-88, Igreja de
Santo Antonio em Tracunhaém em 1980, na Igreja do Carmo em Olinda no ano de 2006, na
Igreja do Convento de Santo Antonio de Serinhaém em 2007 (TINOCO, 2007).

Assim, além da a¢@o do tempo e a deteriorag@o natural dos revestimentos originais,
esses atos impediram estudos em diversas edifica¢des histdricas no &mbito dos revestimentos,
tais como:

= 0 quantitativo de camadas que os revestimentos possuiam,;

= a constituicdo granulométrica dos agregados;

= quais os agregados utilizados no trago, procedéncia e suas caracteristicas fisico-
quimicas;

= apropor¢do ligante/agregado;

= visualizag@o dos graos de cal;

= identificacdo das percentagens carbonatadas das argamassas;

= as propor¢des de adigdes constituintes destas argamassas, como pozolanas;

= compostos quimicos produzidos pelas reacdes dos ligantes que constituiam as
argamassas originais;

= pardmetros mecanicos como as resisténcias mecanicas, porosidade e, absor¢do de
agua;

= niveis de aderéncia contidos entre substrato/argamassa.

Em Olinda e Recife ha exemplos de edificios tombados individualmente em todas as
escalas de tombamento seja em nivel federal (IPHAN)', estadual (FUNDARPE)* ¢ municipal
(DPPC)® com uso de argamassas ricas em cimento Portland, fato que se agrava ainda mais nas
edificagdes que ndo possuem o tombo pelas entidades responsaveis, visto que, o uso de
argamassas de cimento se tornou algo comum. As intervengdes sdo nos revestimentos, e/ou
em enxertos em pedra calcéria ou arenitica em areas pétreas que sofreram erosao.

A Figura 1 mostra as ruinas da Capela de Nossa Senhora dos Pretos em Vila Velha,
em [tamaracd, que sofreu intervengdo em argamassa de cimento Portland para a estabilizagdo

da ruina. E perceptivel pela coloragdo e textura da argamassa que é diferente do restante da

" IPHAN - Instituto do Patriménio Historico e Artistico Nacional.
2 FUNDARPE — Fundagdo do Patrimdnio Histérico e Artistico de Pernambuco.
> DPPC — Diretoria de Preservagio do Patriménio Cultural.
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ruina. A é4rea de interveng¢do possui cor acinzentada e aparéncia de densidade maior

(revestimento com aspecto de maior coesdo e menos porosidade).

Figura 1 — Ruina da Igreja de Nossa Senhora dos Pretos em Vila Velha, Itamaraca — com intervengao
rica em cimento Portland para a estabiliza¢do da ruina
- o ) iy fﬂ

o
4

Area de estabilizagio
com uso de cimento
como ligante

Fonte: A Autora (2012)

Ferreira (2010) investigou sobre intervengdes nas fachadas de edificios religiosos em
Olinda. A autora concluiu que, dos sete templos catdlicos, trés deles haviam sofrido retirada
total dos revestimentos das fachadas principais (Igreja do Amparo, Igreja Nossa Senhora da
Graga ¢ Igreja do Carmo); dois haviam sofrido reparo dos revestimentos (Igreja de Sao Bento
e Igreja do Monte); e apenas dois se mantinham com as argamassas originais (Igreja de Nossa
Senhora das Neves e Igreja da Misericordia).

Com a perda dos revestimentos originais, surge outra problematica tdo ou mais
agravante, que sdo as intervencdes com argamassas ricas em cimento Portland, comumente
utilizadas nas intervencgdes de restauro no Brasil. Muitas edificagdes, além de perderem seus
revestimentos, sofreram acgdes de restauro que as agridem e diminuem sua vida util com o uso
do cimento Portland como ligante. Tal politica de intervengao ¢ extremamente danosa.

Sabe-se que, quando se trata de intervencdes em revestimentos historicos, deve-se
priorizar a compatibilidade dos materiais a serem utilizados na restauracdo do patrimonio
edificado para potencializar a durabilidade e a vida util da edificacdo. Desta forma, ¢
importante estudos no ambito os materiais utilizados nas intervengoes.

Veiga e Tavares (2002) afirmam que as paredes dos edificios antigos, anteriores ao
advento do concreto armado, tinham constitui¢do e funcionamento muito diferentes das

atuais. Informam ainda que as intervencdes de conservagdo e reabilitacdo das edificacdes
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histéricas devem respeitar os modelos funcionais originais, pois podem provocar
manifestagdes patoldgicas mais graves que a que se pretende reparar.

Veiga (2003a) informa que as alvenarias antigas eram estruturadas com materiais
porosos e deformaveis, onde a capacidade de resisténcia era assegurada essencialmente pela
espessura tanto das alvenarias quanto dos revestimentos. Nao havia a necessidade de impedir
a capilaridade, visto que a propria estrutura permitia e facilitava a liberacdo da dgua por
evaporacdo através do revestimento, evitando a permanéncia prolongada da umidade
excessiva. Assim, a entrada moderada de dgua no interior das alvenarias era parte do
funcionamento normal da estrutura, por ser um sistema construtivo com equilibrio hidrico
satisfatorio.

Magalhaes, Veiga e Velosa (2007) afirmam que a experiéncia com argamassas nao
compativeis com a alvenaria historica favorecem a degradagdo prematura das alvenarias que
se encontravam anteriormente em bom estado de conservagao.

Ainda de acordo com Veiga (2003a), as argamassas de cimento sdo revestimentos
mais homogéneos, mais impermedaveis, € com maior resisténcia mecanica. Tais fatores
propiciam uma aceleracdo acentuada da degradacdo das alvenarias, por ndo permitirem a
liberacdo da umidade do interior da alvenaria historica, pois seu equilibrio hidrico é rompido.

Magalhdes (2011) relata que a presenga de umidade ¢ condi¢do necessaria para a
dissemina¢do de outros agentes deteriorantes, tais como gases poluentes e crescimento
bioldgico. Além do que as argamassas de cimento s3o ricas em sais soluveis que ao serem
dissolvidos causam eflorescéncias e criptoflorescéncias (SOUZA, 2013).

Souza, Oliveira e Carneiro (2018) descrevem as manifestagdes patologicas em
decorréncia do uso de cimento na alvenaria histérica, o quanto sdo danosas e produzem um
ciclo de deterioragdo que compromete a estabilidade das alvenarias e pode leva-las ao colapso
por ter funcdo estrutural. Os autores mencionam que o cimento torna o revestimento mais
compacto que o revestimento de cal, o que acarreta a ascensdo da agua nas alvenarias
histéricas impedindo assim que a 4dgua absorvida por capilaridade seja liberada pelo
revestimento.

De acordo com Henriques (2007), a ascensdo da agua nas paredes esta relacionada
com a porometria (tamanho dos poros) dos materiais constituintes ¢ quanto menor o didmetro
dos poros, maior a altura tedrica que a dgua pode atingir. Logo, as argamassas de cimento
Portland, por terem poros com didmetros de menor dimensido em relagdo as de cal, atingem

uma altura de absor¢ao de dgua por capilaridade ascendente superior a da segunda argamassa.
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O rompimento do equilibrio hidrico ¢ altamente danoso a estrutura da edificacdo
historica, pois faz com que haja uma umidade em excesso no interior do substrato, e a
argamassa de assentamento nao resiste a umidade excessiva em virtude de ter sido executada
com o ligante aéreo (cal hidratada) ou sem o ligante (caso das argamassas de terra) (SOUZA,
OLIVEIRA, CARNEIRO, 2018). A Figura 2 demonstra como a interven¢do rica em cimento
Portland aumenta a umidade no interior da alvenaria historica, desencadeando diversas

manifestagdes patologicas.

Figura 2 — Esquemas da absorcéo por capilaridade ascendente quando o revestimento ¢ com (a) a
ligante cal e com o (b) cimento Portland
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A alvenaria histdrica possui uma robustez natural para a sua estruturacdo. Segundo
Henriques (2007), quanto maior a espessura da alvenaria, maior serd o nivel de umidade
devido a maior capacidade de absor¢ao.

A umidade contida no terreno € absorvida pelas fundacdes e alvenaria, e ndo provoca
danos desde que ndo seja uma umidade intermitente (HENRIQUES, 2007). Quando a
umidade ¢ intermitente causa a erosdo decorrente da cristalizacdo dos sais soliveis presentes
no revestimento. A movimentacdo higroscopica gera a expansdo e a retragdo, que causa a
fadiga do material.

Um dos principais vetores para o desgaste do revestimento pela umidade sdo os sais
soluveis. Estes, na presenca da dgua, sdo dissolvidos e transportados para a superficie do
revestimento, criando uma pelicula e colmatando os poros, reduzindo a permeabilidade do
material; com isso, a umidade por capilaridade tende a elevar seu nivel na alvenaria para o
restabelecimento do equilibrio hidrico, criando-se um ciclo que gera a elevacdo do teor de
umidade no interior da estrutura. Este fato ¢ agravado por alguns destes sais serem
higroscopicos tais como: nitratos, cloretos e nitritos (SOUZA, 2013).

Quando os revestimentos ricos em sais soltveis (com cimento Portland) tém contato
com a dgua no estado liquido ou elevados teores de vapor de agua, os sais que tém a
caracteristica higroscopica absorvem agua, tornando-se uma espécie de deposito de liquidos
geradores de anomalias em virtude de facilitar a dissolu¢@o de mais sais que ainda ndo foram
hidratados (MAGALHAES, 2011).

A caracteristica higroscdpica faz com que eles absorvam a umidade do ar ou dos
materiais e dissolvam-se, e quando hd um periodo de secagem, eles se cristalizam. A
cristalizagdo ¢ acompanhada de um aumento de volume destes sais. O ciclo de
dissolugdo/hidratacdo/cristalizagdo provoca o umedecimento dos materiais pela caracteristica
higroscépica, degradacdo pelo aumento de volume e perda de coesdo. Tal ciclo é altamente
danoso, pois tende sucessivamente a degradar partes do revestimento e do substrato antes nao
degradados, como explicado na Figura 3 (SOUZA, 2013).

A presenca de umidade é um fator ainda mais importante a ser discutido quando se
trata das alvenarias histéricas de Recife, visto que o sitio histérico da cidade foi erguido sobre
areas alagadas e seus terrenos sdo aterros, e mesmo assim, ainda hoje sofrem com
alagamentos nos periodos de chuva. Como dito anteriormente, as alvenarias historicas nio
impedem a absor¢do de agua do solo por capilaridade. As alvenarias histdricas de Recife
possuem, por natureza, umidade até cerca de 1 metro de altura. Tal umidade degrada o

revestimento original que tem como ligante a cal hidratada.
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Figura 3 — Ciclo de dissolugdo/hidratagdo/cristalizagio dos sais soluveis gerado pela intervencgio de
cimento Portland na alvenaria historica
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Fonte: Souza ef al. (2018)

Contudo, ¢ valido ressaltar que a técnica das argamassas de cal tem sofrido, ao longo
dos anos, com a disseminag@o das argamassas de cimento Portland e com a perda de mao de
obra especializada que saiba trabalhar com o ligante aéreo; diversos sdo os fatores que
norteiam a mentalidade dos executores:

= pela dificuldade de compreender que a argamassa de cal leva mais tempo para

endurecer em detrimento da produtividade e prazos das obras;

= pelas diversas camadas de argamassa de cal necessdrias para formar o

revestimento que necessita de mais material para a execucao;

= pela mentalidade de que a argamassa de cal é mais fraca do que a composta por

cimento. Considera-se a argamassa de cimento com maior durabilidade que a
argamassa de cal, por ndo resistir a acdo prolongada da dgua.

O uso das argamassas a base de cal e adi¢do pozolanica é uma tradi¢do que remonta a
antiguidade e estd documentada desde a época dos romanos pelos escritos de Vitruvio
(POLLIO, 2007).

Segundo Velosa, Rocha e Veiga (2009), as argamassas a base de cal e pozolana tém
caracteristicas satisfatdrias no seu comportamento e nas suas propriedades, em decorréncia
dos produtos de hidratacdo que dao durabilidade e resisténcia a agdo prolongada a agua.

Ao se tratar de intervencdes em edificacdes historicas, a Carta de Atenas, datada de

1964, uma das cartas patrimoniais que regem e direcionam as intervengdes de restauro, diz
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que “quando as técnicas tradicionais se revelarem inadequadas, a consolidacdo do monumento
pode ser assegurada com o emprego de todas as técnicas modernas de conservagdo e
construgdo cuja eficacia seja comprovada por dados cientificos e pela experiéncia” (IPHAN,
2004, p. 91 - 95).

Segundo Kanan (2008, p. 37), as argamassas de reintegracdo e recuperacdo nao
precisam repetir obrigatoriamente a composicao original da argamassa antiga, mas devem ser
formuladas de modo a compatibilizar-se com a estrutura e se adequar as suas necessidades,
bem como apresentar boa resisténcia aos sais soluveis e outros agentes de degradagao.

Diante do exposto, o uso de materiais que sejam compativeis e que ndo agridam o
original ¢ condizente com uma boa pratica de restauro. Propostas de argamassas mistas de cal
e metacaulim que tenham baixa resisténcia a compressdo, baixo modulo de elasticidade e
resisténcia a acdo prolongada da agua satisfaz esta prerrogativa.

Diversos estudos, no ambito da conservacdo, tém sido publicados e muitos deles
tratam do metacaulim como adi¢do capaz de garantir & argamassa de cal caracteristicas
satisfatorias. Estes trabalhos abordam argamassas de assentamento de azulejos (JAPIASSU,
2011), de revestimento (GRILO et al., 2014; GARNEIRO et al., 2012; VELOSA, 2006;
SOUZA, 2013), além de diversos trabalhos publicados e desenvolvidos pelo LNEC em
Portugal.

Em meados de 2010, na cidade de Olinda - PE, a Igreja de Nossa Senhora do Carmo
foi completamente restaurada utilizando tanto em argamassas com cal e metacaulim nos
revestimentos, quanto na utilizacdo de pastas compostas de cal e metacaulim para o restauro
das lacunas nas cantarias de calcario (as chamadas obturacdes). Passados 9 anos, a
intervengdo estd em Otimo estado de conservacdo, ndo apresentando fissuras e/ou
desprendimento das obturagdes e dos revestimentos. As Figuras 4 e 5 mostram o restauro. A
Figura 4 mostra a falsa colunata em calcério com sua base completamente restaurada em cal e
metacaulim. A Figura 5 mostra as obturagdes executadas na cantaria de calcario da igreja.
Dentre os diversos monumentos historicos, a Igreja do Carmo ¢ a tnica em que foram

utilizadas misturas de cal e metacaulim para o restauro das cantarias e revestimentos.
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Figura 4 — Base da cantaria no interior da Igreja do Carmo reconstituida com cal e metacaulim

Fonte: A Autora (2019)

Figura 5 — Obturagdes na cantaria de calcario executadas com pastas de cal ¢ metacaulim

Fonte: A Autora (2019)

1.1 PROBLEMATICA E JUSTIFICATIVA

Diante da viabilidade da utiliza¢gdo do metacaulim no restauro do patrimdnio
edificado, tem-se algumas lacunas que este estudo abordard, dentre elas a formacdo de
hidrogranadas nas pastas de cal e metacaulim, visto que, como informado a seguir no capitulo
2, as hidrogranadas interferem nas resisténcias mecanicas. Nas intervengdes de restauro este
fator ndo ¢ preponderante em detrimento das necessidades de compatibilidade entre o original
€ 0 novo, mas sim a durabilidade dos materiais utilizados nas intervencdes de restauro.

Com isso, o estudo da formacdo de hidrogranadas nas pastas de cal e metacaulim
contribui para o melhor entendimento do comportamento mecanico das argamassas e pastas

utilizadas com vistas ao restauro do bem edificado.
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Grande parte dos estudos em pastas e argamassas com cal hidratada e metacaulim
trabalham com a substituicdo da cal pela adi¢do mineral com percentagem méxima de 20%
(Quadro 1) com exce¢do de Garneiro et al. (2012) que estudou pastas com a percentagem de
até 50%.

Isto acontece possivelmente por dois motivos: o primeiro, por haver diversos estudos
da quimica do cimento que tratam o metacaulim como adi¢do ao concreto na percentagem
maxima de 20%, sendo entdo este teor utilizado como pardmetro para as argamassas de
restauro de cal e metacaulim, fazendo uso de substitui¢do da adi¢do mineral; o segundo, pela
possibilidade de Portugal ter forte influéncia nos estudos de restauro direcionados no Brasil.
A influéncia lusa se deve ao amplo dominio deste pais nos estudos sobre as argamassas de
reabilitagdo em monumentos histdricos, em virtude de grande parte das edificacdes lusas

serem antigas e pela necessidade constante de utilizagao destes espagos.

Quadro 1 — Estudos de argamassas com substitui¢do de cal hidratada por metacaulim

Referéncias Proporcoes das argamassas
Grilo et al. 1:3 — Uso de argamassa industrializada para restauro com substitui¢do de 10%
(2014) por metacaulim
Estudo de 1:3 — Uso de argamassa industrializada para restauro com substitui¢do de 20%
argamassa | por metacaulim
industrializada | 1:3 — Uso de argamassa industrializada para restauro
de Portugal
1:3 — sem substitui¢do
Souza (2013) | 1:3 — com substituicdo de 5% da massa de cal por metacaulim
Estudo de 1:3 — com substitui¢@o de 10% da massa de cal por metacaulim
argamassa 1:3 — com substitui¢@o de 15% da massa de cal por metacaulim

1:3 — com substitui¢@o de 20% da massa de cal por metacaulim

Garneiro et al.
(2012)
Estudo em pasta

Pastas de cal e metacaulim com substitui¢do de 50% da massa de cal por MK

Pastas de cal e metacaulim com substitui¢@o de 38% da massa de cal por MK

Pastas de cal e metacaulim com substitui¢@o de 33% da massa de cal por MK

Pastas de cal e metacaulim com substitui¢@o de 25% da massa de cal por MK

Pastas de cal e metacaulim com substitui¢@o de 17% da massa de cal por MK

Pastas de cal e metacaulim com substitui¢do de 9% da massa de cal por MK

Pastas de cal e metacaulim com substituicdo de 5% da massa de cal por MK

Velosa (2006)
Estudo em
argamassa

1:3 — com substitui¢do de 10% do metacaulim tipo MCA sobre a massa da cal —
em volume

1:3 — com substitui¢do de 20% do metacaulim tipo MCA sobre a massa da cal —
em volume

1:3 — com substitui¢do de 10% do metacaulim tipo MCI sobre a massa da cal —
em volume

1:3 — com substitui¢do de 20% do metacaulim tipo MCI sobre a massa da cal —
em volume

Legenda: MK = metacaulim; MCA = Metacaulim de procedéncia do Alvardes; MCI = Metacaulim de

procedéncia industrial.

Fonte: A Autora (2019)
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Portugal detém conhecimentos experimentais em virtude de diversos estudos na area
de reabilitacdo neste pais, inclusive com argamassas mais recentes industrializadas para
restauro, além de contar com normas de controle das argamassas para adequagdo as obras
histéricas. Ao haver mais controle na fabricacdo dos materiais possibilita que o metacaulim
seria mais reativo e a cal teria mais hidroxido de calcio disponivel para as reacdes
pozolanicas. Entdo, a retirada da cal por substituicdo da pozolana ndo traria danos a funcao
ligante pela escolha da propor¢do, e a reatividade do metacaulim possibilitaria a
pozolanicidade necessaria para o uso.

Esta opcdo de substituir parcialmente a cal por metacaulim tem conduzido a
argamassas que atendem a muitas as prerrogativas estabelecidas em diversos estudos
(VEIGA, 2006; VEIGA, 2005; VEIGA, 2003a; VEIGA, 2003b; MOROPOULOU et al.,
2005) para as argamassas de restauro, tais como: resisténcia mecanica, aderéncia e
porosidade. Esses estudos que tratam das argamassas com pozolanas sdo de suma importancia
para a preservagdo e conservacdo das edificagdes historicas. Entretanto, nem sempre se
considera devidamente a rea¢do pozoldnica e a necessidade da argamassa de atender ao
potencial de hidraulicidade necessario a uma parcela das edificagdes localizadas em zonas e
ambientes em que a umidade por capilaridade ¢ uma das manifestagcdes patoldgicas que mais
agridem as alvenarias historicas.

Ao diminuir o teor de cal, hA uma minoracdo da capacidade ligante. Porém ao
adicionar o metacaulim, tem-se uma argamassa com um grau de hidraulicidade. Desta forma,
em monumentos em que hd a necessidade de resisténcia em relagdo a umidade absorvida por
capilaridade e sem que haja os sais soliveis advindos do cimento Portland, sdo necessarias
propostas de argamassas com maior indice de hidraulicidade com resisténcias mecanicas
inferiores as do cimento.

Ha lacunas a serem estudadas no ambito dos compostos formados pela reacdo
pozolanica no sistema cal-metacaulim-agua, mais precisamente a formacao das hidrogranadas
relacionados ao teor de ferro dos metacaulins.

Existem divergéncias quanto a formag¢ao do composto. Para Serry et al. (1984) sé sdo
formadas em altas temperaturas. Entretanto, diversos estudos apresentam uma queda
acentuada de resisténcia mecanica a compressao sem uma explicagdo diante de estudos
referentes a microscopia.

Desta forma, este estudo tem como funcdo verificar a formagdo da hidrogranada nas

pastas de cal e metacaulim, e de que modo o tipo desta pozolana influencia na cristalizagio
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das hidrogranadas, com a finalidade de compreender a dindmica da formagdo dos produtos
hidratados das reagdes pozolanicas.

Assim, a maior compreensdo da formag¢do dos compostos hidratados pode-se, a
posteriori, entender o comportamento mecéanico das pastas e argamassas com cal e
metacaulim, e com isso procura-se contribuir para a viabilidade da utilizacdo da pozolana em
obras de restauro, tanto em argamassas como em pastas, favorecendo a preservacdo do
patrimoénio edificado.

Diante da problematica, verificou-se algumas lacunas que este trabalho tem como
objetivo estudar. Dentre as lacunas a serem analisadas na formag¢@o da hidrogranada estdo: a
secagem das amostras para interrupcdo da hidratacdo, a influéncia do teor de ferro dos
metacaulins na formacdo da hidrogranada com Fe, e a temperatura que propicia a formagdo

das hidrogranadas.

a.) Lacuna da formagdo da hidrogranada

Existem diversos estudos que analisam a formag¢do dos produtos de hidratacdo com
cal e metacaulim com a detec¢do ou ndo das hidrogranadas. Dentre os que apontaram as fases
cristalinas, grande parte desses estudos utilizaram grandes propor¢des metacaulim/cal e/ou
fizeram uso da cura térmica. Contudo, estes trabalhos, em grande parte, se dao na Europa, em
temperaturas ¢ umidades tipicos do continente europeu, diferentemente das encontradas nas
regides nos tropicos (Nordeste do Brasil) e ndo existem estudos que relacionem as tipologias
de metacaulins a formag¢do da hidrogranada, principalmente no nordeste brasileiro, e de que
forma a composicdo mineralogica dos metacaulins (teor de Fe;Os) pode influenciar na

formacgao das hidrogranadas.

b.) Lacuna sobre a influéncia do teor de ferro dos metacaulins em relagdo a formagdo de

hidrogranada

Taylor (1997, p. 171) cita que o ferro pode estar presente em polimorfos de
hidrogranadas. Contudo, ndo ha estudos que relacionem o teor de ferro contido nos
metacaulins na produgdo das fases cubicas.

Serry et al. (1984) citam que hd um decréscimo no teor de hidrogranada quando
aumenta o teor de hidroxido de calcio no meio, e que hidrogranada ¢ um composto que esta

correlacionado a ferrita ou o0 C3A.
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Silva e Glasser (1993) informam que as hidrogranadas formadas por cimentos
comerciais sofrem a substitui¢do do Al por Fe*" bem como de 40H™ por SiO,*". Desta forma,
ao se ter conhecimento da existéncia de hidrogranadas com Fe, verificou-se que hd uma
lacuna no estudo da formagdo de hidrogranadas e seus teores de Fe, influenciados pela

composi¢do quimica dos metacaulins.

¢.) Lacuna da secagem das amostras

Serry et al. (1984) interromperam a hidratagdo das pastas de acordo com os estudos
de El-Dinamony (1980). Os autores fizeram uso da seguinte metodologia para estacionar a
hidratacdo e assim determinar os compostos através das andlises térmicas: pulverizagdo
representativa das amostras (10 g); apds a pulverizagdo, o material foi colocado em um béquer
contendo 20 mL de acetona e 20 mL de metanol; a mistura foi agitada mecanicamente por 1
hora; a evaporacdo do alcool foi na estufa a 40 — 50°C, e armazenamento em recipiente
hermeticamente fechado.

Desde entdo, diversos estudos, publicados em revistas cientificas que tratam de
argamassas e/ou pastas com cal e metacaulim, estacionaram a hidratacdo por meio de estufa
com temperaturas que variam de 40 — 60°C, chegando, por vezes, a temperatura maior que
100°C, o que compromete a determinag@o dos teores de C-S-H.

No trabalho de Rojas e Cabrera (2002), a hidratagdo ¢ interrompida por secagem na
estufa a 105°C por 9 minutos. Contudo, Taylor (1997) afirma que o C-S-H se decompde
acima de 50°C. Rojas e Cabrera (2002) indicam a presenca de C-S-H pela curva
termogravimétrica, mas ndo o quantificam em virtude da dgua de adsorcdo presente nas
amostras. Vale ressaltar que os autores utilizaram periodo diminuto (nove minutos) para a
secagem na estufa acima de 50°C.

Alguns estudos deixam claro que ha a presenga de dgua que ndo € quimicamente
combinada, como o estudo de Bakolas et al. (2006). O que compromete a exatiddo dos
percentuais da agua quimicamente combinada do C-S-H, da gelenita hidratada, e dos
monocarboaluminatos que podem ser detectados por termogravimetria em temperaturas
proximas a 550°C.

Muitos trabalhos publicados paralizaram a hidratagdo apenas utilizando a estufa,
como: Grilo et al. (2014), Ganeiro et al. (2012) e Rojas e Cabrera (2002). Outros nao

informam como pararam a hidratacdo, como Aggelakopoulou, Bakolas ¢ Moropoulou (2011).
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A Tabela 1 traz a metodologia de alguns trabalhos relacionados ao tema em argamassas e

pastas com cal e metacaulim.

Tabela 1 — Estudos e suas formas de estacionar a hidratagdo para analises de microscopia

Referéncias Secagem das amostras
Grilo et al. (2014) Estufa a 40°C por 24 horas
Estufa a 40°C (no informam o tempo) seguido
Garneiro ef al. (2012) de moagem e passou o material na peneira 106

um de abertura
Aggelakopoulou, Bakolas e | Nao informam

Moropoulou (2011)
Bakolas ef al. (2006) Estufa a 60°C (ndo informam o tempo) e
armazenadas em dessecador por 2 horas
Rojas e Cabrera (2002) Estufa a 105°C por 9 minutos
Secagem com acetona e metanol, seguido de
Serry et al. (1984) estufa a 40 — 50°C (nfo determinam o tempo)
Fonte: A Autora (2019)

Segundo Quarcioni (2008, p. 60), existem algumas técnicas para secar as amostras e
estacionar a hidratacdo, como: imersdo em solventes organicos e secagem a vacuo; secagem
da amostra a 105°C por 1 hora ou 24 horas; moagem em meio cetonico; congelamento em
nitrogénio liquido, seguido de liofilizagdo. Os autores que fizeram uso destas técnicas estdo
detalhados na Tabela 2. Os estudos expostos nesta tabela ndo abordam argamassas e/ou pastas
de cal e metacaulim, mas mostram de forma abrangente as possibilidades de tratamento das
amostras.

Ainda segundo o mesmo autor, a utilizagdo do solvente organico interfere no
resultado da termogravimetria (TAYLOR, 1997 apud QUARCIONI, 2008, p. 60), enquanto
que o aquecimento acima de 50°C decompde parcialmente o C-S-H (HOPPE FILHO;
CINCOTTO, 2007 apud QUARCIONI, 2008, p. 60).

Tabela 2 — Técnicas para interromper a hidrata¢do para analises de microscopia.

Referéncias Secagem das amostras
Antiohos et al. (2007) Imers@o em solventes organicos e secagem a
Krizan et al. (1997) vacuo
Singh, Brattacharjee e Shukla (1995) Secagem na estufa a 105°C por 1 hora
Ye et al. (2007) Secagem na estufa a 105°C por 24 horas
Yilmaz e Olgun (2007) Moagem em meio cetdnico
Hoppe Filho e Cincotto (2007) Congelamento em nitrogénio liquido, seguido de
liofilizagdo

Fonte: A Autora (2019)
*Elaborada com base nos dados de Quarcioni (2008).
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Entretanto, a liofilizagdo ¢ um recurso auxiliar que ¢ difundido na quimica do
cimento hidratado para a determinacdo dos compostos cimentantes nos ensaios TG/DTG e
DRX de microscopia. A liofiliza¢do ou freeze drying consiste na aplicacdo de baixa pressao
(0,25 x 10™ torr) a baixa temperatura (- 60°C), seguido do aumento gradual de temperatura
durante 24 horas até 20° C, o qual proporciona a secagem completa da amostra por meio da
sublimagdo da agua. Este método garante que, durante a secagem, a 4gua presente na amostra
ndo passara para o estado liquido antes de evaporar, ou seja, a amostra ndo ird hidratar durante
a secagem, estabelecendo o controle e uniformiza¢do do grau de hidratacdo de todas as
amostras (NETO, 2008).

Outra vantagem citada por Neto (2008), conforme Taylor (1997), o uso da técnica de
liofilizacdo ¢ para proporcionar a secagem das amostras € ao mesmo tempo estabelecer
atmosfera com umidade relativa inferior a 11%, condicdo na qual € liberada a 4gua
interlamelar da estrutura do C-S-H (TAYLOR, 1997 apud NETO, 2008).

Assim, a técnica do congelamento por nitrogénio liquido seguido de liofilizacdo
permite quantificar apenas a agua quimicamente combinada dos produtos hidratados de C-S-
H durante a termogravimetria; permite aferir com maior precisao os teores de carbonatados e
o consumo de hidréxido de célcio, assim como o teor de 4gua quimicamente combinado do C-
S-H desidroxilado, gelenita hidratada, e hidrogranada na termogravimetria, correlacionando
estes percentuais com as espécimes encontradas em DRX.

Grande parte dos estudos consultados apenas identifica os compostos de hidratagio
das reacdes pozolanicas, e monitoram o percentual de hidroxido de calcio e de carbonato de
calcio como fatores de relagdo a uma maior ou menor reatividade da adi¢cdo pozolanica, tais
como: Aggelakopoulou et al. (2011), Azerédo (2012), Garneiro et al. (2012), Grilo et al.
(2014), Silva et al. (2014). Um dos poucos trabalhos que quantificaram o teor de dgua e o
relacionaram com o quantitativo das espécimes quimicas das reagdes pozolanicas foi Bakolas

et al. (2006).

d.) Lacuna da temperatura e umidade

Geralmente os estudos usam a umidade em torno de 100% para dificultar a
carbonatacdo dos materiais; sdo trabalhos feitos em geral na Europa, onde a normatizag¢ao
indica que a umidade deve estar nesta percentagem.

Um dos poucos estudos que trata da formagao dos produtos hidratados entre a cal e o

residuo de caulim a temperatura de (27 + 2)°C ¢é o de Azerédo (2012), visto que grande parte
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dos estudos publicados em revistas sdo executados no continente europeu, ¢ analisam pastas
e/ou argamassas com temperaturas e umidades muito distintas das encontradas no Nordeste
Brasileiro.

Apesar do fator temperatura ser importante, ndo hd estudos publicados que
relacionem as temperaturas dos trépicos com a formagdo de produtos hidratados de cal-
metacaulim em meio ambiente tipico com a umidade em torno de 80%. Entdo, para preencher
essa lacuna, € necessario estudar a formacgao dos produtos hidratados na temperatura ambiente
e na umidade de Recife, onde muitas obras historicas estio inseridas.

Cizer et al. (2010) teceram consideragdes importantes relativas a temperatura e a
formacdo de produtos hidratados. Para os autores, nas argamassas de cal com metacaulim
pouco reativo, submetidas a temperatura ambiente, hd competicdo entre a carbonatacdo e a
reacdes cimenticias, o que ndo favorece ao desenvolvimento de resisténcia suficiente devido
as modificacdes de fase. O grau e a ordem em que ocorrem as reacdes de hidratagdo e
carbonatacdo sdo fortemente influenciadas pelo teor de umidade. Assim, o progresso das
reagdes pozolanicas requer umidade para o desenvolvimento das reagdes pozoladnicas; a cura
seca (20°C, 60% UR) ndo as favorecem, retardando-as e favorecendo a carbonatacgdo.
Portanto, as argamassas mistas (cal-pozolana) devem ser tratadas com cura umida (20°C, ~
93% UR) durante as fases iniciais para favorecer as reagdes de hidratacdo. As reagdes
pozolanicas prevalecem em 14 dias sob condi¢des de cura seca, e em 28 dias sob cura umida;
a carbonatacdo prevalece depois deste periodo (CIZER et al., 2010). Tais pardmetros foram
levados em conta neste trabalho com a finalidade de reduzir a carbonatacdo para o
favorecimento das reagdes pozolanicas.

Diante das lacunas apresentadas, o APENDICE A mostra uma tabela com o
levantamento bibliografico com as nuances apontadas nos estudos, assim como as

caracteristicas dos metacaulins utilizados.
1.2 OBJETIVO

Avaliar a influéncia da reatividade de diferentes metacaulins na formagdo de
diferentes polimorfos das hidrogranadas nas pastas de cal, e a interferéncia da composi¢ao
quimica da adi¢do pozolanica na cristalizagdo das hidrogranadas. Tal estudo tem como
finalidade contribuir para a ampliacdo de conhecimento desses materiais que podem ser
utilizados na restauracdo do patrimodnio edificado, contribuindo para a preserva¢do dos nossos

bens culturais.
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1.2.1 Objetivos especificos

Para a obten¢do do objetivo principal de estudo, tem-se os seguintes objetivos

especificos:

caracterizar os materiais quanto as propriedades fisicas, quimicas e mineraldgicas;
identificar a evolucdo na formag¢do dos compostos cimentantes nas pastas com
diferentes propor¢des de metacaulim em decorréncia do tempo e do tipo de cura;
identificar os polimorfos das hidrogranadas nas pastas com os diferentes tipos de

metacaulim.

1.3 HIPOTESES

A partir dos objetivos, as seguintes hipoteses sdo apresentadas:

espera-se que a reatividade e as composi¢cdes mineralogicas dos metacaulins
influenciem na cristalizacdo dos produtos hidratados, assim como na formacdo das
hidrogranadas;

espera-se que a proporcdo de metacaulim influencie na formagdo das
hidrogranadas, e que haja uma maior formacdo das fases ctbicas nas proporgdes
com maiores teores de adi¢cdo pozolanica;

espera-se que o teor de Fe,O; presente nas espécimes mineralogicas influencie na
formagdo de hidrogranadas que possuam na sua composi¢do molecular Fe;
espera-se que a cura térmica favoreca a formacdo de hidrogranadas;

pressupde-se que a cura propicie a retencdo de umidade dos corpos de prova, e

interferira positivamente nas reagdes pozolanicas em detrimento da carbonatagao.

1.4 ESTRUTURA DA TESE

O trabalho foi dividido em 5 capitulos, além da revisdo bibliografica e dos apéndices.

O Capitulo 1 — Introdugdo — Aborda o contexto, e a problematica e justificativa. Nestes foram

realizados o embasamento contextualizado para justificar a tematica do estudo. O capitulo

contém ainda o objetivo geral e os especificos, além das hipdteses da tese referentes ao tema.

O Capitulo 2 — Fundamentagao tedrica — Aborda os materiais constituintes da reagao

pozolanica, que sdo a cal e o metacaulim. Explana as rea¢des pozolanicas e seus produtos,
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dentre os quais, um item compreende as hidrogranadas. Por fim, um outro item aborda
estudos referentes as argamassas mistas de cal e metacaulim.

O Capitulo 3 — Programa experimental — Aborda o planejamento do estudo e trata da
organizacdo das atividades realizadas no programa experimental. Um subitem aborda a
caracterizacdo dos materiais e a seguir os métodos de ensaios utilizados na pesquisa.

O Capitulo 4 — Resultados e andlise conjunta da evolugdo das fases provenientes das
reacdes pozolanicas — Trata da andlise dos resultados obtidos pela difracdo de raio-X e pela
termogravimetria e das discussdes desses resultados, de forma a atingir o objetivo geral e os
objetivos especificos.

No Capitulo 5 — Considerag¢des finais — Sdo apresentadas as conclusdes obtidas na
tese e as sugestdes para pesquisas futuras, no intuito de haver continuacio do estudo do tema.
Apoés este capitulo sdo apresentadas as referéncias utilizadas no estudo, seguida dos

apéndices.
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2 FUNDAMENTACAO TEORICA

Este topico do trabalho traz a fundamentagdo téorica que explana primeiramente os
materiais constituintes da pesquisa, a cal e o metacaulim. A seguir aborda as reacgdes
pozolanicas e os produtos de hidratacdo advindos desta, em especial as hidrogranadas. Por

fim, aborda as caracteristicas mecanicas das argamassas de cal e metacaulim.

2.1 MATERIAIS CONSTITUINTES DA REACAO POZOLANICA - CAL E
METACAULIM

O item aborda os materiais constituintes da reacdo pozolanica, a cal e a o metacaulim.

Com isso, visa elucidar as caracteristicas fisio-quimicas e mineraldgicas destes materiais.

2.1.1 Cal

A qualidade dos materiais é determinada por normas da ABNT (Associac¢do Brasileira
de Normas Técnicas) e por associagdes, como a Associacdo Brasileira de Produtores de Cal
(ABPC). Esta ultima fiscalizava a padronizacdo das cales produzidas no Brasil, entretanto foi
extinta. Atuava no ambito de um programa de qualidade de produtos brasileiros, o chamado
PBQP-H.

O governo brasileiro criou o Programa Brasileiro da Qualidade e Produtividade do
Habitat (PBQP-H) que tem como fungdo desenvolver e implementar um sistema de
qualificacdo dos materiais para a redug¢do dos custos sem afetar a qualidade dos materiais
construtivos. O PBQP-H depende da articulagdo dos agentes publicos e privados para elevar,
progressivamente, o desenvolvimento tecnologico e os niveis de conformidade dos produtos.
Tal programa informa e classifica as marcas de materiais construtivos em Programas Setoriais
de Qualidade, sendo que a extinta ABPC era a entidade responsavel pela implementagao,
gerenciamento e manuten¢@o do Programa Setorial da Qualidade das cales, e representante do
porcentual expressivo da producdo nacional do setor.

Com a extin¢do da Associagdo Brasileira de Produtores das Cales, as cales produzidas
no Brasil deixaram de ser analisadas sistematicamente no tocante a sua qualidade, o que gerou
um grande problema de desempenho do material. Encontra-se cales com pouca qualidade que

ndo atendem aos pardmetros normativos e sdo vendidas como se as tivessem.
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A norma que estipula as propriedades fisico-quimicas das cales ¢ a NBR 7175 (ABNT,

2003) e as classifica em cales CH-I, CH-II, e CH-III. Entretanto, com a massificacdo do uso

do cimento Portland, a cal tem cada vez mais assumindo um papel de adi¢do nas argamassas

para proporcionar a plasticidade. Contudo, quando se trata de argamassas de intervengao, este

ligante deve ser utilizado e para isso € preciso que seja de qualidade.

Em relagdo as exigéncias quimicas das cales, Souza (2013) descreve:

a pureza das cales hidratadas ¢ aferida de acordo com o teor de anidrido carbonico,
onde a CH-I detém a maior pureza, seguida da CH-II e por fim a CH-III. As
propriedades da cal hidratada tém relagdo com a porcentagem na composi¢ao
quimica dos oOxidos totais, residuo soluvel, 6xidos de cédlcio e magnésio ndo
hidratados, anidrido carbonico (ou didéxido de carbono) e agua combinada;

o teor de 6xidos totais estd relacionado a pureza da matéria-prima, ou seja, o teor
de 6xidos de célcio e de magnésio. Quanto maior o teor de 6xidos totais maior ¢ a
pureza do material ligante;

o residuo insoluvel estd relacionado as impurezas ou materiais de adicdo, tais
como areia (material inerte). O residuo insoluvel esta presente na cal hidratada
devido a pureza da matéria-prima. Desta forma, quanto maior o teor de material
insolivel, menor ¢ a reatividade da cal, pois o teor de tal material reduz a
reatividade da cal hidratada,;

o teor de 6xidos ndo hidratados representa o grau de hidratagcdo da cal na
fabricacdo, entdo quanto menor este teor, melhor sera a qualidade da cal hidratada.
O teor de anidrido carbonico esta intrinsecamente ligado ao grau de calcinacdo da
matéria-prima. Desta forma, se o teor de anidrido carbonico estiver elevado,
significa que a cal (carbonato de céalcio) ndo foi calcinada corretamente;

a agua combinada tem relacdo direta com o grau de hidrata¢do da cal. Se houver
um teor baixo, significa que ndo houve a hidratacdo correta. Os 6xidos livres estdo

relacionados com a hidratag@o e a supercalcina¢do da matéria-prima.

Tabela 3 — Exigéncias quimicas da cal hidratada para argamassas

Critérios limites

Requisitos CH_1| CH- | CH-
Na fabrica <5% | <5% | <13%
Anidrido carbonico No deposito <7% | <7% | <15%

Oxidos de calcio e magnésio ndo hidratado calculado (CaO + MgO) | <10% | <15% | <15%

Oxidos totais na base de ndo-volateis (CaO + MgO) >90% | >88% | >88%

Fonte: NBR 7175 (ABNT, 2003)
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Em relac@o as propriedades fisicas das cales, a norma determina os teores limites para
a percentagem retida nas peneiras 0,600 mm e 0,075 mm, reten¢@o de agua, incorporagdo de
areia, estabilidade e plasticidade.

A percentagem de cal retida na peneira 0,600 mm ¢ delimitada igualmente para as trés
tipologias das cales, menor ou igual a 0,5%. Em relagdo a percentagem retida na peneira
0,075 mm, quanto menor o teor retido, melhor sera a qualidade da cal, em virtude de o
material abaixo dessa peneira ser de particulas finas e de mais facil hidratacdo dos graos e do
processamento das reagdes. A norma NBR 9289 (ABNT, 2000) descreve o procedimento para
a determinagao de finura da cal.

A maior reten¢do de dgua da cal estd intrisicamente relacionada a perda de dgua da
argamassa ao substrato, possibilitanto o maior tempo de plasticidade da argamassa ¢ a
produtividade de seu executor. A cal possui a capacidade de reter dgua em torno das suas
particulas. Desta forma, quanto maior a reten¢do de agua da cal, maior serd sua capacidade de
desempenho. A norma NBR 9290 (ABNT, 1996) prescreve o método utilizado para o ensaio
de reten¢do de agua da cal hidratada para argamassas, através do funil de Buchner
modificado.

A incorporacdo de areia esta relacionada a facilidade da pasta de cal hidratada
envolver os graos do agregado mitido, unindo-os. Quanto maior for o teor de incorporacdo de
areia, maior serd a plasticidade da argamassa no estado fresco. As particulas da cal hidratada
sdo muito finas e funcionam como lubrificante, reduzindo o atrito entre os griaos de areia
presentes na argamassa, proporcionando maior trabalhabilidade e boa aderéncia ao substrato.

A determinacdo do procedimento de ensaio da capacidade de incorporacdo de areia no
plastdometro de Voss ¢ dada pela NBR 9207 (ABNT, 2000), onde o equipamento permite
determinar a quantidade maxima de areia-padrdo que pode ser misturada a uma cal hidratada
sem que haja prejuizo nas caracteristicas de trabalho da mistura resultante.

A estabilidade da cal pressupde a auséncia de cavidades e protuberdncias no
revestimento, e tem ligagdo com o teor de dxidos ndo hidratados, visto que sua presenca causa
"pipocamentos" ou vesiculas na argamassa, conforme comentado anteriormente. O ensaio
para a determinagdo de estabilidade ¢ prescrito na NBR 9205 (ABNT, 2001) e consiste numa
observagao visual.

Para que haja uma maior produtividade na execu¢@o do revestimento todas as cales
foram igualmente definidas pela NBR 7175 (ABNT, 2003) com o mesmo critério limite de
maior ou igual a 110. A descricdo do ensaio para a determinagdo da plasticidade da cal

hidratada ¢ definida pela NBR 9206 (ABNT, 2016), com o uso do plasticimetro de Emley.
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Tabela 4 — Requisitos fisicos da cal hidratada para argamassas

Requisi Critérios limites
equisitos
CH-1 CH-II | CH-III
Finura (% retida Peneira 0,600 mm <0,5% <0,5% <0,5%
acumulada) Peneira 0,075 mm <10% <15% <15%
Retengdo de agua >75% >75% >70%
Incorporagdo de areia >3,0 >2.5 >272
Estabilidade Auséncia de C:A1V1c'1ade ou
protuberancia
Plasticidade >110 | >110 [ >110

Fonte: NBR 7175 (ABNT, 2003)

Rago e Cincotto (1999) informam que a argamassa com cal hidratada possui a
finalidade de melhorar a retencdo de 4gua no estado fresco, melhorar a plasticidade,
minimizar as retragdes durante o endurecimento e melhorar a extensdo da aderéncia sobre a
superficie do substrato.

As autoras mencionam ainda, que no estado endurecido a cal possibilita absor¢do das
deformagdes devido ao seu baixo modulo de deformacdo. Tal propriedade é de extrema
importancia no desempenho da argamassa, possibilitando-a acompanhar a movimentagio da
estrutura e diminui¢do da retragdo, gerando menor variagdo dimensional do revestimento.

Selmo (1989 apud TRISTAO, 1995, p. 26), em seu estudo sobre dosagens de materiais
e sua interferéncia na resisténcia mecéanica dos revestimentos, considera que a adi¢do da cal
nas argamassas aumenta a capacidade de deformag@o, minorando os efeitos das cargas de
impacto devido a melhor absor¢do destas.

Entretanto, ¢ sabido que o endurecimento da argamassa de cal € lento, o que faz com
que haja sérios entraves na execu¢do de revestimentos com este material (SOUZA, 2013). Em
seus estudos, Freitas e Gongalves (2008) relataram que héa casos extremos em que o

endurecimento da argamassa de cal € superior a um ano.

2.1.2 Metacaulim

A primeira parte deste topico do trabalho aborda a matéria-prima do metacaulim, a
caulinita. E preciso compreender como & a estrutura cristalina do mineral e como suas
caracteristicas interferem na qualidade da pozolana, ou seja, como o processo de obtencdo
para a fabricagdo do metacaulim interfere nas caracteristicas fisico-quimicas € nos parametros
de pozolanicidade adotados para o metacaulim. A segunda parte abrange as caracteristicas

fisico-quimicas do metacaulim e os ensaios de caracterizacdo do material.
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2.1.2.1 Caulim

O caulim ¢ uma argila composta basicamente pelo argilomineral caulinita que
geralmente possui as tonalidades branca, bege, marrom, laranja ou rosa. Tem origem nas
rochas sedimentares, composto principalmente de silica (SiO,) e alumina (Al,O3). A argila
caulinitica ¢ formada pela decomposi¢do de feldspato por meio de processos geologicos

(SOUZA, 2013), representada na equacao 2.1.

2KAISi;0 | + |3H20 —| Al,Si,0:(0H),| + |45102|+ |2KOH| (Eq. 2.1)
< 5 = =

Feldspato Agua Caulinita Silica Hidréxido de Potassio

A caulinita tem sua forma estrutural definida como Al,S1,05(OH)s, composta por
cerca de 46,54% de Si0,, 39,50% de Al,Os, e 13,96% de H,O e outros elementos em menor
quantidade como ferro, titdnio, manganés, magnésio, potassio e sodio (GIESE JR., 1988 apud
PAIVA; MONTE; FALCAO, 2005). Souza (2013, p. 54) relata que na caulinita ha impurezas,
tais como: quartzo, hematita, anatdsio, muscovita e feldspato.

Para Riker (2005, p.4), os argilominerais sdo constituidos por duas unidades
estruturais fundamentais: a primeira pelos tetraedros SiOs, que consistem em quatro atomos
de oxigénio ocupando o vértice do tetraedro, tendo no centro, um atomo de silicio. Os
tetraedros se ligam entre si, compartilhando os atomos de oxigénio, formando uma estrutura

disposta em arranjo hexagonal continuo (Figura 6).

Figura 6 — (a) Tetraedro SiO,isolado e (b) Estrutura de tetraedros dispostos em uma rede hexagonal

O e 3= Oxigénios O € @ = Silicios
Fonte: (GRIM, 1953,1962,1968 apud RIKER, 2005, p. 4)

A segunda unidade estrutural, ainda segundo Riker (2005, p. 4), constitui-se de

octaedros formados por seis d&tomos de oxigénio ou de hidroxila. Estes ocupam os vértices dos
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octaedros que tém no centro um atomo de aluminio. Desta forma, os octaedros ligam-se entre
si, compartilhando 4tomos de oxigénio ou hidroxila, formando estruturas de folhas octaédricas

(Figura 7).

Figura 7 — (a) Unidade octaédrica isolada e (b) Folhas de unidades octaédricas

- : . v £
QO e (U= Hidroxilas @ Aluminios, magnésios etc.

Fonte: (GRIM, 1953, 1962, 1968 apud RIKER, 2005, p. 4)

A caulinita faz parte dos minerais de estrutura cristalina 1:1. As estruturas cristalinas
1:1 dos argilominerais sdo constituidas por camadas tetraédricas de silicio (tetracoordenado) e
octaédricas de aluminio (hexacoordenado). Os vértices dos grupos tetraédricos e octaédricos
sd0 compostos por atomos ou ions oxigénio e por ions hidroxila, que estdo ao redor de
pequenos cations, principalmente Si*" e AI’, ocasionalmente Fe'" e Fe*", nos grupos
tetraédricos AI’", Mg*", Fe*", Fe’", Ti*', ocasionalmente Cr’", Mn*", Zn*", Li’, nos grupos
octaédricos, geralmente com um certo grau de substitui¢do isomorfica.

Paiva, Monte e Falcdo (2005) descrevem a estrutura molecular da caulinita como uma
folha de silica tetraédrica (quatro atomos de oxigénio ligados a um atomo de silicio) ligada a
uma camada de alumina octaédrica (oito a&tomos de oxigénio ligados a um atomo de aluminio)

(Figura 8).

Figura 8 — Representagdo esquematica da estrutura cristalina da caulinita

A

Q Alyminio
o @ Oxigeniu
® Silicia

@ Hidrozila

Estrutura da caulinita

Al S1,0.(0H),

Fonte: Com base na ilustracao de Paiva, Monte e Falcao (2005)
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A estrutura cristalina formada pelo arranjo periddico e repetitivo dos atomos resulta
em folhas de tetraedros e de octaedros que se empilham, dando origem a uma camada
formada por duas folhas. No empilhamento das folhas, as ligagdes s@o feitas pelos oxigénios
dos vértices dos tetraedros (PUC, 2011). A Figura 9 ilustra o empilhamento de laminas de

tetraedros (Si) e de laminas de octaedros (Al) que compdem a estrutura 1:1 da caulinita.

Figura 9 — Estrutura 1:1 da caulinita composta por tetraedros e octaedros

si
7A
o Caulinita

Al

Fonte: PUC (2011)

Entretanto, essa estrutura cristalina confere uma baixa reatividade dos argilominerais
cauliniticos. Essa condicdo, contudo, pode ser alterada pelo rompimento do arranjo atomico
dado por meio de processos especificos, como calcina¢do e moagem. Assim, o material passa
a possuir uma estrutura amorfa, sendo conhecido, portanto, como metacaulim.

Para a produc¢do do metacaulim: déa-se a prospeccdo da argila caulinitica, seguida do
beneficiamento (moagem e separagdo das particulas finas) e eliminacdo de suas impurezas por
lavagem, secagem do material e calcinacdo. Apos estes processos, o material ¢ moido visando
a diminui¢do da granulometria em particulas inferiores a 5 pm, e ocorre a micronizagao
(sele¢do da granulometria para o produto) e ensacamento (SOUZA, 2013).

Souza (2013) descreve o caulim e sua transformacdo em metacaulim da seguinte
maneira: o caulim é essencialmente um composto de silicato de aluminio hidratado [Al,Si,05
(OH)4] que, apds a calcinagdo a temperaturas adequadas, perde a maioria dos radicais OH ¢
passa a ser um silicato de aluminio no estado amorfo, que ¢ quimicamente instavel e
altamente reativo com o hidréxido de calcio.

De acordo com Velosa (2006, p. 15), para obten¢do da reatividade no metacaulim, ¢
necessario efetuar a calcinagdo a uma temperatura adequada (500 — 600)°C que destrua a
regularidade das ligagdes quimicas e a estrutura cristalina, produzindo um material reativo.
Entretanto, ao ultrapassar a temperatura de 1000°C provoca formacdo de novas fases
cristalinas.

Diversos estudos (SHVARZMAN et al., 2003; SPERINCK et al., 2011; COUTINHO,
1958 apud VELOSA, 2006, p. 43; LEA, 1970 apud VELOSA, 2006, p. 43; TEUTONICO et
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al., 1994) tratam a temperatura de calcinagdo como um fator fundamental para garantir a
reatividade da pozolana artificial. Este fator estd interligado com o teor de silica amorfa
contido no produto (VELOSA, 2006, p. 45).

As transformagdes térmicas da caulinita t€ém sido objeto de um grande nuimero de
investigagdes, e denotam que os parametros de tratamento térmicos podem influenciar
significativamente no processo de desidroxilagdo da caulinita, tais como: temperatura, taxa de
aquecimento, tempo, e de resfriamento no final do ciclo da produg¢do (SHVARZMAN et al.,
2003).

Shvarzman et al. (2003) esclarecem que, para a obtengcdo do metacaulim, a caulinita
deve passar por um tratamento térmico cuidadosamente controlado entre (700 — 900)°C, em
que ocorre a desidroxila¢do da estrutura cristalina, formando uma fase de transicdo amorfa -
com alta reatividade. Os autores informam ainda que o metacaulim nao ¢ um subproduto, ao -
contrario do que ocorre com as demais adigdes minerais, como silica ativa e as cinzas
volantes.

Braganca e Bergmann (2010, p. 626) relatam que no aquecimento da argila caulinita
ocorre a liberacdo da agua adsorvida a partir de 100°C e a decomposi¢cdo das substincias
orgénicas, até cerca de 400°C. Aproximadamente a 550°C ocorre a primeira transformagao
importante, que ¢ a desidroxilacdo da caulinita formando o metacaulim (ALO; * 2Si0,)
(Equag@o 2.2), em uma reacdo endotérmica. O metacaulim se transforma em espinélio
(2A1,05 * 3Si0; + Si0O,), liberando a silica amorfa entre (950 — 1100)°C (Equagdo 2.3).
Acima de 1100°C ocorre a formagdo por reagdo exotérmica da mulita [2(3A1,03 * 2810,) +

5S10,] advinda do espinélio (BRAGANCA; BERGMANN, 2010, p.626).

700—800°C
AL,Si,05(0H), ) | —— | Al,03 * 2810, | + 2H,0) (Equagdo 2.2)

< _= -_~

Caulim Metacaulim

950—-1000°C
2[Al, 05 2Si0,]| ———— | 2AL,05 * 3Si0, |+ | 2Si0, (Equacio 2.3)

< _> -_~

Metacaulim Espinélio Silica amorfa
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1100°C
2Al,05 * 3Si0, | —— | 2[Al,03 * SiO,]| +| SiO, (Equacio 2.4)
Espinélio Mulita Cristobalita

O estudo de Shavarzman ef al. (2003) analisou que a caulinita pura, ao sofrer
aquecimento na termogravimetria, possuiu um pico de desidroxilagcdo entre 450 — 700°C,
com perda de massa de 13,76%. Na faixa de temperatura entre 80 — 150°C houve perda de
massa em decorréncia da dgua de adsor¢do contida no material. Entre 900 — 1100°C
constatou-se reacdes exotérmicas na formacdo das fases cristalinas espinélio e mulita, com
perda de massa insignificante na curva de TG.

Com isto, Shavarzman ef al. (2003) definem um critério quantitativo para desempenho
do tratamento térmico da caulinita, calculada a partir da perda de massa proveniente da

desidroxilagdo do material na termogravimetria (DTG), descrita na equacdo 2.5.

M ~
Dyg =1— (MMaX) (Equagio 2.5)

Onde:
M = massa proveniente da perda de massa de agua residual durante o ensaio de TG (g);
M = perda de massa maxima tedrica para um caulim 100% puro com total desidroxilagido

(2)-

O grau de desidroxilagdo (D1g) ¢ um indicador da quantidade de caulim residual que
ainda poderia sofrer desidroxilagdo para a formac¢do de metacaulim. Entretanto, Nita e John
(2007) questionam o indicativo em termos praticos, pelo fato de ndo levar em consideracdo
possiveis impurezas que podem ser estimadas pela técnica e que podem influenciar o valor da
perda de massa, devido a dgua residual.

Durante a calcinagdo, as camadas octaédricas sofrem distor¢des. A perda de
cristalinidade ¢ governada pela perda das hidroxilas que provocam a migra¢do do aluminio na
estrutura. A migragdo dos dtomos de aluminio ocasiona a distor¢do das camadas octaédricas.
Entretanto, as camadas de silicio parecem relativamente semelhantes, com pouca desordem.
Isso confirma que a transformagdo estrutural da caulinita em metacaulim é impulsionada pela
migragdo e reorganiza¢do do aluminio na estrutura do argilomineral. Esta migragdo provoca a
flambagem das camadas. Com o continuo aumento da temperatura hd o colapso das camadas
tetraédricas, e assim, a estrutura torna-se amorfa (SPERINCK et al., 2011). A Figura 10

mostra a imagem por microscopia eletronica de varredura do caulim e do metacaulim.
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Figura 10 — MEV (Microscopia Eletronica de Varredura) (a) do caulim e (b) do metacaulim

Fonte: Konan et al. (2009, p. 105)

H4 uma interferéncia na maneira como a estrutura das moléculas do caulim se
ordenam na obten¢do do metacaulim. Kakali er al. (2001) afirmam que uma caulinita bem
ordenada transforma-se em uma metacaulinita menos reativa. A estrutura das moléculas da
matéria-prima interfere nas caracteristicas fisicas da argila calcinada, metacaulinita. Barata e
Angélica (2012) concluiram que a quantidade de defeitos na estrutura cristalina deve ser um
pardmetro importante para a escolha da matéria-prima para a producdo do metacaulim, visto
que as caulinitas com maior quantidade de defeitos na estrutura cristalina, ou mal
cristalizadas, quando calcinadas apresentam maiores taxas de desidroxilacdo em relacdo as
caulinitas com menor grau de defeitos (bem cristalizadas). Ao ter mais defeitos na estrutura
cristalina, permite a produc¢do de pozolanas com alta reatividade em temperaturas menores,
reduzindo os custos na produ¢@o do material.

Ainda segundo Barata e Angélica (2012), a caulinita consiste de cristais tabulares,
pseudo-hexagonais, euédricos e subédricos, estes ultimos em razdo de particulas com formas
irregulares. A granulometria das particulas ¢ extremamente fina e altamente heterogénea, com
populagdes granulométricas distintas, nas quais se observam, na grande maioria, cristais bem
individualizados, com tamanhos inferiores a 1 um e a presenca de agrupamentos maiores de
cristais, com didmetros diversos, variando entre 3 pm e 40 pm.

Desta forma, ¢ importante a identificagdo das caracteristicas do caulim e explanacio
da obtengao do metacaulim através da matéria-prima, e quais as caracteristicas interferem na

pozolana. O proximo topico abordara as caracteristicas quimicas e fisicas do metacaulim.
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2.1.2.2 Metacaulim

O metacaulim ¢ produto da calcinacdo e da moagem dos argilominerais cauliniticos.
Constitui um tipo de pozolana formada essencialmente por particulas lamelares com estrutura
predominantemente ndo cristalina (NBR 15894-1, 2010).

A norma NBR 12653 (ABNT, 2014) define os materiais pozolanicos como “materiais
silicosos ou silicoaluminosos que, sozinhos, possuem pouca ou nenhuma propriedade ligante,
mas que, quando finamente divididos e na presencga de dgua, reagem com hidroxido de calcio
a temperatura ambiente, formando compostos com propriedades ligantes.”

O metacaulim ¢ um material predominantemente amorfo, um aluminosilicato de
estrutura desordenada que ndo possui propriedades aglomerantes, que reage com o hidroxido
de célcio e produz compostos com caracteristicas hidraulicas e insoliveis em agua.
Constituido basicamente por silica (SiO;) e alumina (Al,O3), além de pequenos teores de
Fe,03, Na,O, K,O e outros (SOUZA, 2013).

Rocha (2005, p. 17) descreve a composi¢do quimica teorica do metacaulim de alta
reatividade com um percentual de 54,1% de silica e 45,9% de alumina. Para Nita e John
(2007), o metacaulim possui na sua composi¢cdo quimica de 40% de alumina (AL,O3) e 52%
de silica (Si0,), preferencialmente no estado vitreo, totalizando 92% do material. O
percentual de impurezas ¢ em torno de 8% que pode ser composto de quartzo, outros
argilominerais, mica, feldspato, gipsita, componentes de ferro e materiais organicos.

Rocha (2005, p. 16) ainda informa que o nivel de pureza do metacaulim pode ser
identificado pelos ensaios de fluorescéncia de raio-X, difracdo de raio-X e EDS, e os demais
parametros como a area superficial especifica e perda ao fogo. Tais informagdes determinam
a qualidade do metacaulim que pode ser de baixa, média ou alta reatividade, ndo existindo
norma que especifique a classificagio.

A variagdo na tonalidade dos metacaulins disponiveis no mercado é devido a presenca
dos dxidos de ferro (Fe O3, Fe,0,, FeO) que determinam a coloragdo alaranjada, vermelha,
amarela ou marrom. Este material pode apresentar coloracdo acinzentada em virtude da
presenga de oxido de titanio (TiO;) (ROCHA, 2005, p.11).

O tamanho das particulas do metacaulim varia de 0,2 a 0,15 um (DOMONE, 2001
apud NITA; JOHN, 2007). A é4rea especifica possui valores maiores que 12 mz/g
(KHATIB;WILD, 1996 apud NITA; JOHN, 2007).

Sims e Brown (1988, p. 992) descrevem o metacaulim como um material pozolanico

cujo uso remonta a 1962, quando foi incorporado ao concreto na barragem de Jupid, no Mato
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Grosso do Sul no Brasil. Os autores descrevem as potencialidades do metacaulim no uso ao
concreto, e relatam que é uma pozolana muito reativa com o hidréoxido de calcio.

A norma que definia os teores dos materiais pozolanicos de 1992 a 2010, foi a versao
da NBR 12653 (ABNT, 1992) que caracterizava as argilas calcinadas como classe N. Sendo
assim, o metacaulim situava-se na classe N. Esta classe compreendia as pozolanas naturais e
artificiais que obedeciam aos requisitos aplicaveis a norma, como certos materiais vulcanicos
de carater petrografico acido, “cherts” silicosos, terras diatomaceas e argilas calcinadas.

Entretanto, a norma ndo atendia as especificidades das pozolanas, inclusive do
metacaulim. Nita e John (2007) relatam que, de acordo com as exigéncias quimicas da NBR
12653 (ABNT, 1992), o somatdrio de silica, alumina e 6xido de ferro deve ser no minimo
70%. Contudo, os autores fazem uma ressalva que a norma ndo fixa os respectivos valores
maximos individuais. Desta forma, se um material for constituido predominantemente de
Fe,;O3 e tiver um somatorio de 70%, mesmo assim atenderia a norma, mas nao teria funcao de
pozolana.

Contudo, em 2010, houve uma mudanca normativa ¢ a NBR 15894 (ABNT, 2010)
composta por trés partes, determinam as caracteristicas dos metacaulins. Mais tarde, em 2014,
a NBR 12653(ABNT, 2014) seria reformulada informando que os requisitos estipulados nao
se aplicavam a silica ativa e a0 metacaulim.

A primeira parte da NBR 15894 (ABNT, 2010) define os requisitos quimicos e fisicos
da pozolana, nomeada de “Metacaulim para uso com cimento Portland em concreto,
argamassa e pasta. Parte 1: Requisitos — NBR 15894-1".

A segunda parte determina o indice de desempenho, intitulada de “Metacaulim para
uso com cimento Portland em concreto, argamassa e pasta. Parte 2: Determinagdo do indice
de desempenho com cimento aos sete dias — NBR 15894-2".

A terceira determina a finura, denominada de “Metacaulim para uso com cimento
Portland em concreto, argamassa e pasta. Parte 3: Determinagdo da finura por meio da
peneira 45um — NBR 15894-3”. A Tabela 5 expde a diferenca entre os requisitos quimicos e
fisicos das normas de 1992 e 2010.
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Tabela 5 — Exigéncias quimicas, fisicas, mecénicas e determinagdo de dosagem das normas NBR
12653 (1992) e da NBR 15894-1 (2010)

Exigéncias determinadas pelas normas RERNES R i
(1992) (2010)
Exigéncias quimicas
Si0, + ALO; + Fe,O3, % min 70 -—--
Oxido de enxofre (SO5) (% max.) 4,0 <1,0
Teor de umidade (% max.) 3,0 <2,0
Perda ao fogo (% max.) 10,0 <4,0
Alcalis disponiveis em Na,O (% max.) 1,5 <0,5
Didxido de silicio (SiO,) -—- >44,0e<65,0
Oxido de alumina (AL,O) >32,0 e <46,0
CaO + MgO -—-- <L5
Exigéncias fisicas
Area especifica B.E.T (m*g") — >15
Massa especifica - -
Material retido na peneira 45 pm 34 (% max.) <10,0
Propriedades mecénicas
Indice de atividade pozolanica com cimento aos 75 o
28 dias, em relagdo ao controle (% min.)
Indice de desempenho com cimento aos 7 dias o >105
Indice de atividade pozoldnica com o cal aos 7
diasp(em MPa) 6,0 = 6,0%
Indice de atividade pozplﬁnica Chapelle L =750
Mg Ca(OH),/g material — (opcional) -

Determinagdo de dosagem
Agua requerida (% max.) | 115 | -
* - Valor determinado pela NBR 12653 (2014) ¢ método de ensaio estabelecido pela NBR

5751 (2015)
Fonte: A Autora (2019) com base nas determinagdes das normas citadas

Em relagdo as exigéncias quimicas, a NBR 15894-1 (ABNT, 2010) determina teores
individuais do diéxido de silicio e do 6xido de alumina. Adiciona como pardmetro o
somatorio dos teores de oxido de cdlcio e de magnésio. Diminui os percentuais: de umidade
para < 2%, do déxido de enxofre para < 1%, e da perda ao fogo para < 4%.

Quanto aos requisitos fisicos, a NBR 15894-1 (ABNT, 2010) adicionou a é&rea
especifica por B.E.T. e reduziu o teor retido na peneira de abertura de malha de 45um para <
10%. Em relagdo a determinacdo da pozolanicidade, alterou a idade do ensaio de desempenho
com cimento de 28 dias para 7 dias, e aumentou a resisténcia mecanica de > 90% para >
105%. Adicionou como opcional o indice de desempenho pelo método de Chapelle.

O conjunto de normas elaboradas em 2010 (as NBR 15894 - 1, 2, 3) para determinar
as caracteristicas fisico-quimica do metacaulim trazem uma maior gama de especificagdes

necessarias para identificar a qualidade do material. Entretanto, existem outras técnicas que
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ndo foram especificadas pela norma, mas que podem avaliar as caracteristicas de composi¢ao
e a reatividade do material, tais como: a difracdo de raio-X, a termogravimetria, a
fluorescéncia de raio-X e a granulometria a laser.

A difracdo de raio-X ¢ conhecida por determinar os compostos quimicos cristalinos
dos materiais. Contudo, o metacaulim ¢ um material amorfo, e pelo difratograma ¢ possivel
verificar uma banda difusa ou halo caracteristico na posi¢ao 20, entre os angulos de 15 — 30°
passivel de atividade pozolanica (HOPPE FILHO et al., 2017).

No caso do metacaulim, a difracdo de raio-X possibilita a identificagdo com
compostos ainda presentes que possuem estrutura cristalina, tais como: caulim ndo calcinado
[AL,Si,05(OH)4], Flogopita [KMg3;Si3Al0;¢(F,OH),] , Hematita (Fe,O3) , [lmenita (FeTiO;)
e Silica livre (ROCHA, 2005, p. 23).

Entretanto, existe uma gama de compostos do metacaulim que podem ser encontrados
por DRX. Grilo et al. (2014) detectaram a muscovita, o quartzo e a anatdsio (didxido de
titdnio). Hoppe Filho ef al. (2017) identificaram caulinita, muscovita e quartzo. Nita (2006, p.
37) constatou a presenca de quartzo, montmorilonita, caulim, ilita, hematita e haloisita. Rocha
(2005) constatou na DRX de trés metacaulins: caulinita, quartzo, muscovita, hematita e
anatasio (TiO,). A presenca de compostos é bem diversificada e em concordincia com a
pureza da matéria-prima e da coloragdo do metacaulim.

Por termogravimetria (TG/DTG) pode-se verificar o percentual de caulim que ndo
sofreu amorfiza¢do durante a calcinacdo na fabricagdo. De acordo com o estudo de
Shavarman et al. (2003), através da termogravimetria ¢ possivel determinar o teor de caulinita
remanescente pela desidroxilagdo que ocorre entre as temperaturas de 450 — 700°C, como
citado anteriormente. Os autores Braganca e Bergmann (2010, p. 626) encontraram o pico de
desidroxilagdo situado em 550°C.

Através da fluorescéncia de raio-X pode-se definir os percentuais semi-quantitativos
dos 6xidos que geralmente constituem as argilas calcinadas, tais como: 6xido de aluminio
(AL, 03), didxido de silicio (Si0;), 6xido de ferro (Fe,O3), didxido de titdnio (TiO,), 6xido de
sodio (Nay0), oxido de potassio (K,0), 6xido de calcio (CaO) e 6xido de magnésio (MgO).

A granulometria a laser permite quantificar a finura do material, fator que influencia
diretamente no consumo de dgua para a hidratagdo das particulas e na reatividade do
metacaulim. A finura da adi¢do mineral esta relacionada a reatividade do material, que sao
diretamente proporcionais. Quanto maior a finura, maior ¢ a reatividade.

Em contrapartida, o excesso de finura ocasiona uma maior viscosidade no estado

fresco das argamassas, e a necessidade de um maior teor de dgua no sistema, o que pode
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acarretar em retragdes durante a secagem do material, ou até diminuicdo de resisténcia do
sistema em detrimento a outro material com finura inferior, mas com reatividade satisfatoria.

A distribuicdo granulométrica influencia no empacotamento do sistema e nas
particulas que reagem com o hidréxido de célcio livre. Desta forma, a fragdo que ndo reagiu
com a portlandita preenche os vazios intersticiais, atuando como fungdo filler (GOLDMAN;
BENTUR, 1992 apud NITA, JOHN, 2007).

Em relacdo as propriedades mecénicas para afericdo da atividade pozoléanica, ha
métodos diretos e indiretos. Os diretos sdo o método de Chapelle, a difragdo de raio-X e a
termogravimetria (NITA; JOHN, 2007; HOPPE FILHO et al., 2017).

As técnicas de DRX, TG e Chapelle devem ser utilizadas em conjunto quando se
deseja identificar e aferir a velocidade do consumo de hidréxido de calcio pela reagdo
pozolanica (NITA, JOHN, 2007).

A DRX permite identificar os compostos cristalinos formados com a hidratacdo, e a
termogravimetria quantifica o teor de portlandita consumido pelas reacdes pozolanicas e o
teor de carbonato de calcio da carbonatacdo. Tais teores permitem a afericdo do teor de
hidréxido de calcio consumido pelas reagdes pozolanicas.

O método de Chapelle modificado determina a capacidade da adicdo pozolanica em
fixar a cal para formag¢do de compostos hidratados que, apesar de mais criterioso em
comparagdo com os métodos indiretos, ¢ de realizagdo restrita a centros especializados
(HOPPE FILHO et al., 2017). Contudo, ¢ uma técnica simples de ser incorporada em
laboratorios de industrias, por exemplo.

O método indireto verifica o desenvolvimento da resisténcia mecéanica ao longo do
tempo com determinag¢@o do indice de atividade pozolanica aos 7 dias, que pode ser pela NBR
15894-2 (ABNT, 2010) com cimento, ou pela NBR 5751 (ABNT, 2015) com cal. A norma
NBR 12653 (ABNT, 2014) determina resisténcia a compressdo com cal aos sete dias deve ser
maior ou igual a 6 MPa.

Contudo, de acordo com Nita e John (2007), o método indireto tem sua desvantagem,
pois ndo possibilita distinguir se o ganho de resisténcia mecanica ¢ devido ao efeito quimico
ou ao efeito fisico da pozolana. Entretanto, a verificagdo da evolugdo da resisténcia mecanica
favorece a obtencdo de uma estimativa do teor 6timo de pozolana em fun¢do da méxima
resisténcia a compressao para uma determinada condi¢ao.

A utilizagdo de ensaios mecanicos para avaliar a reatividade das pozolanas se baseia
no presuposto que os produtos formados a partir da reagdo pozolanica conferem o aumento da

resisténcia mecanica. Desta forma, ¢ possivel identificar o nivel de capacidade de reacdo de
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um dado material pozolanico com a cal através da comparag@o das resisténcias mecanicas em
ensaios laboratoriais (VELOSA, 2006, p. 41).

Segundo Hoppe Filho ef al. (2017), a determinacdo do indice de atividade pozolanica
com cal, conforme a NBR 5751 (ABNT, 2015), ndo ¢ adequada para a hierarquizacdo de
adi¢des minerais pozolanicas de alta resisténcia, haja vista a probabilidade de esgotamento da
cal durante o periodo de ensaio. Com o esgotamento de portlandita, subestima-se o potencial
reativo da adi¢do mineral, apesar de atender ao critério estabelecido na NBR 12653 (ABNT,
2014) para classificacdo como pozolana.

Constata-se também a necessidade de maior teor de agua no ensaio da NBR 5751
(ABNT, 2015). A norma determina o dobro do teor de metacaulim em relag@o a de hidréxido
de calcio P.A., subjugando a reatividade da pozolana, visto que ¢ necessdrio um teor de
portlandita residual ao fim do ensaio para definir o nivel de reatividade entre as adigdes
minerais. Além do que € necessario maior teor de dgua, e consequente maior espalhamento da
argamassa para que haja umidade suficiente durante a cura térmica para o desenvolvimento
das reacdes pozolanicas.

Para a corre¢do da problematica e melhor afericdo da reatividade da adigdo mineral,
Hoppe Filho et al. (2017) propdem que a propor¢do volumétrica de materiais particularmente
indicada na NBR 5751 (ABNT, 2015) deve ser alterada, quando da caracterizagdo de adigdes
minerais de alta reatividade, para reduzir a relagdo adi¢do mineral/portlandita, de forma a
manter disponivel o teor residual de cal ao término do ensaio e a utilizagdo de aditivo
dispersante para manter constante a relagdo agua/ligantes das argamassas.

Os autores declaram a importancia do teor residual de portlandita para que outros
fatores possam ser abordados para a melhoria da metodologia de avaliagdo do IAP (indice de
atividade pozolanica) com cal, como a influéncia da area especifica das adi¢des minerais, e a
cinética de reacdo em fun¢do da composi¢do mineraldgica do material caracterizado.

Diante do exposto, dos ensaios de caracterizacio do metacaulim e suas
especificidades, o préoximo item do trabalho aborda a reacdo pozoldnica e seus fatores

influenciadores.
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2.2 REACOES POZOLANICAS

Este subitem trata primeiramente a denominac¢ao do que significa a reagcdo pozolanica,
os fatores influenciadores da reatividade e os compostos formados pela reacdo de hidratagdo.

A reagdo pozolanica é uma reagdo quimica entre o material pozolanico e o hidroxido
de cdlcio, na presenca de dgua, formando compostos hidraulicos. Através desta reacdo pode-
se determinar o grau de reatividade da pozolana (VELOSA, 2006, p. 29).

Para Vittori e Cereseto (1935 apud MASSAZZA, 1988, cap. 10, p. 487), o sistema cal-
pozolana-dgua €, em qualquer caso, mais simples que o sistema de clinquer-pozolana-agua.
Portanto, sua investigacdo colabora para a interpretacdo correta do comportamento e das
propriedades dos cimentos contendo pozolana. Para acompanhar o desenvolvimento da
evolugcdo das fases ativas da pozolana durante o fenomeno de hidratacdo, avalia-se a
diminui¢do do teor de cal disponivel.

O termo atividade pozolanica inclui dois pardmetros: a quantidade maxima de cal que
a pozolana pode combinar e a taxa na qual essa combinagdo ocorre. Ambos os fatores
dependem da natureza da pozolana e, mais precisamente, da quantidade e da qualidade de
fases ativas para que ocorra a reagdo pozolanica (MASSAZZA', 1988, cap. 10, p. 488).

Entretanto, a heterogeneidade da familia das pozolanas, bem como os fendémenos
complexos que ocorrem durante a hidratagdo, ndo permite a definicdo de um modelo de
atividade pozolanica, apenas que tendéncias gerais sejam identificadas (MASSAZZA, 1988,
cap. 10, p. 488).

Contudo, segundo Massazza (1988, 488-489), ha um consenso geral dos fatores que
influenciam essencialmente nas reagcdes que ocorrem entre a cal e a pozolana, tais como:

® anatureza das fases ativas (amorfas ou vitreas);

® o conteudo das fases ativas na pozolana;

=B o teor de SiOy;

® arelagdo cal/pozolana na mistura;

®  duracdo da cura;

® aarea da superficie especifica (B.E.T) da pozolana;

® relagdo agua/soélido na mistura;

®  temperatura.

' Apesar de ter sido publicado hd mais de trés décadas, Massazza (1988) ainda ¢ atual referente as reagdes
pozolanicas, sendo citado em diversos estudos, tais como: (SILVA; GLASSER, 1993), (NITA; JOHN, 2007),
(GARNEIRO et al., 2012).
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Em relacdo a cada um dos fatores acima citados, o autor faz as seguintes pontuagdes:

a.) Em relagdo as fases amorfas

As fases vitreas de diferentes pozolanas tém diferentes capacidades de reagir com o
hidréxido de calcio. Porém, ¢ evidente que, se as outras propriedades forem iguais, quanto
maior o teor de cal combinada, maior € o teor de fases ativas da pozolana, e menor o teor de
fases inertes ou cristalinas da pozolana (quartzo, sanidina, mulita, magnetita) (MASSAZZA,

1988, cap. 10, p. 489).

b.) Em relag¢do ao teor de silica

Uma pozolana pode ter menor teor de silica que outra, € mesmo assim reagir mais com
a cal, visto que, além do teor de silica amorfa, outros fatores quimicos e estruturais
desempenham importante papel na determina¢do da atividade pozolanica (MASSAZZA,

1988, cap. 10, p. 490). Dentre eles, esta o teor de alumina e a finura da pozolana.

c.) Em relagao a proporgao cal/pozolana e o tempo de cura

Dentro de certos limites, a quantidade de cal combinada aumenta a medida que a
relagdo pozolana/cal aumenta. A cal combinada depende também do tempo de cura, mas a
taxa de combinacdo varia muito entre uma pozolana e outra (TAKEMOTO; UCHIKAWA,
1980 apud MASSAZZA, 1988, cap. 10, p. 490).

d.) Em relagdo a darea da superficie especifica

Nas idades iniciais, a atividade pozolanica depende essencialmente da é4rea da
superficie especifica (B.E.T.) da pozolana, enquanto que nas idades mais avangadas depende
da composicdo quimica e mineraldégica da pozolana. A taxa de reacdo dos materiais
pozolanicos é proporcional ao quadrado da area da superficie especifica (TAKEMOTO;

UCHIKAWA, 1980 apud MASSAZZA, 1988, cap. 10, p. 490 € 491).

e.) Em relagcdo ao teor de dgua

Quanto maior o teor de 4gua da mistura, maior sera a taxa de combinag¢o da cal. Desta
forma, a reagdo pozolanica ¢ mais rapida numa dispersdo (com mais teor de dgua) do que em

uma pasta (menor teor de dgua) (MASSAZZA, 1988, p. 491, grifo nosso).
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1) Emrelagdo a temperatura

A taxa da reag¢do pozolanica aumenta com a temperatura. Acima de 70°C, o teor de cal
combinada tende a parar de aumentar e passa a diminuir, o que pode ser explicado pela
variagdo na composi¢@o das fases hidratadas (BUTTLER; WALKER, s.d apud MASSAZZA,
1988, cap. 10, p. 491).

As consideracdes feitas pelos estudos acima sdo muito pertinentes e ainda hoje estdo
em concordancia com diversos estudos. Nita e John (2007) concordam com as consideracdes
no tocante a area da superficie especifica e temperatura x velocidade da reacéo.

Hoppe Filho et al. (2017) afirmam que a atividade pozolanica ¢ influenciada por
inameros fatores, tais como: relagdo portlandita/ pozolana, pH do meio, teor de fase amorfa
contido na adi¢do mineral e composi¢do da matriz amorfa (LOTHENBACH; SCRIVENER;
HOOTON, 2011 apud HOPPE FILHO et al., 2017), estando em concordancia com
MASSAZZA (1988) e adicionando o pH como fator influenciador.

Em relacdo ao pH e a taxa de reatividade entre a cal-pozolana, Nita e John (2007)
apontam que as reagdes pozolanicas sdo lentas, principalmente para baixas relacdes
agua/materiais solidos. Contudo, segundo os estudos de Shi e Day (2000 apud NITA, JOHN,
2007), com a adi¢do de sulfato de sddio (Na,SO,) e de cloreto de calcio (CaCl,) ha aceleracao
da velocidade da reago principalmente nas primeiras idades. Ao adicionar tais substancias ha
uma mudanga no pH.

Quando o aditivo Na;SO4 combina com o hidréxido de célcio e a 4gua, ocorre a
precipitagdo da gipsita e formagdo do hidroxido de sodio, e consequente aumento do pH
(Equagdo 2.6). Quanto maior for o valor do pH da solucdo, maior serda a facilidade da
pozolana em se dissolver em meio aquoso, principalmente para valores maiores que 12,5

(SHL; DAY, 2000 apud NITA; JOHN, 2007).

Na,SO, + Ca(OH), + 2H,0 — CaSO, *2H,0! + 2NaOH (Equacio 2.6)

Diferentemente do sulfato de sddio (NaySOy), o cloreto de célcio (CaCl,), ao ser
adicionado juntamente com a cal e 4dgua, provoca a diminui¢do do pH, mas tem o mesmo
objetivo de aceleracdo da rea¢do pozolanica.

Nita e John (2007) remontam ao trabalho de Silva e Glasser (1992) para explanar a

reacdo. A adicdo do CaCl, consiste na aceleragdo da dissolucdo do CH, tendo como
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consequéncia o aumento da disponibilidade de hidréxido de célcio para a atividade
pozolanica.

Ambos os aditivos, segundo Nita e John (2007), aceleram a rea¢do pozoladnica e
podem ser mensurados pelo ganho de resisténcia mecanica a compressdo das pastas se
comparadas com uma amostra padrdo sem aditivo. Os autores esclarecem que, o ganho de
resisténcia com CaCl, ¢é maior do que no Na,SO4 (SHI; DAY, 2000 apud NITA, JOHN,
2007).

Para a aferi¢do da reagdo pozoldnica deve-se determinar o indice de atividade
pozolanica (IAP), que pode ser realizado diretamente pelo ensaio de Chapelle modificado
(NBR 15.895 — (ABNT, 2010)), ou indiretamente por meio do ensaio de resisténcia a
compressdo de argamassas com cal (NBR 5751 — (ABNT, 2015)), (HOPPE FILHO et al.,
2017). A identificagdo dos compostos formados e a evolu¢gdo do consumo de portlandita
podem ser monitorados pelos ensaios de termogravimetria e difracdo de raio-X.

Entretanto, Hoppe Filho ef al. (2017) apontam para a problemadtica da subestimacdo
dos métodos normatizados para avaliacdo do potencial reativo de adi¢cdes minerais que podem
esgotar a reserva alcalina do meio, e sobretudo em condi¢des de cura térmica, que provoca a
aceleragdo da reatividade das super pozolanas, como no caso da silica de casca de arroz, a
silica ativa e o metacaulim. A alta reatividade destas pozolanas ¢ decorrente do alto teor de
amorfos e elevada superficie especifica que conduz ao elevado consumo do teor de
portlandita.

Para Massazza (1976), a determinacdo da cal combinada ¢ uma ferramenta util para
explicar o fenomeno de endurecimento das argamassas (MASSAZZA, 1976 apud
MASSAZZA, 1988, cap. 10, p. 496 ¢ 499).

Outra importante caracteristica a ser determinada com a reagdo pozolanica sio os
compostos formados durante a hidratag¢do. O item a seguir os descreve e tece consideracdes de

trabalhos sobre a tematica.

2.2.1 Produtos de reacio

A reagdo pozolanica entre o metacaulim e o hidroxido de célcio gera produtos de
hidratagdo caracteristicos, que podem ser alterados em quantidade diante dos fatores relatados

no item anterior deste trabalho.
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Este topico do estudo tem como fungdo tecer informagdes no ambito dos produtos de
reacdo de acordo com estudos publicados sobre o assunto, explanando os fatores que
influenciaram os compostos diante da peculiaridade de cada estudo.

Rojas e Cabrera (2002) informam que as principais fases da reacdo pozolanica entre o
metacaulim e a cal em temperatura ambiente sdo: o C-S-H, gelenita hidratada (C,ASHg) e o
C4AH;;. Para os autores, diferentes fatores podem influenciar a cinética da reagdo e as
quantidades das fases hidratadas produzidas [(MURAT, 1983), (TAHA; SERRY; EL-
DIDAMONY, 1985), (SILVA; GLASSER, 1990), (ROJAS; CABRERA, 2002)]. Entre eles, a
temperatura de cura ¢ o mais importante fator porque influencia na estabilidade e na
transformag@o dos hidratos.

Diversos estudos tratam dos produtos formados pelas reagdes pozolanicas, entretanto
ndo ha divergéncias no tocante a presen¢a da hidrogranada. A Tabela 6 esclarece sobre a
nomenclatura dos produtos hidratados e o Quadro 2 mostra os produtos de rea¢do encontrados

em alguns trabalhos, e 0 Apéndice A apresenta estes trabalhos com maiores detalhes.

Tabela 6 — Férmulas dos produtos hidratados conforme a quimica do cimento e suas respectivas

nomenclaturas
Formulas dos
produtos hidratados Nomenclatura dos compostos hidratados
de acordo com a

quimica do cimento

C-S-H Gel de silicato de calcio hidratado

Silico-aluminato de calcio hidratado
C,ASH;g Stratlingita
Gelenita hidratada
C;ASH; Hidrogranada
C,AH 3 Aluminato de calcio hidratado
C3;ACCH,, Monocarboaluminato

Fonte: A Autora (2019)
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Quadro 2 — Estudos em pasta e os respectivos compostos hidratados em temperaturas e periodo de
cura especificos

Autores Produtos de hidratacio Temperatura Periodo de cura
2h — 800°C e apos
Serry et al. (1984) CCZAASIEI 8 temp. ambiente e 28 dias
e UR de 100%
CzASHg C4AH13
C-S-H Ca(OH),
C3ASo3Hs4
C3ASsHs
Silva e Glasser (1993) C;AH; 55°C 180 dias
C;ASH,
C3A0.86-1S0.26-0.34Hx
C3A 0.9-0.98S(0.48-0.9)Hx
C-S-H
Massazza (1988) C,ASHg -—— -——
CsAH 3
C-S-H Comparativo entre banho-maria a 60°C
Rojas e Cabrera C,ASH; por 123 dias, e outras amostras
(2002) C,AH 3 submetidas a 20°C e umidade relativa
C;ASH; (UR) de 100% por 180 dias
C-S-H
(éii%ig Amostras em banho
Rojas (2006) CASHy, (Vertumnita) mar1a6r3;a(r;t1das a 60 meses
C;ASH, ’
C;AHg
C,ASH;
Garneiro et al. (2012) C,AH;; 23°C e UR > 95% 180 dias
Monocarboaluminato

Fonte: A Autora (2019)

Segundo Massazza (1988), os produtos hidratados entre o caulim calcinado e a cal sdo
principalmente o silicato de calcio hidratado (C-S-H), gelenita hidratada (C,ASHg) e
pequenas quantidades de aluminato de calcio hidratado (CsAH;3) (MALQUORI; SASSO,
1937, MALQUORI; CIRILLI, 1943; MURAT, 1983 apud MASSAZZA, 1988, cap. 10, p.
496).

Serry et al. (1984) analisaram pastas de metacaulim e hidroxido de célcio puro nas
proporcdes de 80:20, 70:30, 60:40 e 50:50. As pastas foram ativadas por duas horas a 800°C,
em seguida submetidas a temperatura ambiente e a umidade de 100% até os 28 dias. As
amostras foram cobertas com algoddo umedecido para minimizar os efeitos da carbonatagao.
Os produtos hidratados foram analisados por DRX ¢ TG/DTG. Os autores teceram algumas

consideragdes no estudo:
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a gelenita hidratada aparece como fase predominante. O conteudo desta fase
aumenta com o teor de cal, ou seja, nas pastas com maior teor como 50:50
(metacaulim:cal) do que na 80:20. Tal fato pode ser explicado pela primeira
propor¢do favorecer a ocorréncia de mais produtos hidratados, por haver
percentagens de materiais que contribuiam para as reagcdes pozolanicas;
= o carbonato de calcio foi detectado e aumentou com o teor de Ca(OH),;
= a mistura de 80:20 mostrou picos predominantes da fase C;AHg (hidrogranada), e
decresce com o aumento do teor de Ca(OH), nas pastas. Este composto ndo
aparece nas misturas ricas em cal, como por exemplo, nas pastas de proporcao
60:40 e 50:50. Estes resultados estdo de acordo com o Wall e De Wet (1972);
= a propor¢do 80:20 teve o hidroxido de célcio consumido totalmente em 3 dias.
Entretanto a pasta com 50:50 s6 teve o consumo completo aos 28 dias. As misturas
com proporcdes de 60:40 e 70:30 tiveram, apos sete dias, todo hidroxido de célcio
consumido;
* 1o inicio da reagdo do sistema quaternario CaO- Al,03-S10,-H,O, composto por
metacaulim-hidroxido de célcio-dgua na mistura com 80:20, os autores descrevem
a ordem de hidratagdo dos compostos para esta mistura: os ions de Ca** fazem com
que haja o aumento de pH a medida que as reagdes prosseguem. Os ions de A’
tém a tendéncia de se dissolverem em valores baixos de pH em comparagdo com
os requeridos pelo SiO4*. Os ions de Al comegam a combinar-se com os ions que
estdo disponiveis de Ca®", formando fases metaestaveis de C3AHg (hidrogranada).
Quando a hidratagio se prolonga, os fons de Ca'™ sio quase totalmente
consumidos com o incremento do C3AHs. O teor de cal disponivel eleva o pH, e

assim os fons de SiO4* formam a gelenita hidratada (C,ASHy).

Desta forma, para Serry et al. (1984), quando o teor de hidréxido de célcio era maior,
havia o desenvolvimento da gelenita hidratada. Quando o teor de hidroxido de célcio era
restrito, formava-se primeiramente a hidrogranada (C;AHg), e depois se transforma em
gelenita hidratada. Desta forma, pode-se concluir que, para o estudo, o teor de portlandita
determinava a sequéncia de produtos hidratados formados.

Silva e Glasser (1993) identificaram a presenca de polimorfos das hidrogranadas com
variacdes nos quantitativos de Si e de H,O nas moléculas. Os autores estudaram cinco tragos
de pastas com relagdes molares metacaulim/cal e as seguintes nomenclaturas: 1:6 (A), 1:3 (B),

1:1,5 (C), 1:1,75 (D), e 1:0,4 (E). As pastas foram submetidas a cura a 20, 55 e 85°C. As
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pastas curadas a 55°C tiveram a formacdo das hidrogranadas. A propor¢do A teve a
cristalizacdo da C3AS(3Hs4 e C3AHs, e as pastas B e C a cristalizacdo da C3ASysHs. Ha a
mencdo da hidrogranada C3;ASH4, Os autores detectaram por MEV aos 90 dias na cura a
55°C outros polimorfos, na propor¢cdo A — C3A086-1)5(0.26-0.34Hx € na mistura C — C3Ago-
0.98)5(0.48-09Hx. O teor de Si disponivel no sistema foi incorporado a cristalizagdo das
hidrogranadas proporcionando a formacdo de polimorfos distintos a depender das misturas.

Rojas e Cabrera (2002) estudaram a influencia da cura e da umidade na reagdo entre o

metacaulim e a cal. Para isso, analisaram pasta de cal e metacaulim na propor¢do de 1:1, com
relagdo 4agua/ aglomerante de 2,37. As pastas foram armazenadas em sacos hermeticamente
fechados em dois tipos de cura. Uma parte em banho-maria a 60°C por 123 dias, e a outra em
um ambiente com temperatura a 20°C e umidade relativa (UR) de 100%, por 180 dias. Nas
analises do consumo de portlandita e detec¢do dos compostos cristalinos formados na
hidratacdo foram utilizadas as técnicas de TG/DTG e difragdo de raio-X. Os autores tiveram
algumas conclusoes:

= a temperatura desempenha um papel importante na taxa de formagdo de fases
hidratadas, bem como nas quantidades produzidas;

* nas idades iniciais das reacdes, o C-S-H ¢ a principal fase formada em todas as
temperaturas. Logo apds aparece a gelenita hidratada (C,ASHg) e C4sAH 3 e
finalmente a hidrogranada (C;ASHe);

* a hidrogranada ¢ uma fase presente predominante tdo somente nas amostras
curadas a 60°C. Ndo houve formacdo de hidrogranada nas amostras curadas a
20°C;

* o estudo ndo houve evidéncias de possibilidade de decréscimo das quantidades de
hidratados hexagonais (C,ASHg e C4AH;3) para a formacdo de fase cubica
(C3ASHg) nas amostras curadas a 60°C;

= aos 60 dias, na cura aos 20°C, 75% do teor de cal hidratada foi transformada em

produtos hidratados, e aos 90 dias, toda a cal havia sido consumida.

Rojas e Cabrera (2002) afirmam que a hidrogranada ¢ um produto da reacdo
pozolanica entre a cal e o metacaulim quando a temperatura de cura € elevada a 60°C, ndo
sendo um composto formado a partir da instabilidade da gelenita e de C4AH;s.

Entretanto, tal afirmacdo em relagdo a formacdo da hidrogranada nio ¢ convergente.
Serry et al. (1984) concluem que a gelenita hidratada e o C4AH;3 s@o fases instaveis e se

transformam em hidrogranada em temperaturas de cura mais altas ¢ em idades mais
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avancadas; diferentemente dos estudos de Rojas e Cabrera (2002), Silva e Glasser (1993) e de
Carlson (1956 apud GARNEIRO ef al., 2012) que ndo verificaram a conversdo da gelenita
hidratada em hidrogranada.

Vale ressaltar que estudos de Serry et al. (1984), Silva e Glasser (1993), Rojas e
Cabrera (2002) e Rojas (2006) sdo pesquisas referentes a formag@o dos compostos cristalinos
nas pastas de cal e metacaulim e ndo se enquadram no ambito das pesquisas sobre as
possibilidades de argamassas e/ou pastas para utilizagdo em obras de restauro do patrimdnio
edificado, pois ndo foi objetivo destes estudos. Contudo, sdo amplamente citados por estes
ultimos em razdo do aprofundamento referente a formagdo dos produtos cristalinos. Desta
forma, foram utilizados por esta pesquisa como parametro. Os dados resumidos destes estudos
estdo no APENDICE A.

Em 1998, Klimesch e Ray (1998 apud NITA, JOHN, 2007) informam que a
hidrogranada ¢ uma das primeiras fases a se formar em adi¢cdes com metacaulim, e seu teor se
eleva com o aumento do percentual de Al,O3 na composigio.

Vale ressaltar que a presenca da hidrogranada nas argamassas de cal e metacaulim
propicia a diminui¢do da resisténcia mecanica (GARNEIRO ez al., 2012). Este fator ¢
importante, mas a durabilidade e a compatibilidade dos materiais originais com os novos (de
intervencdo) sdo de suma importdncia quando se trata de argamassas e/ou pastas (para
obturagdes em rochas, por exemplo) para utilizagdo em restauro (SOUZA, 2013).

Garneiro et al.(2012) analisaram a pasta de cal/metacaulim com substitui¢ao de cal por
metacaulim nas proporcdes SO%MKZ, 38%MK, 33%MK, 25%MK, 17%MK, 9%MK e
5%MK. Usaram a proporcdo 1:1 de dgua/materiais secos. As pastas foram armazenadas em
sacos selados e submetidos a temperatura de (23 = 2)°C e UR > 95%. As condigdes de cura
foram escolhidas por favorecem as reagdes de hidratacdo e considerando em segundo plano a
reacdo de carbonatacdo, de acordo com o estudo de Cizer (2009). As pastas foram submetidas
a termogravimetria e a difracdo de raio-X nas idades de 1, 3, 7, 14, 28, 56, 90 e 180 dias.

Ao estudar os produtos de hidratacdo de pastas de cal-metacaulim a temperatura
ambiente, Garneiro et al. (2012) chegaram as seguintes conclusdes:

= as principais fases cristalinas encontradas por DRX foram: stratlingita (ou gelenita

hidratada  (C,ASHg)), aluminato de  célcio  hidratado  (CsAH;3),

monocarboaluminato, portlandita e calcita nas idades mais avangadas;

2 MK = metacaulim.
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o aluminato de célcio hidratado (Ca,Al (OH); - 6,5H,0) ¢ detectado por DRX, e
sua formacdo ocorre em paralelo a decomposicdo C4AH;3;

o monocarboaluminato diminui com o passar do tempo;

a pasta com 50% em substituicdo de metacaulim mostrou os melhores resultados
de reagdo pozolanica até 180 dias;

o aumento do teor de metacaulim € proporcional a reagdo pozolanica SOMK>
38MK> 33MK> 25MK> 17TMK> 9MK> 5MK. O conteudo de portlandita livre ¢
inversamente proporcional ao teor de metacaulim das pastas na ordem de S0OMK
<38MK <33MK <25MK <17MK <9MK <5MK;

a presen¢a de gelenita hidratada é maior nas maiores idades de cura e na pasta de
maior teor de MK (na pasta com 50MK);

a hidrogranada (C3AHg) ndo foi detectada até 180 dias de cura, que € responsavel
por uma acentuada diminui¢do da resisténcia mecanica de pastas e argamassas
com metacaulim. Contudo, foram detectados vestigios de katoita (um tipo de
hidrogranada) em algumas pastas (38MK, 33MK e 25MK) em idades mais
avangadas, especialmente em pastas com alta substitui¢do de MK, o que demonstra
que quanto maior o teor de MK, maior a presenca de katoita;

a gelenita hidratada ¢ o composto que contribuiu para o aumento de resisténcia
mecanica, ¢ apresentou maiores teores nas pastas com maior percentagem de

metacaulim.

Desta forma, o estudo de Garneiro ef al. (2012) mostrou que quanto maior o teor de

metacaulim, maior o teor de gelenita hidrata, sendo tal composto responsavel pelas

caracteristicas mecanicas e hidraulicidade das argamassas. Diante da analise, a substitui¢do de

metacaulim a 50% sobre a cal mostrou ter bons resultados no ambito dos compostos

verificados nas amostras.

Para uma relacdo de cal/pozolana de até 0,6, a cal combinada aumenta

progressivamente. Além disso, a area da superficie especifica também aumenta. Entretanto, ao

atingir um valor de pico, as vezes decresce drasticamente (MASSAZZA, 1988, p. 496).

Murat (1983, apud NITA, JOHN, 2007) relata que em temperatura ambiente, os

produtos de hidratacdo tém como variavel a relacdo metacaulim/hidroxido de célcio (AS,/CH

em massa)

AS,

para a formagao de produtos hidratados (Equagdo 2.7, 2.8, ¢ 2.9).

+ 6CH + 9H - |C,AHy3 |+ 2CSH (AS,/CH = 0,5) (Equagio 2.7)

Aluminato de calcio hidratado
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AS, + 5CH + 3H - + 2CSH (AS,/CH=0,6) (Equacio 2.8)

Katoita

AS, + 3CH + 6H — | C,ASHg| + CSH (AS,/CH=1,0) (Equagio 2.9)

S

‘ Gelenita hidratada ‘

A equagdo 2.7 mostra que quanto maior o teor de hidréxido de calcio disponivel,
menor a relagdo AS,/CH, e quando o valor atinge a razdo de 0,5, os produtos hidratados sdo o
aluminato de calcio hidratado (C4AH;3) e o gel de silicato de célcio hidratado (C-S-H).

Quando a razdo ¢ 0,6 (Equagdo 2.8), os produtos formados sdo a katoita e o C-S-H.
Quando a relagdo aumenta para 1, forma-se a gelenita hidratada (C,ASHg) e o gel de silicato
de calcio hidratado (C-S-H).

Esclarecidos os principais compostos das reacdes cal-metacaulim, o proximo tépico do
trabalho abordard as hidrogranadas, para a posteriori abordar o estudo das argamassas

compostas por cal e metacaulim.

2.2.2 As hidrogranadas

Este subitem tem como fun¢do esclarecer a respeito das peculiaridades da fase
cristalina ctbica, a hidrogranada, tais como: formacdo, cristalizagdo e nomenclatura com a
finalidade do melhor entendimento da importancia do composto nas pastas e/ou argamassas
de cal e metacaulim.

As hidrogranadas estdo presentes em alguns estudos relacionados ao sistema CaO —
Al,O3 — Si0, — H,O, onde os materiais utilizados sdo a cal e o metacaulim. As fases ctubicas
sdo citadas por Taylor (1997).

O autor descreve as fases das hidrogranadas como estruturas relacionadas com as de
grossular ou granada (Ca3;Al,Si30,2). A granada tem estrutura ctbica, onde cada oxigénio ¢
ligado a um atomo de silicio, um aluminio e dois 4tomos de cdlcio. As hidrogranadas s@o
polimorfos das granadas, onde a estrutura citada ¢ modificada pela omissdo de alguns ou
todos os atomos de silicios, sendo a carga equilibrada, pela substitui¢do de cada um dos

atomos de oxigénios por um hidrolixa. O AT’ pode ser parcialmente ou totalmente substituido
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pelo Fe*". A completa substituicdo de Si*" por 4H" ocasiona na transformacio da grossular em
hidrogranada, portanto se tem a formagdo da Cas;[Al(OH)g], ou C3AHg. Desta forma podem
ocorrer outras formagdes ou polimorfos da granada, tais como: C3;AHg, CsFHg, C3AS; e C3FS;
(TAYLOR, 1997, p. 171).

A recente nomenclatura da mineralogia, as fases da série C;AHs e C3AS; sdo
denominadas de hidrogrossular, e possuem os nomes de katoita e hibschita, respectivamente.
A katoita possui relacdo molares de SiO,/Al,O3 menor que 1.5, e a hibschita possui valor
maior que 1.5 (TAYLOR,1997, p. 170).

Taylor menciona ainda os percentuais das fases cubicas. Para ele, a C3AHg € a Unica
fase terndria no sistema CaO — Al,O; — HO a temperaturas normais, mas nem esta fase, nem
qualquer outra fase de hidrogranada ¢ um dos principais produtos de hidratagdo tipicos do
cimento Portland nestas condigdes.

Apesar de ndo ser o sistema deste estudo, a hidrogranada também ndo ¢é o principal
produto de hidratagdo do sistema CaO — Al,O3; — SiO; — H,O. Contudo, as hidrogranadas
causam modificagdes no comportamento das pastas e/ou argamassas de cal e metacaulim, por
1sso a importancia de estuda-las.

O autor menciona ainda que quantidades maiores da fase cristalina foram identificadas
em alguns cimentos Portland em idades mais avancadas, e também estdo entre os produtos de
hidratacdo do cimento autoclavado.

As fases cristalinas das hidrogranadas se cristalizam em vdarias formas cubicas.
Estudos mostram que ¢ improvavel que todas as composi¢des das hidrogranadas possam ser
obtidas a qualquer temperatura e pressdo (TAYLOR, 1997, p. 170).

Em relac@o as hidrogranadas com atomos de Fe na composi¢do, Taylor (1997, p. 170)
afirma que, ao contrario de muitos pareceres anteriores, o C3FHg pode cristalizar na auséncia
de SiO,, embora seja metaestavel e facilmente decomposto a temperaturas normais.

Taylor (1997, p. 171) afirma ainda que equagdes relacionadas ao parametro celular e
as coordenadas dos atomos de oxigénio nas composi¢des (polimorfos) nas hidrogranadas tém
sido propostas, contudo hd uma concordancia com o parametro celular da C3AHs. A formula
para determinagdo dos parametros celulares das hidrogranadas contendo Fe sdo determinadas

segundo a equagdo 2.10:

a=1.171+ 0.016 Fe,05 + 0.014 H,0 (Equacio 2.10)
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Onde a ¢ o parametro da célula em nm e Fe,O; e H,O sdo os valores de x e vy,
respectivamente, na formula C3A.F,S;.y»H. Estes estudos sdo para determinar a composigdo
das fases para o padrao de difracdo de raio-X. Taylor (1997, p. 171) menciona o estudo de Zur
Strassen (1958), em que as razdes das intensidades dos picos 022 ¢ 116 (d=0.4445 nm e
0.2040 nm, respectivamente, para C3;AHg) foram adequadas (STRASSEN, 1958 apud
TAYLOR, 1997, p. 171).

Com isso, o autor quis informar que os estudos relacionados aos parametros celulares
foram definidos para os polimorfos com atomos de Fe, assim sendo, tais polimorfos podem
ser identificados por difragdo de raio-X.

O autor menciona trés equagdes que tem valores de substituicdo “x” (que vao de 1,
0,5, e 0) e de acordo com os valores de “x” , hd a determinag@o dos parametros celulares e
assim, a determina¢do das férmulas das fases cristalinas com substitui¢do total ou nido dos
atomos de Al por Fe, e da presen¢a ou ndo de Si nos polimorfos. Com base nos dados
emitidos por Taylor (1997) foi confeccionada a Tabela 7 que mostra as formulas moleculares

dos polimorfos de acordo com os valores de “x”.

Tabela 7 — Polimorfos das hidrogranadas

Formula da
Valores de “x” Férmula quimica quimica do
cimento
Cs;A F,Hg 1 3(Ca0) (Fe,03) 6(H,0) C;FHgq
0,5 3(Ca0) (AlFeOs) 6(H,0) C3(AlFeO3)H;
3(CaO) (A1203) 6(H20) C3AH6
C3A]_XFXSH4 1 3(CaO) (F€203) (SlOz) 4(H20) C3FSH4
0,5 3(Ca0) 0,5(A1,05) 0.5(Fe,03) (Si0,)4(H,0) | Cs(AlFeOs)SH,
3(Ca0) (Al,03) (Si0,) 4(H,0) C;ASH,
C3A]_XFXS2H2 1 3(CaO) (F6203) 2(8102) 2(H20) C3FSzH2
0,5 3(Ca0) 0,5(Al,03) 0.5(Fe,05) 2(Si0,) 2(H,0) | C3(AlFeO;)S,H,
0 3(Ca0) (AL,05) 2(Si0,) 2(H,0) C;AS;H,

Fonte: A Autora (2019) com base nos dados de Taylor (1997, p. 171)

Sobre o polimorfo da hibschita sintetizada [Cas;Al,(OH);,], Passaglia e Rinaldi (1984)
informam que a sua decomposi¢do em DTG ocorre com a maior perda de massa entre 250 —
310 °C, e que uma perda adicional de massa ocorre entre 450 — 550°C. Para os autores, a
perda de massa da katoita (C;AHg) se da entre 200-400°C.

Armbruster e Lager (1989) informam que Basso ef al.(1983) usaram o termo

“plazoilita” para o mineral com composi¢do CaszAly(SiO4)152(04Hg)14s, € cita outra
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hidrogranada, a Ca3Al,(Si04)0.64(O4Ha)2 .36, estudada pelos autores. Um ano apds, segundo o
autor, foi determinada a nomenclatura das hidrogranadas por Passaglia e Rinaldi (1984).

Armbruster e Lager (1989) estudaram a posi¢do do oxigénio nas granadas e
hidrogranadas, e quais as influéncias nos pardmetros célula, e na detec¢do da difragdo de raio-
X. Armbruster (1995) determina os parametros de célula da hidrogranada, a andradita
hidratada com formula molecular de 3(Ca0)2,7(H,0) 1,65(Si0,) 0.87(F,03) 0,13(Al,03).

Passaglia e Rinaldi possuem diversos estudos referentes aos parametros de célula das
hidrogranadas, dentre eles o que aborda a hibschita (RINALDI; PASSAGLIA, 1989).

Lacivita ef al. (2015) informam que as hidrogranadas que ocorrem frequentemente na
literatura sdo as hidrogrossulares, CazAly(Si04);x(H4O4)x, € sdo reportadas desde o inicio de
1900. Os autores informam da importancia de estudos referentes a hidrogrossular pela
importancia cientifica e pela implicacdo tecnoldgica, e que a katoita é um produto de
materiais da engenharia. Os autores mostram como ocorre na estrutura molecular da grossular
pura a substituicdo de atomos de Si por H para a formacgao da katoita pura.

A Figura 11 mostra a representagdo grafica de uma porcdo da estrutura da
hidrogrossular Ca;Aly(Si04)3x(HO)x em funcdo da fracdo “x” na substitui¢do de atomos de Si
por atomos de H: a esquerda, a grossular pura (Ca3Aly(SiO4); ou C3AS;3); a direita, katoita
pura livre de Si, (CazAl,(OH);; ou C3AHg). A Figura 11 mostra ainda os octaedros de AlOg e
os tetraedros de SiO4 da grossular, e H4O4 para katoita. As subunidades sdo destacadas em
linhas tracejadas em azul claro e vermelho, respectivamente. Os 4tomos de oxigénio estdo em
vermelho, os atomos de Si em verde, os atomos Al em amarelo, e os &tomos de H em azul. Os

atomos de Ca nao sido mostrados.

Figura 11 — Representagdo grafica da hidrogrossular com a substitui¢do da fragdo X de atomos de Si por H

Grossular pura I . Katoita pura
: : C3AH;s

Legenda: O— atomo de Al; @ - atomo de oxigénio; @- atomo de Si; @ - dtomo de H.
Fonte: (LACIVITA et al. (2015), com alteragdes da Autora (2019)
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Dilnesa ef al. (2014) informam que em temperatura ambiente poucas quantidades de

hidrogranadas com Si sdo observadas. A formag¢do de hidrogranadas ¢ reportada na hidratagdo

do cimento a altas temperaturas ou na presenga excessiva de Fe(OH);. Neste caso, a formacao

de hidrogranadas com Al, Fe e Si sdo reportadas [Caz(AlFe;4)2(S104)y(OH)s.y)].

Os autores estudaram as sintetizagcdes das diferentes composi¢des das hidrogranadas

[(Casz(AlFe;4)2(Si04)y(OH)4iz.y)); 0 <x < 1, 0 <y < 3], dentre elas as que contém variagdes

. , . - . 4- .
na quantidade de aluminio, ferro, OH™ e SiO4", e explanam as nomenclaturas dos diversos

polimorfos das hidrogranadas determinados por Passaglia e Rinaldi (1984), desta forma:

polimorfos anidros (grossular) - Caz(ALFe),(Si04)s, C3AS;3;
polimorfo anidro - andradita - C3FSs3;

hidrogranadas - Ca3(AlFe)(SiO4),(OH)s3.y)) — 0 <y <3;
com Al incluem as

Ca3(Alx(SiO4)y(OH)4(y) — 0 <y <3;

as  hidrogranadas que hidrogrossulares
as hidrogranadas com Fe s3o chamadas de hidroandradita ou andradita
hidratada Ca3(F€2(SiO4)y(OH)4(3_y) ,0< y < 3;

Fe — Katoita = C3FHe.

A Tabela 8 traz de forma mais ampla os desdobramentos dos polimorfos das

hidrogranadas e sua respectiva nomenclatura.

Tabela 8 — Nomenclatura das hidrogranadas com base no estudo de Dilnesa ez al. (2014)

Nomenclatura Formulas Especificacoes
. Grossular Caz(AlFe),(Si0Oy4); ---
P‘;'l‘l‘i‘;‘;f)fs"s Cay(AL(Si0;); ou C5AS,
Andradita C5FS; x=0,y=3
Katoita C3ASyH2(3_y) 1.5> y >0
Al- katoita C;AH; ---
Fe-Katoita C;FHq ---
Katoita com Al e Fe C3(AF)H; -
Hidrogrossular C;ASH,
. C3ASyH2(3_y) x=1
E:’(;‘r‘:t‘;r;g: Hibschita C3AS,Hyy) G>y>15)
Hidroandradita C;FS Hys. x=0
Hidrogranada Ca3(Aleel_X)z(SiO4)(OH)8 ---
siliciosa
Katoita livre de Si — Caz(AlFe;4).(OH)y, ---
ou hidrogranada
livre de Si

As especificagdes devem ser usadas nesta equagdo: Caz(AlFe;.4)>(S104)y(OH)4i.y)
Onde-0<x<1,0<y<3.

Fonte: A Autora (2019) com base nos dados de Dilnesa ez al. (2014)
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Dilnesa et al.(2014) informam que durante a sintetizagdo, os resultados indicaram que
a presenca de Fe estabiliza as hidrogrossulares e hidrogranadas, o que indica que ha membros
com aluminio e ferro; e também que o Fe estabiliza a hidrogrossular em duas temperaturas até
20°C e até 50°C. A Figura 12 mostra a estrutura molecular da hidrogranada com suas

possiveis substitui¢des.

Figura 12 — Representacio grafica da hidrogranada com as possiveis substitui¢des de SiO4* por 4OH"
e A’ por Fe’*

SiO* or 4 OH" |

Fonte: Dilnesa et al. (2014)

Passaglia e Rinaldi (1984), ao se referir a nomenclatura do grupo das hidrogranadas,
descrevem-as de acordo com suas caracteristicas. Os autores esclarecem sobre as diversas
nomenclaturas a respeito dos polimorfos. Elucidam que a féormula CazAly(SiO4)(OH)g € a
primeira ocorréncia natural do termo com a hidrogranada. As denominadas de grossular
[CazAlx(Si04)3] sdo as que ndo possuem moléculas de dgua em sua composi¢do, € as
hidrogrossulares possuem. A hibschita ¢ a fase com quatro moléculas de 4gua. H4 uma gama
de polimorfos em razdo das substituigdes. Existe ainda a fase sintetizada que tem a formula
CazAl,(OH)».

Em relacdo a identificagdo das fases cristalinas por difracdo de raio-X, Passaglia e
Rinaldi (1984) afirmam que: a identificagdo dos picos das hidrogranadas sdo de baixa
intensidade quando ha o incremento de teor de Si na composi¢ido da molécula, onde o efeito é
confirmado pelo gradual decréscimo da intensidade do angulo de reflec¢do com o incremento

de Si na fase cristalina (PABST, 1937, 1942 apud PASSAGLIA; RINALDI, 1984).
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Vale ressaltar que nem todas as hidrogranadas sdo encontradas na quimica do cimento.
A mais usual a ser detectada nos estudos € a katoita C3;AHg, que foi detectada por diversos
estudos, tais como: Serry et al. (1984), Rojas (2006), Silva e Glasser (1993). Rojas e Cabrera
(2002) informam que as hidrogranadas mais comuns de serem encontradas no sistema com cal
e metacaulim ¢ a C;ASHg. Fato que pode ser explicado pelo teor de Si presente no
metacaulim e/ou cal.

Desta forma, percebe-se que ha uma gama de polimorfos das hidrogranadas, e de

acordo com o sistema e as possibilidades, as mesmas sdo formadas.

2.3 ARGAMASSAS DE CAL E METACAULIM

Esta parte do trabalho serd dividida em trés partes a fim de melhor esclarecer sobre
alguns topicos relacionados as argamassas de cal e metacaulim. A primeira parte aborda os
aspectos no estado fresco, fazendo uma breve descri¢do sobre a 4gua incorporada a mistura, e

suas influéncias durante a evaporacdo da dgua e porosidade.

A segunda parte aborda como se processa o endurecimento da argamassa tdo somente
de cal, para a posteriori, tecer consideragdes sobre o endurecimento das argamassas de cal e
metacaulim. A terceira e Ultima parte descreve os estudos no ambito das argamassas de cal e

metacaulim.

2.3.1 Estado fresco — agua incorporada

Nas argamassas de cal hidratada, segundo Paiva ef al. (2010), é possivel considerar
que ha dois tipos de adgua: (1) dgua capilar e (2) agua de adsorc¢do presente nas superficies das
particulas.

Em relagdo a dgua que ¢ incorporada nas argamassas hidraulicas (com cimento), existe
uma diferenca na forma com que se estabelece a liga¢do da d4gua com as particulas. De acordo
com Feldman e Sereda (1968), ha quatro tipos de 4gua incorporada nas argamassas
hidraulicas: (1) 4gua quimicamente combinada; (2) agua interlamelar; (3) dgua de adsor¢do; e
(4) 4gua capilar ou dgua livre.

A 4gua combinada seria a agua que ¢ consumida pela hidratacdo dos grdos e
necessaria a formagdo dos produtos hidratados, inclusive o silicato de célcio hidratado (C-S-

H).
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A agua interlamelar ¢ composta por d4gua da molécula existente entre as camadas de C-
S-H, e tem uma ligacdo de hidrogénio que € caracterizada por ser uma ligacdo forte. A adgua
interlamelar ¢ perdida apenas na secagem.

As moléculas da adgua de adsor¢do sdo fisicamente absorvidas pela superficie dos
solidos hidratados. A agua capilar esta presente nos vazios € nos vazios dos poros maiores
com cerca de 50 A até 1 a 10 pm. Esta agua livre ndo influencia as forcas atrativas exercidas
pela superficie das particulas solidas, e sua remoc¢do ndo resulta em significativas retragdes do
material, mas a sua retirada cria poros capilares.

De acordo com Paiva et al. (2010), os autores descrevem como estd disposta a agua
das argamassas hidraulicas com vistas ao uso em obras de restauro (PAIVA et al., 2010 apud
MEHTA; MONTEIRO, 2008, p. 34).

A 4gua quimicamente combinada integra parte da microestrutura dos produtos
hidratados. Essa 4gua ndo se perde na secagem; sendo liberada quando os produtos sdo
decompostos por aquecimento.

A agua interlamelar ¢ associada com a estrutura do C-S-H. Localiza-se em uma
camada de 4gua monomolecular entre as camadas de C-S-H e fortemente ligada por pontes de
hidrogénio. Este tipo de 4gua s ¢ perdida quando ocorre forte secagem de umidade relativa
abaixo de 11%, desta forma, a estrutura do C-S-H se retrai consideravelmente.

Em relacdo a 4gua de adsorcdo, os autores informam que é a 4gua que se encontra na
superficie do sdlido e estd sob as forgas fisicas de superficie, onde as moléculas sdo
fisicamente adsorvidas na superficie dos solidos. Entretanto, as energias de ligacdo das
moléculas individuais da dgua diminuem com a distdncia da superficie dos sélidos. Desta
maneira, uma por¢do maior de dgua de adsorcdo pode ser perdida por secagem a uma
umidade relativa de 30%, e com isso ocorre a retragdo da pasta.

Quanto a agua capilar, Paiva et al. (2010) relatam a mesma descri¢do utilizada por
Feldam e Sereda (1968). Pode-se perceber que as defini¢des de Feldam e Sereda (1968) e de
Mehta e Monteiro (2008 apud Paiva et al., 2010) se complementam e convergem.

O estudo da agua das pastas do material analisado pode identificar o tamanho dos
poros do material, e definir as ligacdes quimicas estabelecidas pelos compostos ¢ a agua de
amassamento. Desta forma, identificando a porosidade do material que tem relagdo direta com
a resisténcia mecanica.

Assim, estudos no ambito da porosidade, relacionadas com a agua das pastas e das
argamassas, podem antecipar resultados mecanicos, ¢ de como a cura ¢ a dagua de

amassamento podem interferir na formacao de produtos hidratados.
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2.3.2 Solidificacio das argamassas de cal e das argamassas mistas de cal e metacaulim

As argamassas tdo somente compostas de cal e as argamassas de cal e metacaulim
possuem diferencas, tanto na hidratacdo dos compostos, na dgua disposta na mistura, quanto
no endurecimento. Este tdpico do trabalho abordarda as diferencas e peculiaridades do
endurecimento/solidifica¢do destas argamassas.

O endurecimento da argamassa de cal acontece pela carbonatagdo. Entretanto, a
presenca de agua € essencial para que a carbonatagdo ocorra, uma vez que a carbonatacio
ocorre quando o CO, se dissolve em 4gua e reage com o hidroxido de célcio dissolvido
(CULTRONE; SEBASTIAN; HURTEGAS, 2005).

Diversos estudos relatam a dificuldade de endurecimento das argamassas tdo somente
de cal. Para Beall (1987, p. 26, 91-3 apud RAGO; CINCOTTO, 1999), a carbonatagcdo dos
hidréxidos ¢ lenta e tampona as eventuais fissuras ocorridas nas argamassas mistas no estado
endurecido. Almeida et al. (2007) afirmam que o endurecimento da argamassa de cal ¢
extremamente lento, o que faz com que haja sérios entraves na execucdo de revestimentos
com este material. Freitas e Gongalves (2008) relatam que ha casos em que o endurecimento
da argamassa de cal € superior a um ano.

No estudo de Lawrence et al. (2007), os autores tecem consideragdes indicando cinco
fases da carbonatacdo: (1) difusdo dos gases de CO, através dos poros das argamassas; (2)
dissolug¢do do CO, da agua do poro; (3) dissolucdo da portlandita na dgua do poro; (4) reagdo
em solucdo entre o hidroxido de calcio e 0 CO; e; (5) precipitagdo do sélido de CaCOs.

Pauletti (2009, p. 35) descreve que o mecanismo do processo de carbonatagdo ¢
essencialmente difusdo do CO; na fase gasosa dos poros e posterior dissolu¢do na dgua dos

poros, formando acido carbonico (Equagdo 2.11).

CO, + H,0 & (Equacgao 2.11)

Acido carbonico

O é4cido carbdnico na agua se comporta como um diacido fraco, e a dissolugdo ocorre

em duas fases, como descrito nas equagdes 2.12 ¢ 2.13.

H,CO; + OH™ & HCO; + H,O0 (Equacio 2.12)
HCO; + OH™ & CO0%™ + H,0 (Equacio 2.13)
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Ainda segundo a autora, a passagem do CO; em solucdo (equagdes 2.11, 2.12 ¢ 2.13)
provoca a queda da concentracdo de ions OH™ na solucdo intersticial dos poros, o que faz o pH
diminuir. Para restabelecer a alcalinidade do meio, ocorre a dissolu¢do do Ca(OH); na agua
dos poros (equagdo 2.14) e difusdo do Ca(OH), dissolvido nas regides de maior alcalinidade

para as de menor alcalinidade.

Ca(OH), & Ca?* + 20H™ (Equacio 2.14)

Entdo, apos a difusdo do hidréxido de cdlcio, ocorre a reacdo entre o CO, dissolvido

com o Ca(OH); dissolvido e a precipita¢do do carbonato de calcio (Equagao 2.15).

Ca’t + C0%3~ & CaCO; (Equacio 2.15)

Balen (2005) assinala que a carbonatac¢ao ¢ controlada por dois mecanismos:

1. a difus@o do didxido de carbono com o ar através dos poros capilares até a frente
da reag@o (comeco da reacdo), onde a difusdo do didxido de carbono nos poros
capilares depende do didmetro da estrutura dos poros e da presenca de dgua nos
poros;

2. a reagdo do didxido de carbono com o hidréxido de célcio. O fator de controle
pode ser a dissolu¢do da portlandita e a 4gua de adsor¢do da superficie, onde a
maior taxa de reacgdo é proporcional a superficie especifica da cal.

Balen (2005) informa ainda que a maior taxa de carbonatacdo ¢ alcan¢ada quando ha
um minimo de dgua capilar nos poros. Entretanto, a presenca de dgua de adsor¢do na
superficie das particulas de cal € necessaria para promover a carbonatacdo. De acordo com o
autor, a umidade relativa interna deve ser muito maior que 30%, mas sem alcangar a
saturagdo, nivel no qual a difusdo do CO, é novamente impedida.

Desta forma, o comportamento de endurecimento da cal ¢ dificultado devido a
necessidade da penetracdo do didxido de carbono na estrutura dos poros para que ocorra a
carbonatagdo e consequente consolidagdo do estado solido.

A solidificacdo das argamassas hidraulicas possui duas fases. Sequeira, Frade e
Gongalves (2007) informam que a silica e a alumina se ligam a cal através de forcas
intermoleculares formando os compostos hidratados. A pega (solidificagdo) da cal hidraulica

ocorre em duas fases:
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1. Fase predominantemente hidraulica com a hidratacdo dos aluminatos tricalcicos e
silicatos bicalcicos;
2. Fase aérea onde ocorre a relagdo do hidroxido de céalcio com o dioxido de carbono

atmosférico, que se d& do exterior do revestimento para o seu interior.

Apesar das argamassas de cal e metacaulim terem uma solidificagdo mais lenta, em
comparagdo com a argamassa de cimento Portland, as primeiras argamassas possuem uma
solidificacdo mais rapida que a argamassa tdo somente de cal.

Desta forma, entende-se que os compostos formados pela reagdo cal-metacaulim
interferem no estado fresco, e na forma como o teor de 4gua é absorvido pelos compostos e se
processam as reagdes pozolanicas. Este processo de hidratacdo reflete na pega (solidificacdo)

das argamassas garantindo uma pega mais rapida que a argamassa de cal.

2.3.3 Argamassas de cal e metacaulim

As argamassas de cal e metacaulim sdo utilizadas em larga escala nos paises europeus,
de forma industrializada, com usos de aditivos e adigdes minerais. Entretanto, estas
argamassas encontram pouco espa¢o no mercado brasileiro, mas sdo, por diversos estudos
descritos a seguir, compativeis com o uso em revestimentos historicos.

E de suma importancia entender o funcionamento das argamassas de cal hidratada, e
suas nuances quando se adiciona o metacaulim para torna-la uma argamassa hidraulica. Para
isso, se fard a andlise das propriedades descritas por autores da cal hidratada nas argamassas, e
logo a seguir, sobre as argamassas mistas de cal e metacaulim.

Segundo Rago e Cincotto (1999), a cal hidratada possui a finalidade de melhorar a
retengdo de agua no estado fresco, melhorar a plasticidade, minimizar as retragdes durante o
endurecimento ¢ melhorar a extensdo da aderéncia sobre a superficie do substrato.

A retencdo de 4gua tem correlacdo com a hidratagdo dos compostos e esta
intrinsecamente relacionada a perda de dgua da argamassa ao substrato. Ao reter a 4gua, a cal
possibilita maior tempo de plasticidade da argamassa e a produtividade do executor (SOUZA,
2013).

Rago e Cincotto (1999) mencionam que no estado endurecido a cal possibilita
absor¢ao das deformacdes, devido ao seu baixo modulo de deformacdo. Tal propriedade ¢ de

extrema importancia no desempenho da argamassa, possibilitando-a acompanhar a
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movimentagdo da estrutura e a diminui¢do da retragdo, gerando menor variacdo dimensional
do revestimento.

Selmo (1989 apud TRISTAO, 1995, p. 26) considera que a adicdo de cal nas
argamassas aumenta a capacidade de deformagdo, minorando os efeitos das cargas de impacto
devido a melhor absorcdo destas.

Entretanto, alguns estudos [(VEIGA; VELOSA; MAGALHAES, 2009), (MLEZA;
HAJJAJIL, 2012), (VELOSA, 2011)] relatam que as argamassas tdo somente de cal, em
intervengdes em obras historicas, possuem menor durabilidade em relacdo as argamassas que
possuem pozolana na constituicao.

Esta pontuagdo dos autores € discutivel, visto que o problema da durabilidade das
argamassas de cal esta relacionado a perda da técnica e certas peculiaridades, pois requer mdo
de obra especializada, tempo necessario para a cura das diversas camadas que compdem as
argamassas de cal, que notoriamente possuiam grande espessura e diversas camadas de
composi¢do, sendo inegavel a existéncia de diversas argamassas tdo somente de cal que
resistiram ao longo dos séculos, e sdo mostras da durabilidade destas argamassas. Entretanto,
¢ sabido que a argamassa de cal ndo tem resisténcia a agdo prolongada a agua, o que
restringem o seu uso.

No ambito do comportamento das argamassas com cal e pozolanas, espera-se que elas,
além de se enquadrarem no campo das necessidades restritas da conservagdo patrimonial,
revelem-se com durabilidade superior as argamassas s6 de cal (VELOSA, 2011). Para tanto, a
cal hidraulica possui a unido dos comportamentos da ductilidade e da resisténcia a acgdo
prolongada a agua [(SEQUEIRA; FRADE; GONCALVES, 2007), (VEIGA; VELOSA;
MAGALHAES, 2009)].

Sequeira, Frade e Gongalves (2007) apontam vantagens no uso da cal hidraulica nas
intervengdes historicas pela maior plasticidade, reducdo da fissuracdo decorrente da boa
aderéncia ao substrato e da baixa retracdo. Além do maior tempo de trabalhabilidade
operacional, decorrente do maior espagamento de tempo entre o inicio e o fim de pega.

Para Veiga (2003b), sdo requisitos de uma boa intervengdo no revestimento: critérios
de compatibilidade, de funcionalidade, de aspecto, ¢ de comportamento no futuro. O
comportamento futuro estd atrelado aos materiais preexistentes, ¢ deve-se evitar a aceleragdo
da degradacdo das paredes e também do surgimento de fendmenos de envelhecimento
diferencial entre os novos e os velhos revestimentos.

Para a autora, a durabilidade dos novos revestimentos esta assegurada pela boa

resisténcia mecanica a choques, boa coesdo interna, boa aderéncia ao suporte e entre camadas,
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e que tenha uma absor¢do relativamente lenta e facilidade de secagem. Permita a
reversibilidade, ou seja, sua retirada sem que haja danos ao substrato (VEIGA, 2003 b).

Diversos estudos [(MAGALHAES et al., 2007, CARDOSO et al., 2013; GRILO et
al., 2014)] das autoras Velosa e Veiga, comprovam que o uso de argamassa de cal e
metacaulim é compativel com os substratos e as argamassas originais historicas, e que possui
maior durabilidade que as argamassas de cal hidratada e ndo possui as caracteristicas de
resisténcia mecanica e presenca acentuada de sais soltveis das argamassas com cimento
Portland.

Em diversos trabalhos, Veiga [(VEIGA, 2003 a), (VEIGA, 2005), (MAGALHAES et
al., 2007)] afirma que as argamassas com pozolanas possuem propriedades intermedidrias
entre as argamassas compostas somente de cal ou somente de cimento, ¢ melhoram algumas
caracteristicas das argamassas sem ocasionar manifestagdes patologicas.

No ambito dos trabalhos relacionados as argamassas de cal e metacaulim, tem-se o
estudo de Velosa (2006). A autora utilizou a adicdo de 10% e 20% de dois tipos de
metacaulins sobre a massa da cal, com traco 1:3 em volume. Um dos metacaulins era
industrial e o outro de procedéncia de Alvaraes, totalizando quatro tragos com metacaulim e
um traco sem a adigdo.

Em relagdo ao coeficiente de capilaridade das argamassas do estudo de Velosa (2006),
tem-se que: as argamassas com menor teor de metacaulim apresentaram um coeficiente de
capilaridade mais baixo. Pode-se concluir que o teor de adi¢do mineral elevou o coeficiente de
capilaridade das argamassas e aumentou a porosidade (Tabela 9). Tal fato também foi

observado no estudo de Souza (2013).

Tabela 9 — Coeficiente de capilaridade das argamassas estudadas por Velosa

Traco Coeficiente de capilaridade (kg/m’sh”)

28 dias 90 dias 6 meses
1:3 10,81 17,21 15,47
1:3 Alv. 10% 22,89 20,79 18,89
1:3 Alv. 20% 20,09 24,27 22,08
1:3 Ind. 10% 19,82 20,50 16,17
1:3 Ind. 20% 22,53 21,4 24,79

Fonte: Velosa (2006)

Com relacdo a resisténcia a tracdo na flexdo nas argamassas estudadas por Velosa

(2006), a adi¢do de metacaulim ndo proporcionou variagdo dos resultados muito diferente da



76

argamassa de cal, havendo valores baixos e similares aos das argamassas de cal aérea até os

90 dias (Tabela 10).

Tabela 10 — Resisténcias a tragdo na flexao das argamassas estudadas por Velosa

Resisténcia a flexdo
Trago 28 dias D.P. 90 dias D.P. 6 meses D.P.
(MPa) (MPa) (MPa)

1:3 0,27 0,04 0,26 0,06 0,58 0,03

1:3 Alv. 10% 0,24 0,03 0,37 0,03 0,16 0,03
1:3 Alv. 20% 0,20 0,04 0,26 0,02 0,11 0,01
1:3 Ind. 10% 0,19 0,04 0,22 0,04 0,18 0,02
1:3 Ind. 20% 0,27 0,03 0,21 0,05 0,11 0,01

*D.P. = desvio padrao
Fonte: Velosa (2006)
No ambito das resisténcias mecanicas a compressdo, o estudo verificou que ndo
houve uma grande disparidade dos valores com tragos contendo metacaulim, com resultados
inferiores a 1MPa. Contudo, o trago com metacaulim industrial com 20% teve valores

superiores aos demais tracos com a adi¢do (Tabela 11).

Tabela 11 — Resisténcias a compressdo do estudo de Velosa

Resisténcia a compressdo (MPa)
Traco 28 dias D.P. 90 dias D.P. 6 meses D.P.
(MPa) (MPa) (MPa)

1:3 0,50 0,02 0,84 0,03 2,46 0,15

1:3 Alv. 10% 0,42 0,04 0,50 0,01 0,38 0,02
1:3 Alv. 20% 0,62 0,10 0,62 0,02 0,36 0,02
1:3 Ind. 10% 0,48 0,02 0,43 0,13 0,38 0,04
1:3 Ind. 20% 0,76 0,04 0,98 0,26 0,92 0,06

Fonte: Velosa (2006)

Para Velosa (2006) ¢ notoria a influéncia da adi¢do no comportamento a agdo da dgua
sob as argamassas € uma pequena influéncia na resisténcia mecanica. As argamassas de cal
tiveram valores superiores aos das que continham metacaulim. Estas tiveram resultados
insuficientes em relacdo aos ciclos de envelhecimento acelerado e sofreram degradagio.

A autora conclui que ndo foi utilizada a quantidade suficiente de adicdo mineral para
as reagdes pozolanicas tornd-las mais resistentes, visto que a caracterizacdo por difragdo de
raio-X do metacaulim apresentava um halo mais amorfo, em detrimento aos demais materiais,

demonstrando uma maior reatividade. Informa que deveria ter utilizado a propor¢do 1:1,
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entretanto relata a necessidade de mais estudos, visto que a adi¢do de material pozolanico
pode resultar na minorago da resisténcia mecanica.

Coelho, Jalali e Torgal (2010) estudaram argamassas com diferentes cales e adicdo de
metacaulim, em contraponto com argamassa industrializada para restauro, comumente
fabricada em  Portugal. Foram estudadas quatro argamassas com  relagdo
aglomerante/agregado 1:4 constante, e variava-se a propor¢do cal e metacaulim: a argamassa
(a) tinha 25% de cal e 75% de metacaulim; a argamassa (b) tinha 50% de cal e 50% de
metacaulim; a argamassa (c) tinha 25% de cal hidrofoba em pasta e 75% de metacaulim; a
argamassa (d) industrializada. A cura das argamassas foi a 20°C e umidade de 60%.

No estado endurecido, os ensaios executados foram: resisténcia a tragdo na flex@o e a
compressao, aderéncia, absor¢do de agua por capilaridade, permeabilidade ao vapor de agua,
e perda de agua.

Os autores concluiram que as argamassas dosadas a base de cal aérea e metacaulim
apresentam um desempenho melhor que a argamassa industrializada. A argamassa com 25%
de cal e 75% de metacaulim foi a unica que conseguiu valores aceitaveis em todos os ensaios
realizados.

Contudo, ressaltam a necessidade de novas investigacdes destinadas a aperfeicoar a
propor¢do entre cal e metacaulim, como estudar o desempenho destas argamassas aplicadas
em revestimentos de alvenaria de pedra.

Aggelakopoulou, Bakolas e Moropoulou (2011) investigaram argamassas contendo cal
hidratada e metacaulim. O estudo utilizou as seguintes propor¢des cal/metacaulim: 1:1
(MK1), 2:1 (MKO0.5), 5:1 (MKS5) e 6:1 (MK2.5) e quantidade constante de agregado miudo
(Tabela 12). A cal utilizada possuia 89% de Ca(OH), e 6% de CaCOs aferidos por TG/DTG.

Tabela 12 — Percentagens dos materiais (em massa) dos tracos estudados por Aggelakopoulou et a/

Tracos Cal hidratada Metacaulim Agregado miudo
MK1 15 15 70

MKO.5 20 10 70
MK5 25 5 70

MK2.5 27,5 2,5 70

Fonte: Aggelakopoulou et al. (2011)

As amostras foram curadas nos trés primeiros dias aos (20 + 2)°C e a uma umidade de
(95 £ 5) %. Apos esse periodo foram curadas na mesma temperatura e com umidade de (65 +

5)% até a execucdo dos ensaios com um més, dois meses, 3 meses, 6 meses ¢ 1 ano.
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As argamassas denominadas de MK1 e MKO0S5 foram desmoldadas com trés dias. As
argamassas MKS5 e MK2.5 tiveram o desmolde em 7 dias. Tal fato se deve ao teor de
metacaulim contribuir para o endurecimento das argamassas que possuiam maior propor¢ao
deste material. Aggelakopoulou, Bakolas e Moropoulou (2011) teceram algumas
consideragdes:

= aargamassa MK apresentou picos com maior intensidade relacionados as reacdes

pozolanicas nas curvas de DTA. Pode-se concluir que a propor¢do da argamassa
1:1 (cal/metacaulim) favoreceu as reagdes pozolanicas, por isso a MK 1 apresentou
picos com maior intensidade relacionados as reacdes pozolanicas nas curvas de
DTA;

= houve um decréscimo das resisténcias mecanicas a tragcdo na flexao (Figura 13) em

todas as argamassas do 1° més até os 12 meses, exceto o MK2.5;

= 0 estudo constatou que as resisténcias das argamassas a compressdo aumentaram

com a propor¢do de cal/MK;

= nos resultados de compressao (Figura 14), houve uma queda das resisténcias com

o passar do tempo, fato que também foi verificado por Velosa, Rocha ¢ Veiga
(2009) e Chiaverini (2004). As razdes da queda de resisténcia ndo t€ém causas
claras, porém foram atribuidas por Velosa, Rocha e Veiga (2009) as microfissuras

de retra¢do decorrentes do alto teor de cal.

Figura 13 — Resisténcia a tra¢do na flexao do estudo de Aggelakopoulou et al
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Figura 14 — Resisténcia a compressao do estudo de Aggelakopoulou et al
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Entretanto, deve-se fazer algumas ressalvas no tocante as conclusdes de
Aggelakopoulou, Bakolas e Moropolou (2011) em relagdo a queda das resisténcias mecanicas
a compressdo com o passar do tempo. Diante das diversas andlises dos estudos sobre os
produtos de hidratagdo formados pelas reacdes pozolanicas, ¢ bem provéavel que houve
alteragdes nos percentuais dos produtos hidratados em detrimento a diminui¢do da gelenita
hidratada (C,ASHjg), provocando nas idades mais avangadas, queda acentuada das resisténcias
mecanicas a compressao.

Segundo os autores, hd poucos estudos referentes aos aspectos fisicos, mecanicos e
quimicos das argamassas com uso de metacaulim e cal hidratada, e os que existem foram
executados com diferentes propor¢des, materiais e condi¢des de cura, o que inviabiliza a
comparac¢do dos resultados obtidos (AGGELAKOPOULOU; BAKOLAS; MOROPOULOU,
2011).

Em seus estudos, Japiassu (2011) caracterizou argamassas de restauro de Portugal e
propds argamassas de reabilitacdo para aderéncia de azulejo. Para isso, analisou argamassas
de cal e metacaulim com a propor¢cdo 1:3 (cal/metacaulim: areia), onde os teores de
metacaulim foram substituidos por cal em volume nas percentagens de 0%, 5%, 10% e 15%.
As argamassas tinham como finalidade a aplicag@o de azulejos historicos de Portugal.

A autora concluiu que a argamassa com 15% de adi¢do de metacaulim obteve aos 90
dias um valor de resisténcia de aderéncia préximo ao encontrado nos revestimentos histéricos
analisados. Considerando os aspectos avaliados, nenhuma argamassa conseguiu satisfazer
todos eles, mesmo assim, pode-se considerar que a argamassa com teor de 10% de adicdo de
metacaulim foi a que apresentou mais caracteristicas proximas aos de referéncia para

argamassas historicas.
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Vale ressaltar que os resultados da autora sdo mediante os pardmetros das argamassas
de revestimento encontrados em Portugal, diferentes das encontradas nos tropicos, visto que
as condi¢des climaticas e as necessidades locais tornam-se imprescindiveis ao se propor
argamassas de reabilitacdo.

Grilo ef al. (2014) analisaram a cal hidraulica natural comercializada em Portugal para
restauro com substituicdo de 0%, 10% e 20% de metacaulim. Os autores informam que uma
revisdo recente das normas européias definiram as propriedades das cales hidraulicas de
acordo com o teor de material e a presenga ou ndo de adig¢do. Classificando-as em: natural
hidraulica (NHL), formulada (FL) e hidraulica (HL).

Segundo os autores, a condi¢do de cura imida ou seca propicia o desenvolvimento de
diferentes configuragdes e reagdes de endurecimento, que influenciam na porosidade das
argamassas € nas propriedades microestruturais. A cura Umida favorece as reagdes de
hidratag@o, enquanto a cura seca favorece a carbonatag@o.

Desta forma, o objetivo do estudo era apresentar a caracterizacdo de uma cal NHL 3,5
com diferentes teores de metacaulim e diferentes condi¢des de cura. A proporcdo de cal e
agregado foi de 1:3. O agregado miudo usado era proveniente de rio, silicioso, bem graduado,
e lavado.

As condigdes de cura utilizadas incluem a exposicdo a costa oeste (no Oceano
Atlantico) em Portugal (cura umida com nevoa salina), a fim de comparar com as condigdes
controladas em laboratorio em duas diferentes umidades relativas (65% e 95%) e na mesma
temperatura (20° C).

Em relagdo a resisténcia a tra¢do na flexdo (RF), as argamassas em condi¢des de cura
umida mostraram maiores valores. Entretanto, ndo apresentaram um padrdo regular com o
passar do tempo, exceto pela argamassa sem metacaulim que mostrou um aumento do valor
dos 28 aos 180 dias.

Em relacdo a resisténcia a compressao (RC), as argamassas com cura marinha e umida
apresentaram os valores mais altos. Estas observacdes, segundo os autores, decorrem pela
condi¢do de cura com alta umidade que promove as reagdes de hidratagdo. Em geral, hd um
decréscimo dos 90 aos 180 dias da resisténcia em decorréncia da instabilidade do aluminato
de calcio hidratado composto das rea¢des pozolanicas. As condi¢des de cura marinha e umida
apresentaram maiores valores de (RC) e geralmente também de valores de (RF),
independentemente da idade do ensaio.

Em relacdo aos produtos cristalinos detectados por DRX:
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* em todas as condigdes de cura, a principal fase cristalina ¢ a calcita, indicando que
a carbonatacdo foi a fase predominante;

= outras fases também foram detectadas: portlandita, larnita (C,S), etringita,
monocarboaluminato (C4AC_ Hi;), aluminato de calcio hidratado (C4;AH;3), e
vaterita (CaCO3);

= com exce¢do da portlandita e da etringita, as outras fases hidratadas sdo detectadas
principalmente pela reacdo pozolanica entre a cal NHL e o MK

= uma das principais diferengas entre as argamassas com ou sem MK ¢ a presenca de
vaterita nas argamassas com MK. A vaterita ¢ um polimorfo de CaCO3, que se
forma pela dissolugdo-precipitacdo dos carbonatos. Nehrke, Van Cappellen e Van
Der Weijden, 2006) referem-se a vaterita como uma precursora da formagdo de
calcita, que ¢ dificultada sua conversdo para calcita devido a baixa difusdo do CO,
nas argamassas com metacaulim;

= contrariando a expectativa da cura marinha, os cloretos livres ou combinados nio
foram detectados. Tal fato, segundo os autores, pode ser decorréncia da lavagem
pela chuva;

= 0 desenvolvimento da rea¢do de carbonatagcdo ao longo do tempo ¢ confirmado
pelas proporg¢des de calcita e portlandita.

Pela termogravimetria os autores constataram que:

= a carbonata¢do aumenta com o tempo de cura e € quase totalmente concluida aos
180 dias, e sua taxa é maior na cura padrdo com 60% de umidade;

= até os 90 dias, a portlandita é consumida pela reacdo pozolanica nas argamassas

com metacaulim nas curas imida ¢ marinha, tendo menor taxa de carbonatagao.

Tais estudos, pela sua diversidade de materiais, tipos de cura, e propor¢des, auxiliam
para entender de que forma os produtos hidratados interferem na resisténcia mecanica das
argamassas, assim como nos outros aspectos mecanicos. Colaboram para a compreensio da
interferéncia da cura nas propriedades fisico-quimicas das argamassas e/ou pastas de cal e
metacaulim. Através da andlise da literatura no ambito das propostas de argamassas de
restauro, diversifica-se o olhar sobre novas propostas de interven¢do com as peculiaridades do

local e do clima, e dos materiais utilizados para conduzir novas perspectivas de estudo.
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3 PROGRAMA EXPERIMENTAL

Este capitulo aborda primeiramente o planejamento do estudo que compreende a

composi¢do das pastas utilizadas e a organizagdo das atividades.

3.1 INTRODUCAO

Em estudo preliminar os materiais foram escolhidos para a continuagdo da pesquisa.
Esta fase foi importante para a determinag¢do de qual cal hidratada seria utilizada na tese.
Assim, a caracterizagdo dos materiais compreende uma cal hidratada e trés tipos de
metacaulins. A posteriori da defini¢do dos materiais, e com a finalidade de atender ao objetivo
desta pesquisa, foi definido o programa experimental para a identificacdo das fases cristalinas
do grupo das hidrogranadas ao longo do periodo analisado. Desta forma, o programa
compreende os resultados e andlises das pastas no ambito da identificagdo dos compostos
cristalinos formados pelas reacdes pozolanicas entre a cal hidratada e o metacaulim. A Figura

15 mostra o fluxograma do programa experimental.

Figura 15 — Esquematizagdo do programa experimental
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Fonte: A Autora (2019)
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3.2 PLANEJAMENTO DO ESTUDO

Para o estudo dos compostos hidratados das reagdes pozolanicas entre a cal e o
metacaulim foi necessario primeiramente determinar uma gama de materiais que foram
caracterizados em um estudo preliminar. Com base na revisdo da literatura foram definidos
quais destes seriam utilizados na pesquisa. Foram analisadas quatro tipologias de cales, dentre
estas, uma foi selecionada para a pesquisa. Tal fato ocorreu pelas suas caracteristicas fisico-
quimicas e mineraldgicas que favorecem as reacdes pozolanicas. A caracterizacdo das cales
do estudo preliminar se encontra no APENDICE B. Foram analisados também trés tipos de
metacaulins. Estes possuiam caracteristicas fisico-quimicas, mineralogicas e de reatividade

distintas. Diante deste fato, todos foram selecionados para o estudo.

3.2.1 Composicio das pastas

Este estudo confrontou pastas de cal com diferentes teores de metacaulins. Utilizou-se
trés tipos de metacaulins com caracteristicas distintas de reatividade e composicdo
mineralogica. Foi mantido constante o teor de cal hidratada para todas as pastas, com a
finalidade de verificar o consumo da portlandita.

A adicdo mineral ndo foi incorporada nas pastas por substituicdo, visto que este
trabalho tem a finalidade de investigar as reagdes pozolanicas e a cristalizagdo das
hidrogranadas. Para que haja a potencializagdo da reacdo de hidratacdo e analise da
reatividade dos metacaulins, optou-se por manter o teor de cal hidratada constante para todas
as proporgdes e adicionar o teor de metacaulim sobre a massa de cal CN, além de ser uma das
lacunas apresentadas. A adi¢do de metacaulim foi utilizada nas seguintes porcentagens: 10%,
20%, 30%, 40%, e 50%. A Tabela 13 mostra as propor¢des e as percentagens adicionadas de
cada tipo de metacaulim.

As dosagens das pastas foram determinadas da seguinte maneira: para cada um quilo
de cal hidratada foi adicionado o metacaulim na percentagem em que corresponda ao volume
de 10%, 20%, 30%, 40% e 50% da cal. A Equacdo 3.1 mostra como foi a obten¢do dos

valores em massa das percentagens dos metacaulins.

(percentagem de metacaulim)x8
m= %z (Eq.3.1)

5cal

Onde:
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= As percentagens de metacaulim correspondem a 10%, 20%, 30%, 40% e 50% a depender da
proporg¢do da pasta;

* Jpz = Massa especifica do metacaulim. As massas especificas dos metacaulins serdo
abordadas no item 3.4.2, mas para facilitar o entendimento os valores sdo os seguintes: & y;; =
2,53 g/m’, 8 \p=2,53 g/m’, & \i3= 2,50 g/m’;

= §.q = Massa especifica da cal hidratada CN = 2,23 g/m3 . O detalhamento da obtengdo da
massa especifica da cal serd abordado no item 3.4.1.

Tabela 13 — Resumo da dosagem e nomenclatura das pastas

Materiais das pastas em massa (g)

Amostra da pastas Cal CN Teor de Metacaulim Relagido M/C
IMIN* 1000 113 0,11
2MIN* 1000 227 0,27
3MIN* 1000 340 0,34
4AMIN* 1000 454 0,45
SMIN* 1000 567 0,57
IMIT* 1000 113 0,11
2MIT* 1000 227 0,27
3IMIT* 1000 340 0,34
AMIT* 1000 454 0,45
SMIT* 1000 567 0,57
IM2N* 1000 113 0,11
2M2N* 1000 226 0,27
3M2N* 1000 339 0,34
4M2N* 1000 452 0,45
SM2N* 1000 565 0,57
IM2T* 1000 113 0,11
2M2T* 1000 226 0,27
3M2T* 1000 339 0,34
4AM2T* 1000 452 0,45
SM2T* 1000 565 0,57
IM3N* 1000 112 0,11
2M3N* 1000 224 0,22
3M3N* 1000 336 0,34
4M3N* 1000 448 0,45
SM3N* 1000 560 0,56
IM3T* 1000 112 0,11
2M3T* 1000 224 0,22
3M3T* 1000 336 0,34
4M3T* 1000 448 0,45
SM3T* 1000 560 0,56

Legenda: 1MI1T* — * - idade de cura em que foi estacionada a hidratagdo.
M1, M2 e M3 sdo os metacaulins descritos no item 3.4.2
MI1| [N |2 idade de cura, 1 — para um més; 2 — dois meses; 3 — trés meses.

v
i Tipo de cura: N — para a cura a 27 — 28°C; T — para cura a 45 — 50°C.
Tipo de metacaulim
Percentagem adicdo de metacaulim (M) — 1 = 10%; 2 =20%; 3 = 30%; 4 = 40%; 5 = 50%.
Fonte: A Autora (2019)
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3.2.2 Organizacio das atividades

Esta parte do trabalho aborda quais os procedimentos utilizados na pesquisa. Ao
estruturar o programa foram eleitos alguns pardmetros constantes e outros variaveis com o
objetivo de conduzir a potencializa¢do das andlises do programa experimental.

As variaveis do estudo sdo os tipos de metacaulins, as percentagens de adicdo mineral
nas pastas, € o tipo de cura.

Em relagcdo aos metacaulins e as percentagens deste material nas pastas, tem-se que:

= os trés metacaulins analisados no estudo preliminar mostraram ter niveis de
amorfizacdo diferentes, caracteristicas distintas e teores diferentes de SiO,,
FeO, e de Al,O3, Tais fatores possibilitam o estudo da hipdtese de uma maior
diversidade na formacdo de compostos cristalinos no grupo das hidrogranadas
em detrimento das caracteristicas dos metacaulins;

* para cada tipo de metacaulim houve uma gradativa adicdo da pozolana,
obtendo propor¢des metacaulim/cal de até 0,57 em massa. As dosagens foram
escolhidas por propiciar diferentes niveis de reagdes pozolanicas para cada tipo
de metacaulim com a finalidade de visualizar a forma¢do dos compostos
hidratados ao longo do tempo de cura, em especial as hidrogranadas.

O teor de dgua das pastas foi determinado através do mini cone e mantido constante
para todas as pastas. Para a determinag@o do teor de agua foi feito um estudo prévio para que
todas as pastas tivessem, no minimo, a trabalhabilidade que permitisse o desmolde do mini
cone, chegando ao teor dgua/ligantes de 1,1 para todas as pastas. A pesquisa utilizou agua
destilada.

A trabalhabilidade das pastas estd correlacionada com a finura do material. A
caracterizacdo dos metacaulins estad descrita no item 3.4.2. Para a compreensdo das
trabalhabilidades das pastas neste topico, adiante-se que o metacaulim M1 € mais fino com
area superficial de 20,50 m?%g, o metacaulim M3 tem granulometria intermediaria ¢ 4rea
superficial de 19,95 m?/g, ¢ o metacaulim M2 possui maiores percentagens retidas de
particulas com didmetros maiores e area superficial de 19,66 m”/g.

O parametro de analise utilizado para explicar a trabalhabilidade das pastas foi a area
superficial. Quanto maior for a drea superficial, maior serd o teor de dgua para a hidratagdo
dos griaos para a mesma trabalhabilidade. Desta forma, as pastas com o metacaulim M1
tiveram uma consisténcia menos plastica que as com metacaulim M2, e a consisténcia das

pastas com M3 teve comportamento intermediario as do metacaulim M1 e M2.
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Contudo, como dito anteriormente, procurou-se determinar um teor de dgua em que
todas as pastas do estudo tivessem a consisténcia que permitisse o desmolde do mini cone. As
Figuras 16, 17, 18, 19, 20, 21 mostram as consisténcias das pastas com M1 com 10% e 50%,

com M2 com 10% e 50%, e M3 com 10% e 50%, respectivamente.

Figura 16 — Consisténcia da pasta com 10% de  Figura 17 — Consisténcia da pasta com 50% de M1
M1

Fonte: A Autora (2019) Fonte: A Autora (2019)

Figura 18 — Consisténcia da pasta com 10% de  Figura 19 — Consisténcia da pasta com 50% de M2
M2

Fonte: A Autora (2019) Fonte: A Autora (2019)

Figura 20 — Consisténcia da pasta com 10% de Figura 21 — Consisténcia da pasta com 50% de M3

M3
Fd

Fonte: A Autora (2019) Fonte: A Autora (2019)
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Optou-se por seguir o procedimento padrdo na moldagem das pastas: o uso do mesmo
provedor de dgua destilada, mesma sequéncia de colocacdo dos materiais na mistura (parte da
cal, metacaulim, restante da cal, agua), tempo de preparo da moldagem das pastas sempre em
3 minutos na argamassadeira com capacidade de 5 litros na velocidade baixa, moldagem em
temperatura ambiente de 26 — 27°C e umidade relativa em torno de 80% na moldagem, uso
dos mesmos equipamentos, mesmo executor das bateladas. Tais procedimentos tiveram a
finalidade de minimizar as alteragdes possiveis entre as moldagens das pastas.

A moldagem foi em formas retangulares 4 x 4 x 16 cm revestidas por papel contato
(Figura 22) e nao foi utilizado desmoldante. A deposi¢do da pasta no molde ocorreu em duas
camadas, e cada uma delas a pasta recebeu 20 golpes com soquete. Apds o preenchimento, a
superficie foi nivelada com espatula.

Optou-se por manter as pastas nos moldes por 72 horas, cobertas com plastico filme e
placa de vidro para minimizar a carbonatacdo e potencializar as reagdes pozolanicas. Apds o
desmolde, as pastas foram submetidas aos dois tipos de cura.

O estudo optou por dois tipos de cura: a primeira a temperatura de 27 — 28°C com UR
a 80%, pelo fato de ser uma das lacunas na formac¢do das reacdes pozolanicas, logo também
da formagdo das hidrogranadas nas pastas de cal e metacaulim; a segunda temperatura de cura
foi realizada a 45 — 50°C em estufa (Figura 23), pois estudos mostram que a cura térmica
favorece a formagdo das hidrogranadas. Rojas e Cabrera (2002) e Rojas (2006) identificaram
a formacdo de hidrogranada aos 60°C. A temperatura foi abaixo de 55°C para evitar a
decomposig¢do de alguns polimorfos de C-S-H.

Para que houvesse a preponderancia das reagdes pozolanicas sobre a de carbonatagao,
as pastas foram mantidas em sacos selados até a retirada de parte da amostra nas idades de 30,
60 e 90 dias (Figura 24). As idades foram definidas por haver uma instabilidade de
comportamento das argamassas compostas de cal e metacaulim verificadas em alguns
estudos, tais como: Velosa (2006) e Souza (2013).

Nas idades de ensaio estipuladas, as amostras foram coletadas do mesmo corpo de
prova. A coleta seguia o mesmo procedimento: os lacres dos sacos de armazenamento das
amostras eram rompidos, a amostra era posta sobre uma placa de vidro, e parte do corpo de
prova (Figura 25) era retirada por meio de uma serra. Apos a retirada da amostra, o residuo da
serra na amostra era removido com uma espatula de ago. O acondicionamento era feito em
tubos de criogenia. Apos este processo, as amostras passavam pelo procedimento para

paralizar a hidratagao.
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O procedimento escolhido para parar a hidratacdo das pastas foi o resfriamento com
nitrogénio liquido por trés minutos (Figura 26 e 27), armazenamento em freezer em
temperatura de — 30°C até a liofilizagdo. As amostras passavam 24 horas no liofilizador para
retirada da d4gua ndo combinada por sublimacao (Figura 28).

O procedimento de liofilizagdo consistiu na aplicacdo de baixa pressdo (0,25 x 10"
torr) a baixa temperatura (- 60°C), seguido do aumento gradual de temperatura durante 24
horas até 20°C, o que proporciona a secagem da amostra por meio da sublimacdo da agua
(NETO, 2008).

Tal método de secagem foi utilizado para que a 4gua presente na amostra ndo passasse
para o estado liquido antes de evaporar, padronizando e uniformizando o grau de hidratagio
de todas as amostras do estudo.

O liofilizador usado foi o modelo L101 da Liotop. Apos a liofilizacdo as amostras
foram armazenadas em dessecador a vacuo até liberagdo da marcagdo dos ensaios. O
armazenamento em dessecador a vacuo continha silica em gel para absorver a umidade, e cal
sodada para absorver o gas carbonico no interior do dessecador (Figuras 29 e 30). Os tubos de
criogenia foram lacrados com parafilm. Foram utilizados dois dessecadores, um para o
armazenamento permanente das amostras, e outro para o manuseio durante o preparo das
amostras para a difracdo de raio-X e para a termogravimetria.

Este estudo optou pela difracdo de raio-X para a identificagdo das fases cristalinas
(principalmente das fases das hidrogranadas) e da termogravimetria para a quantificagdo das
fases pela volatizag¢do com a perda de dgua e/ou liberacdo do CO,.

Foram 90 amostras ensaiadas por difracdo de raio-X. As de termogravimetria tiveram
uma redugdo, foram ensaiadas 36 amostras. O universo destas foi compreendido com as
percentagens de adigdes com valores de 40% e 50% em todos os metacaulins estudados.

A preparagdo das amostras para a execug¢do da difra¢do de raio-X e da
termogravimetria seguiu 0 mesmo procedimento: as pastas foram moidas com gral e pistilo de
agata, passadas na peneira #200 (0,075 mm) (Figura 31). O material passante foi
homogeneizado, ¢ colocado em tubos de eppendorf (Figura 32) que eram lacrados com
parafilm, e o armazenamento das amostras foi em recipente hermeticamente fechado com cal

sodada e silica em gel e enviados aos laboratorios de analise (Figura 33).
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Figura 22 — Moldes retangulares com Figura 23 — Estufa usada na cura a 45 —
cobertura plastica 50°C

Fonte: A Autora (2019) Fonte: A Autora (2019)

Figura 24 — Corpos de prova Figura 25 — Amostra retirada
acondicionados em sacos selados

Fonte: A Autora (2019) Fonte: A Autora (2019)

Figura 26 — Recipiente de armazenamento  Figura 27 — Amostras congeladas nos
do nitrogénio liquido tubos de criogénia

Fonte: A Autora (2019) Fonte: A Autora (2019)
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Figura 28 — Liofilizador Figura 29 — Amostras prontas para o
armazemantto até a data do ensaio

Fonte: A Autora (2019) Fonte: A Autora (2019)
Figura 30 — Dessecadores: de Figura 31 — Pistilo e gral em agata usados
armazenamento permanente ¢ o utilizado para moer as amostras

durante o preparo das amostras

Fonte: A Autora (2019) Fonte: A Autora (2019)
Figura 32 — Armazenamento das Figura 33 — Armazenamento das amostras
amostras em tubos de eppendorf para a execu¢do dos ensaios

—

Fonte: A Autora (2019) Fonte: A Autora (2019)

3.3 METODOS DE ENSAIO

Para que seja alcangado o objetivo desta pesquisa de avaliar as reacdes pozolanicas
com diferentes teores de metacaulins em pastas de cal, foi definido o programa experimental
que investigue as cristalizagdes das fases cristalinas e que as quantifique, com a finalidade de

assim observar a cristalizacdo das hidrogranadas.



91

3.3.1 Difracdo de raio-X

Dentre as varias técnicas de caracteriza¢do de materiais, a difracdo de raio-X é a mais
indicada para a determinagdo das fases cristalinas presentes nos materiais. A técnica ¢
utilizada para se obter informagdes sobre a estrutura, composi¢do e estado dos materiais
policristalinos. No caso de materiais laminares, os difratogramas de raio-X permitem
determinar a distancia interplanar. Dentre as vantagens da técnica para a caracterizacdo de
fases, destacam-se: a simplicidade, rapidez do método, e a confiabilidade dos resultados
obtidos, visto que o perfil de difracdo obtido € caracteristico para cada fase cristalina, e assim
ha a possibilidade de andlise de materiais compostos por uma mistura de fases e andlise
quantitativa dessas fases (ALBERT ez a/., 2002 apud MOLIN, 2010, p. 415-416).

O principio da técnica esta na descri¢do a seguir: na maior parte dos soélidos (cristais),
os atomos se ordenam em planos cristalinos separados entre si por distancias da massa ordem
de grandeza dos comprimentos de onda dos raios-X. Ao incidir em um cristal, um feixe de
raios X interage com atomos presentes, originando o fendmeno de difragdo. A difragdo de
raio-X ocorre segundo a Lei de Bragg (Equacdo 3.1), a qual estabelece a relagdo entre o
angulo de difracdo e a distancia entre os planos que se originaram, que sdo caracteristicos para

cada fase cristalina (FORMOSO et al., 1984 apud MOLIN, 2010, p. 416)

n\ = 2d send (Equacio 3.1)
Onde:
*  n: numero inteiro;

A: comprimento de onda dos raios X incidentes;
d: distancia interplanar;
0: angulo de difracdo.
A distancia interplanar depende somente da dimensdo da célula unitdria do cristal,
enquanto a intensidade dos raios difratados estd em funcdo da localizagdo dos atomos na
célula unitaria. Entdo, o padrio do difratograma de raio-X de uma substancia cristalina pode
ser associado a uma “impressdo digital”, pois cada material cristalino possui, dentro de certos
limites, um unico padrio de difracdo (MOLIN, 2010, p. 416). Através da DRX se pode
identificar as fases cristalinas presentes das cales e metacaulins, assim como 0s compostos
cristalinos das reagdes pozolanicas.

Os ensaios das 90 amostras foram executados no CETENE, em difratdmetro de raio-X

da marca Bruker , modelo D8 Advance. As coletas de dados ocorreram entre 3° ¢ 70°, com

tipo de analise de 26, com passo de 0,05°, com velocidade de rotacdo de 15°/min da amostra,



92

empregando-se tubo de Cu K(alfa) 40 kv e 40mA, e filtro de niquel, e com fenda divergente
de 0,2 mm.

Apos a execucdo do difratograma pelo Origin, as espécimes quimicas foram
identificadas por um programa especifico para analise dos espectros de difracdo. A escolha
das fichas de identificagdo dos materiais cristalinos foi de acordo com a posi¢do angular dos
picos e a intensidade dos mesmos, em concordancia com as do espectro de difracdo do
material estudado. Tentou-se selecionar apenas as fichas cristalograficas (CIF -
Crystallographic Information File ou Arquivo de Informacdo Cristalografica) que possuiam
codigo no banco de dados de ICSD — JCPDS (Joint Committe on Powder Diffration

Standards). Entretanto, muitas das fichas da quimica do cimento ndo possuem o cédigo.

3.3.2 Termogravimetria

A andlise térmica € definida pelo conjunto de técnicas pelas quais as propriedades
fisicas ou quimicas de uma substidncia, uma mistura e/ou um reativo sdo medidas como
fungdes de temperatura ou tempo, enquanto a amostra estd sujeita a um programa de
temperatura controlada. O programa pode consistir em aquecer ou resfriar (dinamico), ou
manter a temperatura constante (isotérmica), ou qualquer sequéncia destes programas,
revelando mudangas na estrutura e outras propriedades importantes do material de analise.
Pode haver trés tipos de analise térmica: a termogravimetria, a analise térmica diferencial e a
calorimetria exploratoria diferencial (MOLIN, 2010, p. 411 - 412). Dentre estas técnicas,
optou-se pelo uso da termogravimetria.

A termogravimetria (TG) ¢ utilizada para determinarem-se mudancas na massa de uma
mesma amostra, como fungdo da temperatura ou do tempo, quando aquecida lentamente em
um forno, em uma atmosfera controlada. As mudangas de massa podem resultar de
transformagdes quimicas ou fisicas (TURL, KHANNA, TAYLOR, 1988 apud MOLIN, 2010,
p. 412).

Segundo Molin (2010, p. 412), a técnica ¢ util para o estudo de reagdes de
decomposi¢do térmica de substidncias ou materiais, como na determinagdo do teor de
umidade. A partir da curva de TG de um composto € possivel descrever a estequiometria de
desidratacdo do hidrato.

A técnica consiste em aquecer progressivamente uma amostra em termobalancga, em
atmosfera definida e uma taxa de aquecimento fixada, registrando-se continuamente a

variagdo de massa do material. O equipamento basicamente consiste em um forno e uma
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balanga, o que permite a pesagem continua da amostra durante o aquecimento (QUARCIONI,
2008, p. 36).

Com os dados do ensaio obtém-se as curvas de variacdo continua de massa versus
temperatura ou grafico de TG, podendo-se inferir sobre a composicdo e a estabilidade do
material. Da derivada da primeira da curva de TG obtém-se a curva da derivada DTG, que
permite indicar com clareza os picos relativos aos eventos térmicos devido ao aquecimento da
amostra, € cujas areas representam a variacdo de massa especifica ocorrida durante os
fendmenos térmicos (RAMACHANDRAN, 1969 apud QUARCIONI, 2008, p. 37).

Para Quarcioni (2008), uma informagdo importante que se pode obter das curvas de
TG/DTG sdo os pardmetros da composi¢do quimica do material, e que se pode a partir dos
valores de perda de massa, considerar as equacgdes quimicas vinculadas aos fendmenos
térmicos. Calcular-se a composi¢do dos aglomerantes (QUARCIONI, 2008, p. 40). Para isso,
usa-se a estequiometria’.

Em detrimento ao quantitativo de amostras a serem analisadas, e diante dos resultados
obtidos nas amostras na difragdo de raio-X, o universo de andlises na termogravimetria foi
reduzido para 36 amostras do universo de 90. Foram selecionadas as amostras com 40% e
50% de adicdo pozolanica dos trés metacaulins analisados nas idades de 30, 60 e 90 dias.

O equipamento usado foi da marca Netzsch modelo STA 2500 Regulus pertencente ao
Laboratério de Quimica do Campos Académico do Agreste da UFPE. A termogravimetria foi
realizada com uma taxa de aquecimento de 10 °C/min, com uma temperatura inicial de 30° C
e temperatura final de 1200°C. Um fluxo de gés nitrogénio de 50 ml/min foi aplicado para a
manutencdo da atmosfera inerte, ¢ um cadinho de alumina sem tampa vazio foi utilizado
como referéncia para a perda de massa. A escolha do cadinho de alumina foi por suportar uma

temperatura de até 1700°C.

3.4 MATERIAIS E CARACTERIZACAO

A caracterizag@o dos materiais foi fundamental para a determinacdo de quais iriam ser
utilizados na pesquisa. Com base na revisao da literatura foram selecionados os materiais para

um estudo preliminar, e neste, definidos quais iriam participar do andamento do trabalho. Este

! Refere-se ao calculo das reagdes mensurdveis quantitativas de reagentes e produtos em rea¢des quimicas,
prescritas por equacgdes quimicas. A estequiometria baseia-se na lei da conservacdo das massas, na lei das
proporg¢des definidas e na lei das proporgdes multiplas, quando entdo as reagdes quimicas combinam, proporgdes
definidas de reagentes e geram propor¢des definidas de produtos. (BASSETT et at., 1981 apud QUARCIONI,
2008, p. 22 ¢ 23).
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item abrange a caracterizag¢@o dos materiais que foram selecionados para o estudo. Para isto, o
subitem foi dividido em duas partes, e cada uma destas estéd relacionada a um material, sendo
o primeiro relacionado a cal, e o segundo aos metacaulins.

Apos a andlise em um estudo preliminar sobre as caracteristicas fisico-quimicas e
mineraldgicas de trés tipologias de metacaulins e quatro cales, foi definido que todos os
metacaulins seriam utilizados na pesquisa e que tdo somente uma cal faria parte da pesquisa.
Desta forma, este capitulo tem apenas os dados de caracterizacdo da cal CN. As analises da
caracterizacdo do conjunto de cales utilizadas no estudo preliminar se encontram no
APENDICE B.

Os materiais utilizados neste estudo foram a cal hidratada CH-I e trés tipos de

metacaulins. Para a explanacdo prévia da caracterizagdo dos materiais tem-se que:

a.) Caracterizagdo quimica
= Fluorescéncia de raio-X — cal e metacaulins

= (Caracterizacdo quimica pela NBR 6473 (ABNT, 2003) — cal

b.) Andlise termogravimétrica

= TG/DTG — cal e metacaulins

c.) Caracterizagdo mineralogica

» Difragdo de raio-X — cal e metacaulins

d.) Caracterizagdo fisica
» Granulometria a laser — cal e metacaulins (trés repeticdes por amostra)
=  Area superficial (BET) — cal e metacaulins (trés repeti¢des por amostra)
= Massa especifica pela NBR 16605 (ABNT, 2017) — cal e metacaulins (duas
= repetigdes por amostra)
= Massa unitaria pela NBR NM 45 (ABNT, 2006) — cal e metacaulins
* Ensaio de finura pela NBR 9289 (ABNT, 9289) — cal
= Ensaio de plasticidade pela NBR 9206 (ABNT, 2016) — cal
= Ensaio de reten¢do de dgua pela 9290 (ABNT, 1996) — cal
= Ensaio de capacidade de incorporacdo de areia pela NBR 9207 (ABNT, 2000)
— cal

= Ensaio de estabilidade pela NBR 9205 (ABNT, 2001) — cal
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= Rendimento (Nado normatizado) — cal

= Consisténcia (Nao normatizado) — cal

e.) Determinagdo da atividade pozolanica
= Me¢étodo de Chapelle Modificado pela NBR 15895 (ABNT, 2010) —
metacaulins

= Pela NBR 5751 (ABNT, 2015) — metacaulins
3.4.1 Cal hidratada

Para a determinacdo da escolha da cal para o andamento do trabalho, foi necessario
analisar as cales CH-I disponiveis no mercado que apresentavam melhor desempenho
estabelecido pela norma NBR 7175 (ABNT, 2003). Para tais andlises, as cales foram
caracterizadas para a verificagdo dos pardmetros normatizados das propriedades fisicas e
quimicas, segundo a NBR 7175 (ABNT, 2003) para cales hidratadas do tipo CH-I. Outros
ensaios foram determinados, em concordiancia com estudos recorrentes ao tema
[(CINCOTTO; QUARCIONI; JOHN, 2010, p. 695-726), (PAIVA et al., 2010), (RAGO;
CINCOTTO, 1999), (PRIORE JUNIOR; BRENNAND; COSTA E SILVA, 2006), (PAIVA;
GOMES; OLIVEIRA, 2007), (KANAN, 2008), (QUARCIONI, 2008, p. 24-28),
(SANTIAGO, 2007)].

A NBR 7175 (ABNT, 2003) determina os parametros quimicos estipulados a cada um
dos trés tipos de cales CH-I, CH-II e CH-III; e pela norma NBR 6473 (ABNT, 2003) sao
descritos as formas de execucdo dos ensaios. Entretanto, existem também técnicas modernas e
precisas que podem ser utilizadas em conjunto para averiguacdo das principais espécies
quimicas presentes nas cales, como a termogravimetria, fluorescéncia de raio-X e difra¢do de
raio-X. Estes ensaios foram utilizados no estudo em conjunto aos determinados pela NBR
6473(ABNT, 2003) para a determinagdo da cal a ser utilizada na pesquisa.

Na preparacdo para a execu¢do da granulometria a laser, difracdo de raio-X, area
superficial, termogravimetria e fluorescéncia de raio-X foram seguidas as etapas: as amostras
foram passadas na peneira de abertura 75 pm com objetivo de homogeneiza-las. O material
passante foi colocado em tubos de eppendorf, lacrados com parafilm e enviados para analise.

O ensaio de fluorescéncia de raio-X foi realizado no Laboratério Nucleo de Estudos

Geoquimicos (LABISE). Cada amostra de cal foi passada na peneira #200 (0,075 mm), o
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material passante foi acondicionado em 3 microtubos de eppendorf de 2 ml e enviados para
analise.

O ensaio seguiu a seguinte metodologia: uma porcdo da amostra foi seca em estufa a
110°C. Uma por¢do de amostra seca foi pesada e levada a uma mufla a 1000°C por 2 horas
para determinagdo de perda ao fogo. Uma outra por¢do de amostra seca foi prensada em
capsulas de aluminio com 30 toneladas de forca. As pastilhas prensadas foram analisadas no
espectrometro de fluorescéncia de raios-X Rigaku modelo ZSX Primus II, equipado com tubo
de Rh e 7 cristais analisadores.

Os resultados da varredura semi-quantitativa foram recalculados para 100% apds a
incorporacdo do valor da perda ao fogo. Nd = ndo detectado; tr = tragos. O ensaio determina a
composi¢do semi-quantitativas dos compostos. O resultado expresso em % massa encontra-se

na Tabela 14.

Tabela 14 — Fluorescéncia de Raio-X da cal CN — CHI

Cales NaZO MgO A1203 SiOz P205 SO3 Kzo CaO Ti02 MnO Fe203t SrO | P.F. | Total

CN | 0,04 | 0,55 | 0,60 | 0,79 | 0,01 |0,17|0,05|70,06| Nd | 0,02 | 0,34 0,02|27,35|100,0

Fonte: A Autora (2019)

A termogravimetria foi executada no Instituto de Pesquisas Tecnoldgicas (IPT). O
equipamento foi da marca TA Instruments SDT 2960, empregando-se material passante em
peneira ABNT n.° 200 (0,075mm). A termogravimetria foi realizada com uma taxa de
aquecimento de 10 °C/min, com uma temperatura inicial de 30° C e temperatura final de
1100°C. Um fluxo de géas nitrogénio de 50 ml/min foi aplicado para a manutengdo da
atmosfera inerte, e um cadinho de alumina sem tampa vazio foi utilizado como referéncia para
a perda de massa. A escolha do cadinho de alumina foi por suportar uma temperatura de até
1700°C.

A técnica foi selecionada por permitir a quantificacdo dos teores umidade, dgua de
adsorc¢do, portlandita [Ca(OH),], calcita (CaCOs;), brucita [Mg(OH),]. Tais teores dos
compostos sdo de fundamental importancia para a definicdo das cales de boa qualidade.

Os valores de perda de massa sao multiplicados por um fator de conversdao que ¢ a
relagdo entre as massas molares dos compostos, ¢ acha-se o valor do percentual de massa de
cada composto que foi decomposto com o aumento da temperatura nas curvas de

termogravimetria. O fator de conversdo € referente a cada reagdo quimica decomposta, como
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visto nas principais equacdes (Equagdes 3.2, 3.3 e 3.4), referentes aos eventos térmicos

ocorridos na cal e seus respectivos fatores de conversdo (Tabela 15).

Tabela 15 — Fatores de conversdo das reagdes quimicas dos eventos térmicos das cales

Fator de

Equacoées Relaciao molar ~
conversio

CaC0; 5 CaOp + CO (Eq.3.2) ¢aC0, _ 100,086 MM 2,27
30 5] 2(g) q- > CO, _ 44,009 MM ’

a Mg(OH), 58319 MM
Mg(OH),,, > MgOg + HyO (Eq.3.3) - 3,14
2 €+ 25 H,0 18,015 MM
a Ca(OH), 74,092 MM
Ca(OH)y5, > CaOg) + Hy O, (Eq.3.4) a(OH), _ 4,11

H,0 18,015 MM

*MM = massa molar

Fonte: A Autora (2019)

A perda de massa da cal CN apresentou dois picos acentuados, um correspondente a
espécie quimica da portlandita, e outro da calcita. A amplitude no inicio do aquecimento da
amostra na termobalanga (até¢ 100°C) ¢ atribuida a umidade, com decréscimo de massa de
1,27%. De 100 — 300°C ocorre evaporacdo da dgua de adsor¢do, que foi de 0,95%. O
percentual atribuido a brucita teve perda de massa de 0,18%. Entre 355-515°C ocorre a
volatilizacdo da dgua do hidréxido de calcio, com a percentagem de 20,3%. A dissociagdo do
diéxido de carbono da calcita (CaCO;) foi na faixa de temperatura entre 515-1000°C, com
valor de 3,45%. A Figura 34 mostra a curva da perda de massa (TG%) e da derivada da curva

de perda de massa (DTG) da cal CN.

Figura 34 — Curva de TG/DTG da cal CN
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Desta forma, ao se calcular as proporgdes de portlandita, calcita e brucita da cal CN
através das relagdes molares tem-se os valores de 83,44%, 7,83%, e 0,56, respectivamente.

A difracdo de raio-X da cal foi realizada no IPT em difratdmetro de raio-X da marca
Panalytical, modelo EMPYREAN. As coletas de dados ocorreram entre 3° e 70°, operando na
radiag@o K(alfa) do cobre com 45 kv e 40mA, e varredura de 2°/min.

A identificacdo dos compostos foi executada por meio do software X-pert HighScore
da Panalytical e padrdes difratométricos e de estruturas fornecidos pelo banco de dados
gratuito do COD (Crystallography Open Database) e, eventualmente, padrdes difratométricos
e de estruturas do ICDD (International Center for Diffraction Data) e ICSD (International
Center for Structure Data), respectivamente.

A difragdo de raio-X da cal CN mostrou picos de maior intensidade de portlandita
(Figura 35). Tal fato faz com que se torne dificil a visualiza¢do na imagem do difratograma
das demais fases cristalinas. Entretanto, foram identificadas: a calcita, o quartzo e a larnita. E
possivel observar o pico da calcita em torno de 29,406° na posicdo (20). O resultado da
difragdo de raio-X condiz com os resultados apresentados na termogravimetria, que apontou
para o percentual de CaCOs. A Tabela 16 mostra a numeracdo das fichas das estruturas com

suas respectivas fases mineralogicas.

Figura 35 — Difratograma da cal CN
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Fonte: A Autora (2019)
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Tabega 16 — Resultados das analises de DRX da cal CN

Formula quimica Fichas das estruturas Compostos ou fases
cristalinas (Codigo) mineraldégicas
Ca(OH), 98-006-4951 Portlandita
CaCO; 96-900-9669 Calcita
Ca,Si0, 98-007-9551 Larnita
Si0, 96-101-1173 Quartzo

Fonte: A Autora (2019)

A granulometria a laser permite verificar a distribuicdo da granulometria e a
frequéncia dos didmetros existentes na cal CN. A distribuicdo granulométrica do ligante esta
correlacionada com a demanda de 4gua necessaria para hidratagdo e molhagem das particulas,
influenciando nas propriedades das argamassas no estado fresco, bem como nas suas
caracteristicas e propriedades no estado endurecido (SOUZA, 2013).

A realizagdo do ensaio foi no Centro de Tecnologia Estratégicas do Nordeste
(CETENE). O Equipamento utilizado na granulometria a laser foi o Analisador de Tamanho
de Particulas Microtac S3500, com comprimento de onda do laser de 780 nm, modelo de
difracdo Fraunhofer, com faixa de determinacdo de tamanho de particula por via umida de
0,02 - 2000 pm. O ensaio seguiu a norma ISO 13320-1 (1999). O solvente usado para
varrimento da amostra no equipamento foi o alcool etilico absoluto P.A. A percentagem
passante nos didmetros de particulas 10 um, 50pum, e 90um foram 84%, 98% e 100/%,

respectivamente. A Figura 36 mostra o grafico com das curvas granulométricas da cal

hidratada.

Figura 36 — Granulometria da cal CN

100 - Cal CN

80 —

60 —

40

Percentagem passante (%)

20

T
0,01 0,1 1 10 100 1.000

Diametro das particulas (um)

Fonte: A Autora (2018)
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O equipamento utilizado na area superficial (BET) foi o Analisador de superficie e de
tamanho de poros ASAP (Accelerated Surface Area and Porosimetry System) 2420 da
Micrometrics. A 4rea superficial da cal CN & 13,08 m*/g.

O ensaio da massa especifica foi executado no Laboratorio de Engenharia Civil da
UFPE, seguindo a norma NBR 16605 (ABNT, 2017) e utilizou o querosene como solvente’.
O ensaio foi reproduzido por duas vezes até que os resultados ndo deferiram de 0,01 g/cm®.
Para cada amostragem foi usada de 50g por ensaio. Durante o ensaio foi aferida a temperatura
ambiente que variou de (26 — 27)°C, e a umidade relativa (79 — 85)%. A massa especifica da
cal CN é2,23 g/m’.

A massa unitaria da cal CN ¢ 0,408, e foi ensaiada em conformidade com a NBR NM
45 (ABNT, 2006), determinada pelo método "C", para o material em estado solto e anidro.

Parte dos ensaios de caracterizagdo fisica indicados pela NBR 7175 (ABNT, 2003) da
cal foi executado no IPT, a Tabela 17 explana os resultados da cal que estdo em conformidade
com os limites estipulados pela norma NBR 7175 (ABNT, 2003). A andlise quimica foi
determinada pela NBR 6473 (ABNT, 2003) e os ensaios executados no IPT. A Tabela 18
apresenta os resultados de andlise quimica da cal e os limites determinados pela NBR 7175
(ABNT, 2003). A cal CN apresentou resultados de caracterizagdo quimica em concordancia
com as especificacdes da norma. A Tabela 19 traz um apanhado global dos ensaios de

termogravimetria, DRX e caracterizacdo fisica da cal.

2 : r o ~ , . . .

Para o manuseio com querosene, é necessario protecéo de luvas e mascaras apropriadas, devido ao material ser
toxico. Ao ser inalado por muito tempo, pode provocar reagdes alérgicas ou intoxicagdo. Além de ser absorvido
pelo contato da pele.



101

Tabela 17 — Caracteristicas fisicas da cal CN

Caracterizacio fisica da cal CN

Granulometria a laser

D10 D50 D90
Percentagem passante (%) 84 98 100
Ensaios Norma Especificacio Resultados da cal CN
da norma
Area superficial --- — 13,08 m’/g
, NBR 16605 3
Massa especifica (ABNT, 2017) - 2,23 g/m
o NBR NM 45
Massa unitaria (ABNT, 2006) - 0,408
Caracterizacio fisica da cal CN indicada pela NBR 7175 (ABNT, 2003)

Finura - NBR 9289 (ABNT, 2000)

Material retido acumulado

Resultados da

Limite estipulado pela NBR 7175

(%) cal CN (%) CH-I (%) CH-II e ITI (%)
Peneira n° 30 (0,600 mm) 0,0 <0,5 <0,5
Peneira n° 200 (0,075 mm) 0,1 <10 <15
Plasticidade - NBR 9206 (ABNT, 2016)
Limite pela NBR 7175
Plasticidade Resuliados da (ABNT, 2003)
CH-L, IT e III
Fator agua/cal (%) 110 -
Consisténcia obtida (mm) 20 -
Leitura final 100 -
Tempo (s) 631 -
Plasticidade 145 >110
Retencido de agua - NBR 9290 (ABNT, 1996)
Limite pela NBR 7175
Retencdo de dgua Resl‘;ag;s La (ABNT, 2003)
CH-I e CH-II | CH-III
Fator agua/cal (%) 93 -—- -
Consisténcia obtida (mm) 208 -—- -—-
Retencdo de agua (%) 92 >75% >75%
Incorporacio de areia - NBR 9207 (ABNT, 2000)
Resultados da Limite pela NBR 7175
Capacidade de incorporacao de areia cal CN (ABNT, 2003)
CH-I CH-11 CH-III
Relagdo cal: areia, em massa 5,5 >3% [>2,5% ]| >2,2%
Fator agua/cal (%) 139 -—- - -—-
Consisténcia obtida (mm) 245 - - -—-
Argamassa ndo extrudada (mm) 36 -—- - -—-
Estabilidade - NBR 9205 (ABNT, 2001)
Limite pela NBR 7175
Estabilidade Resl‘;tlag;s Gy (ABNT, 2003)
CH-IL, IT e I1I
Fator agua/cal (%) 134 -—-
Consisténcia (mm) 276 -
Cavidades e/ou protuberancias Auséncia Auséncia

Fonte: A Autora (2019)



Tabela 18 — Caracteristicas quimicas da cal CN

Resultados Limites da NBR 7175 (2003)
Determinacoes da lel CN CIHLI CIHLII CHLIII
(Y0)
Umidade 0,86 -—- -—- ---
Perda ao fogo 25,1 -—- -—- ---
Residuo Insoluvel (SiO,+RI) 1,38 - -—- -
Oxidos de ferro e aluminio 131 . . .
(FeZO3+Ale3) ’
Oxido de célcio (CaO) 71,0
Oxido de magnésio (MgO) 0,99 --- --- ---
Anidrido sulftrico (SO3) 0,18 — - -
0/ %k 0/ % 0/ %k
Anidrido carbonico (CO,) 1,09 e | | I
Na base do material original
- Oxidos nio hidratados <0,01 <10% <15% <15%
(CaO+MgO)
Na base de nao volateis
- Oxidos totais (CaO+MgO) 96,1 =90% =88% =88%

Fonte: A Autora (2019)
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CN
Atende aos
CALCN requisitos da norma

Termogravimetria
Mg(OH), (%) 0,56 ---
Ca(OH); (%) 83,34 ---
CaCOs (%) 7,83 ---

Difracio de raio-X
Portlandita -
) . . Calcita -

Especimes identificadas

Quartzo ---
Larnita -

CARACTERISTICAS FiSICAS

Granulometria a laser
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Tabela 19 — Resultado global dos ensaios de termogravimetria, DRX ¢ a caracterizacdo fisica da cal

Finura -+ -
D10 (%) 84 ---
D50 (%) 98 ---
D 90 (%) 100 ---
Area superficial (m?/g) 13,08 -—-
Massa unitaria 0,408 -
Massa especifica (g/m’) 2,23 -
Finura
NBR 7175 <0,5% 600 pm 0,0 Sim
NBR 7175 <10% 75 pm 0,1 Sim
Plasticidade
>110 | 145 Sim
Retencio de agua
>75% | » Sim
Incorporacio de areia
> 3% para CH-I | 55 Sim
Estabilidade
Auséncia de ca}/idzflde e/ou Auséncia Sim
protuberancia
Fonte: A Autora (2019)
3.4.2 Metacaulim

A nomenclatura utilizada neste trabalho para designar os trés metacaulins esta na

Tabela 20, e a visualizag¢do do aspecto dos metacaulins estd nas Figuras 37, 38, 39 ¢ 40.



104

Tabela 20 — Nomenclatura dos metacaulins

Origem dos metacaulins Sigla da nomenclatura
Metacaulim do fabricante “A” M1
Metacaulim do fabricante “B” M2
Metacaulim de alta reatividade M3

Fonte: A autora (2019)

Figura 37 — Aspecto (coloragdo) dos trés metacaulins da pesquisa

Metacaulim Metacaulim
M1 M2

Metacaulim
M3

Fonte: A Autora (2018)

Figura 38 — Aspecto do Figura 39 — Aspecto do Figura 40 — Aspecto do
metacaulim M1 — laranja escuro metacaulim M2 — cor cinza metacaulim M3 — laranja claro

Fonte: A Autora (2018) Fonte: A Autora (2018) Fonte: A Autora (2018)

Ao considerar que a composi¢do quimica dos metacaulins ¢ um dos fatores
determinantes para a reatividade do material com o hidréxido de célcio, o ensaio de
fluorescéncia de raio-X tem como funcdo determinar os teores semi-quantitativos dos 0xidos
dos materiais, tais como Al203, SiO2, Fe203, TiO2, Na20, K20, CaO e MgO. Os elementos
caracteristicos do metacaulim sio o Si, Al, Fe e O.

Para a execu¢@o do ensaio o metacaulim foi passado na peneira #200 (0,075 mm),
colocado em microtubo de eppendorf de 2 ml, identificado e enviado ao LABISE. O

equipamento e o método foram detalhados na caracterizagdo da cal. O resultado do ensaio
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encontra-se na Tabela 21 e foram comparados com as exigéncias da norma NBR 15894-1
(ABNT, 2010). No Apéndice D estdo todos os dados do ensaio.

Os teores de dioxido de silicio dos metacaulins estdo em concordancia com as
exigéncias estipuladas pela norma, apresentando valor crescente: M2 > M1 > M3. Este
percentual ¢ importante, pois dentro dele contém o percentual de silica amorfa que estd
diretamente relacionada com a reatividade do material, que pode ser observado pela DRX.

Em relagdo aos teores de 6xido de aluminio, todos os metacaulins atendem a norma.
Este percentual tem sua importancia por contribuir com produtos hidratados (aluminatos). O
metacaulim M3 teve o maior percentual, seguido do M2 e do M1.

A coloragdo dos metacaulins tem relagdo com o teor de 6xido de ferro. O metacaulim
M1 apresentou o maior valor de 4,95%, o que condiz com a sua coloragdo laranja escuro. O
metacaulim M3 apresentou valor intermediario, tendo em vista que possui coloracdo laranja
claro. O metacaulim M2 apresentou um teor de 1,97%, e de didxido de titdnio mais elevado
dentre os metacaulins analisados, com percentual de 1,57% (APENDICE C). O di6xido de
titdnio € responsavel pela elevacdo dos tons claros nos materiais.

Em relagdo aos teores de 6xido de calcio e de magnésio, a norma ndo estipula teores
individuais dos compostos. A ordem crescente para o teor de 6xido de célcio foi de M1 > M2
> M3. O teor de 6xido de magnésio teve a seguinte ordem crescente M2 > M1 > M3.

Contudo, a norma NBR 15894-1 (ABNT, 2010) estipula que o somatorio dos CaO +
MgO seja < 1,0%. O M1 teve um valor de 1,28%, o M2 de 0,95%, ¢ o M3 de 0,46%. Assim, o
M1 nio atendeu a este requisito.

A norma preconiza que o teor de dxido de enxofre seja < 1,0% e o teor de 6xido de
sodio (NayO) seja < 0,5%, todos os metacaulins atenderam a este requisito. Em relagdo a
perda ao fogo, a norma determina um valor abaixo ou igual a 4,0%, os metacaulins M2 e M3

ndo atenderam a este requisito.
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Tabela 21 — Dados da fluorescéncia de raio-X dos metacaulins

Propriedades quimicas (%) M1 M2 M3 Ex1genc(ljz;1s3§?,l\;]gll§)15894-l
Dioxido de silicio (SiO,) 51,06 | 51,88 | 48,65 >44,0 e < 65,0
Oxido de aluminio (Al,O3) 37,60 | 35,77 | 41,13 >32,0e<46,0
Oxido de ferro (Fe,03) 4,95 1,97 3,44 --
Oxido de calcio (CaO) 0,87 | 030 | 0027
Oxido de magnésio (MgO) 0,41 | 065 | 0,19
Oxido de enxofre (SO5) 0,05 | 0,04 | 0,11 <1,0
" Oxido de potassio .
E § (K.0) 0,86 | 228 | 0,20
<= Oxido de sodio (Na,0) | 0,15 | 0,05 | 0,06 <0,5
Perda ao fogo (P.F.) 2,88 5,36 4,79 <40

Fonte: A Autora (2019)

Para a execu¢do do ensaio de termogravimetria foi seguido o mesmo procedimento
para a preparagdo das amostras, e o ensaio também foi executado no CETENE como no item
da cal, seguindo os mesmos parametros utilizados na cal CN na termogravimetria.

A técnica foi utilizada por permitir identificar os teores de dgua livre dos materiais, e
por determinar o teor de caulinita remanescente através da desidroxilacdo do composto que
ocorre entre 400 — 700°C (SHVARMAN et al., 2003), com o pico de desidroxilagdo situado
em 550°C. (BRAGANCA, BERGMANN, 2010, p. 626).

O teor para a desidroxilagdo de uma caulinita pura ¢ de 13,76% de perda de massa que
ocorre entre 450 — 700°C (SHVARMAN et al., 2003). Neste estudo, para a determinacdo na
TG/DTG do percentual de caulinita residual dos metacaulins € necessario o fator de conversao
pela relagdo molar da caulinita com a dgua liberada para a formac¢@o de metacaulim. A reagdo

e o fator de conversdo estdo presentes na Tabela 22.

Tabela 22 — Evento térmico da formagao de metacaulim através da perda de dgua da caulinita
(obtengio do fator de conversio)

= ~ F

Equacao Relacio molar ator d~e
conversio

500-700°C
Aly03 % 28i03 * 2H,0() ———— Aly03 * 25i05, + 2H,0(g)
- ~ J \ ) Ca?tlinita _ 290,155 MM 8,053
.. . Agua 36,03 MM
Caulinita Metacaulim (Eq. 3.5)

Fonte: A Autora (2019)

Na curva de DTG do metacaulim M1 as temperaturas de (30 — 150)°C estao

relacionadas com a perda de 4gua livre do material que foi de 0,70% (Figura 41). Entre as
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temperaturas de (500 — 640)°C ocorre a perda de massa de 0,43% pela liberagdo de agua, e
esté relacionada com o teor de caulinita remanescente, que ¢ 3,46%. E possivel identificar
pelo evento térmico ocorrido entre (900 — 1000)°C, a formagdo de espinélio com 0,05% de
perda de massa com a liberacdo da silica amorfa pelo metacaulim, através de reagdes
exotérmicas. O percentual de compostos volateis totais foi de 2,4%, e de massa residual de
97,60%. Na Tabela 23 constam os dados dos eventos térmicos ocorridos no M1 e nos demais

metacaulins do estudo.

Figura 41 — Curva de TG/DTG do metacaulim M1
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Fonte: A Autora (2019)

Na curva de DTG do metacaulim M2 (Figura 42), entre as temperaturas de (30 —
200)°C houve perda de agua livre do material que foi de 1,50%. Entre as temperaturas de (400
— 580)°C ocorre a perda de massa de 1,52% de 4gua relacionada com o teor de caulinita
remanescente que € 12,24%. Entre (950 — 1020)°C, a formag¢do de espinélio com perda de
massa de 0,07%. O percentual de compostos volateis totais foi de 5,54%, ¢ de massa residual

de 94,46%.



Figura 42 — Curva de TG/DTG do metacaulim M2
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Fonte: A Autora (2019)
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O metacaulim M3 apresentou um percentual de perda de agua livre de 1,08% (Figura

43). A desidroxilagdo da caulinita ocorreu entre (500 — 700)°C com perda de massa de 0,96%,

que totaliza 7,73% de caulinita residual no metacaulim. O pico da DTG da reacdo exotérmica

entre (900 — 1070)°C ocorre a transformacado do metacaulim em espinélio com perda de massa

de 0,23%. A massa residual do M3 na TG foi de 93,34%, e a perda de massa com os

compostos volateis foi de 6,06%.

Figura 43 — Curva de TG/DTG do metacaulim M3
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Fonte: A Autora (2019)
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Tabela 23 — Eventos térmicos ocorridos nos metacaulins pela termogravimetria

] Caulinita residual Formacio de Espinélio | Massa o
Umidade residual Volateis

(%) 2H,0 | ALO;*2Si0, * 2H,0 | 2AlL,0; * 3Si0, + SiO, %) (%)
°C | 30150 500 — 640 900 — 1000

M1 =2 0,70 0,43 | 3,46 0,05 97,60 24
°C | 30-200 400 — 580 900 — 1020

M2 T, 1,5 1,52 | 12,24 0,07 94,46 >4
°C | 30100 500 — 700 900 — 1070

M3 = 1,08 0,96 | 7,73 0,23 93,34 6,06

Fonte: A Autora (2019)

A caulinita residual no metacaulim configura que nao houve calcinacdo completa do
material, contudo significa também que h4a uma pureza maior da matéria-prima utilizada na
fabricacdo do material. Segundo Shvarzman et al. (2003), a desidroxilacdo de caulinita pura
resulta na perda de massa de 13,76%. Medina (2011) encontrou percentuais de perda de
massa de 1,53%, que equivale a 12,32% de caulinita residual.

Desta forma, o maior teor de caulinita residual pode ter duas denotagdes, que a
matéria-prima do material tem uma pureza maior e/ou que a calcinag¢do ndo foi completa. O
metacaulim M2 foi que apresentou o maior teor de 12,24% de caulinita, seguido do
metacaulim M3 com 7,23%, e o M1 com 3,46%.

O ensaio de difragdo de raio-X dos metacaulins foram executadas no IPT e
equipamento usado foi o Panalytical modelo EMPYREAN com detector Pixel3D. As coletas
de dados ocorreram entre 3° e 70°, operando na radiagcdo K(alfa) do cobre com 45 kv e 40mA,
e varredura de 1°/min. Foram detectados os quantitativos das fases cristalinas fazendo o uso
do refinamento por método de Rietveld, e definindo os quantitativos de material amorfo dos
metacaulins.

No metacaulim M1 foram encontradas diversas fases mineraldgicas em detrimento as
encontradas nos demais metacaulins, dentre elas algumas ricas em Fe, o que explica o alto
teor de oxidos de ferro presente nos resultados de fluorescéncia de raio-X. Foi encontrado um
alto teor de SiO,, com valor de 13,6% para o quartzo e 0,3% para a cristobalita (Figura 44).
As fases cristalinas com teores de Fe na sua composi¢do sdo: muscovita (5,3%), hematita
(1%), goetita (0,2%), hornblenda (0,1%). A percentagem de material amorfo contido no
metacaulim M1 é de 74,7%.



Figura 44 — Difratograma do metacaulim M1
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O difratograma do metacaulim M2 mostrou a presenca elevada de teor de quartzo que

corresponde ao valor de 25,3%. As demais fases cristalinas identificadas foram: phengita

(12,1%), caulinita (4,8%), cristobalita (0,4%), e anatasio com 0,3%. O percentual de

amorfizacdo do metacaulim M2 foi de 57,1%. A Figura 45 mostra o difratograma com as

fases mineraldgicas que foram identificadas.

Figura 45 — Difratograma do metacaulim M2
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Os resultados das analises do metacaulim M3 na difragc@o de raio-X mostraram que ele
¢ o mais reativo dentre os metacaulins estudados com teor de amorfizacdo de 92,7%. As
especimes quimicas identificadas e seus respectivos percentuais sdo: quartzo (3,1%),
muscovita (2,7%), hematita (1,2%) e o anatasio (0,6%). Dentre estes, tanto a hematita como a
muscovita sdo ricos em Fe, o que concorda com os resultados obtidos por fluorescéncia de
raio-X, onde o metacaulim M3 teve um percentual de 6xido de ferro de 3,44%. A Figura 46

mostra o difratograma do metacaulim M3.

Figura 46 — Difratograma do metacaulim M3
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Para a melhor visualizagdo do halo amorfo as Figuras 47, 48, e 49 mostram de maneira

mais clara, redimensionando as imagens anteriores, o amorfismo dos metacaulins estudados.
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Figura 47 — Difratograma do metacaulim M1 Figura 48 — Difratograma do metacaulim M2
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Figura 49 — Difratograma do metacaulim M3
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Segundo a andlise dos difratogramas dos metacaulins estudados, o metacaulim mais
reativo ¢ o M3, seguido do metacaulim M1 e pelo M2. O metacaulim M1 possui mais
espécimes cristalinas identificadas por DRX e um halo com maior intensidade que o
metacaulim M2. A Tabela 24 possui as fases mineraldgicas e os resultados quantitativos

destas pelo refinamento pelo método de Rietveld.
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Tabela 24 — Fases mineraldgicas identificadas nos metacaulins com seus respectivos quantitativos
obtidos pelo refinamento do método de Rietveld

METACAULIM M1
Compostos ou fases . Fichas de 0
o (e Foérmula molecular estlzut'uras Resultados (%)
(codigo)
Quartzo SiO, ICDD 96-900-9667 13,6
Muscovita K3.72Nag 25Al10.00F€0,648112.4004732F06s | 1CDD 96-900-1056 5,3
Oligoclasio Na; 64Cag36A1136515 6401600 ICDD 96-901-1423 2,5
Albita AlNaSi;Oq ICDD 00-020-0572 1,7
Hematita Fe, 05 ICDD 96-101-1241 1,0
Cristobalita SiO, ICDD 96-900-8226 0,3
Anatasio TiO, ICDD 00-021-1272 0,3
Caulinita Alg 00S15,00036,00 ICDD 96-101-1046 0,2
Goetita FeO, ICDD 96-900-3079 0,2
Hornblenda Sin34AlsoMgeseFeroeTlooCaseNarss | opp 96.900-4375 0,1
Ko,01H4,00048,00

Amorfo 74,7
METACAULIM M2

Quartzo SiO, ICDD 96-900-9667 253
Phengita K ,90Nag 10Aly 1:Mgo soFe; 12811296 ICDD 96-900-5488 12,1
Caulinita H;A1,04S81, ICDD 00-014-0164 4.8
Cristobalita Si0, ICDD 96-900-1581 0.4
Anatésio TiO, ICSD 156838 0,3
Amorfo 57,1
METACAULIM M3

Quartzo Si0, ICDD 00-046-1045 3,1
Muscovita K 52Nag 44Al11 36F€024M 00811232045, | ICDD 96-900-5015 2,4
Hematita Hoo1053F€1.0003501.053 ICSD 5263 1,2
Anatésio TiO, ICSD 156838 0,6
Amorfo 92,7

Fonte: A Autora (2019)

O ensaio de granulometria a laser tem a func¢do de identificar como se comporta a

distribuicdo das particulas do material. Sabe-se que quanto mais fino for o material, tem-se

um maior consumo de agua para hidrata¢do das particulas, e maior a probabilidade de sua

reatividade, pois a reatividade estd intimamente correlacionada a éarea superficial das suas

particulas.

O ensaio foi realizado no CETENE com o mesmo equipamento do item 3.4.1. O

procedimento de preparagdo das amostras foi o mesmo das cales, cada amostra foi passada na

peneira #200 (0,075 mm), o material passante foi acondicionado em 3 microtubos de

eppendorf de 2 ml e enviados para analise. O solvente usado para varrimento foi o alcool
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etilico absoluto P.A. A Figura 50 mostra as curvas granulométricas dos metacaulins

estudados.

Figura 50 — Curvas granulométricas dos metacaulins estudados
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Fonte: A Autora (2018)

As curvas granulométricas dos metacaulins M2 e M3 t€ém o mesmo comportamento,
entretanto o M3 possui maiores percentuais de particulas com menores diametros, o que
denota ser mais fino que o metacaulim M2. O metacaulim M1 possui maiores teores nas
particulas mais finas que os metacaulins M3 ¢ M2, e menores percentagens retidas de
particulas de maiores dimensdes que os metacaulins M3 e M2. De acordo com as curvas
granulométricas dos metacaulins temos a seguinte ordem de particulas com menores
diametros: M1 > M3 > M2.

Os ensaios da area superficial, massa especifica, e massa unitaria dos metacaulins
foram executados com os mesmos procedimentos ditos no item anterior para a cal hidratada.
Em relacdo a area superficial, tem-se que: de acordo com a norma e com a literatura, o melhor
método de andlise para a determinacdo da area superficial do metacaulim ¢ o B.E.T, devido o
material ser lamelar e com porosidade. A norma NBR 15894-1 (ABNT, 2010) determina que
a 4rea especifica por B.E.T deve ser maior ou igual a 15 m*+g™.

O método BET tem essa nomenclatura devido as letras serem as iniciais dos nomes
dos seus pesquisadores, Brunauer, Emmett e Teller, desenvolvida no inicio do século XX. O
BET utiliza a medi¢do de nitrogénio introduzida na amostra e na darea ocupada pelas

moléculas de N,. E um método que utiliza equipamento de alto custo e de dificil execugio.
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Por ser um método mais preciso que o Blaine para materiais lamelares, o valor da éarea
especifica do BET ¢ superior ao valor obtido pelo Blaine, pois o BET detecta com maior
exatiddo os poros superficiais abertos das particulas (SOUZA, 2013).

O equipamento utilizado na superficie especifica (BET) dos metacaulins foi o mesmo
da cal, o Analisador de superficie e de tamanho de poros ASAP (Accelerated Surface Area
and Porosimetry System) 2420 da Micrometrics. A preparacdo da amostra foi idéntica da
granulometria a laser relatado no item anterior da cal.

Todos os metacaulins tiveram valor superior ao definido pela norma. De acordo com
os resultados da éarea superficial das particulas dos metacaulins, pode-se perceber que o M1
possui maior area, seguido do M3 e do M2 que tem menor area superficial de suas particulas.

Os resultados estdao contidos na Tabela 25.

Tabela 25 — Resultados da caracterizagao fisica dos metacaulins

Caracterizacao fisica dos metacaulins

Exigéncias
Ml M2 M3 NBR 15894-1 (ABNT, 2010)
Area superficial
(m?/g) 20,50 19,66 19,95 >15
Massa especifica 2,53 2,52 2,50
(g/m’)
Massa unitaria 0,463 0,533 0,660 -

Fonte: A Autora (2019)

A norma NBR 12653 (ABNT, 2014) determina, dentre os requisitos fisicos, a aferi¢cido
da atividade pozolanica com cal aos sete dias que deve ser maior ou igual a 6 MPa através da
norma NBR 5751 (ABNT, 2015).

Neste trabalho, utilizou-se pléstico filme para vedagdo da parte superior dos moldes, e
uma placa de vidro sobre os moldes durante todo o periodo de cura. A placa de vidro possuia
dimensdes de 10 cm x 10 cm x 6 mm. Apos o periodo de cura descrito, os corpos de prova
cilindricos (10 cm x 5 cm) foram capeados para o nivelamento da superficie com enxofre com
espessura maxima de 2 mm, conforme norma NBR 7215 (ABNT, 1996). A prensa hidraulica
utilizada no ensaio foi manual com capacidade para 20 toneladas for¢as com indicador digital
de forga sensivel a um quilo da marca Solotest. A resisténcia final foi calculada pelas médias
aritméticas das resisténcias individuais de trés corpos de prova por metacaulim. Os resultados

das resisténcias a compressao estdo na Figura 51.
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Figura 51 — Resisténcia a compressao das argamassas com hidroxido de célcio e metacaulins,
conforme a NBR 5751 (ABNT, 2015)
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Fonte: A Autora (2019)

Os resultados do ensaio demonstraram que os metacaulins possuem alto teor de
reatividade, tendo em vista que a menor resisténcia mecanica foi 219% maior que a
determinada pela norma NBR 12653 (ABNT, 2014), que ¢ de > 6,0 MPa. Todos os
metacaulins tiveram oOtimo desempenho, contudo vale ressaltar que a norma possui
incongruéncias que fazem com que os resultados de resisténcia a compressdo ndo sejam
potencializados demonstrando a verdadeira reatividade pozolanica dos metacaulins. O ensaio
de resisténcia a compressdo com cal (hidréxido de célcio P.A.) denotou o potencial reativo
dos metacaulins do estudo, onde tiveram a seguinte ordem crescente: M2< M1< M3.

O ensaio de atividade pozolanica obtido pelo método de Chapelle modificado é
expresso pela quantidade de hidroxido de calcio consumido ou fixado por grama de material
pozolanico. A norma de execu¢do do ensaio ¢ NBR 15.894 -1 (ABNT, 2010). O ensaio foi
executado no IPT. Os resultados apontaram que o metacaulim M1 consumiu um pouco mais o
hidréxido de céalcio que o metacaulim M3, e o metacaulim M2 teve um consumo bem baixo
dos demais com valor de 823 mg Ca(OH),/g. Os valores consumidos de hidroxido de célcio
pelo metacaulim M1 e M2 foram 1372 mg Ca(OH),/g e 1304 mg Ca(OH))/g,
respectivamente. O resultado ¢ semelhante ao detectado pela difragdo de raio-X e o indice de
atividade pozolanica da norma NBR 5751 (ABNT, 2015); mas nestes dois ultimos, o
metacaulim M3 foi conferido como sendo mais reativo dentre os do estudo. Os resultados dos
metacaulins estdo em conformidade com a norma que pede que o indice de atividade
pozolanica por Chapelle seja > 750 mg Ca(OH),/g. A Tabela 26 possui um resumo de todas as

caracterizacdes dos metacaulins.
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Admitindo-se que as pozolanas tém diferentes composi¢des e percentagens distintas
de material reativo (dependendo da sua superficie especifica, tamanho do grao, percentagem
do material amorfo), que reage com a cal hidratada, e diante das diferentes caracteristicas
encontradas pelos trés metacaulins do estudo, mediante a variacdo do potencial reativo, este

trabalho os adotou como objeto de investigagdo da formacgdo das hidrogranadas nas pastas de

cal e metacaulim.

Tabela 26 — Resultado global da caracteriza¢do quimica, fisica, mineraldgica e de reatividade dos

metacaulins

Propriedades quimicas dos metacaulins

Propriedades quimicas (%) M1 M2 | M3 I\ﬁ;‘l‘fi‘;g‘;:_‘;e( :B";‘?a; 0‘1‘;)
Diéxido de silicio (SiO,) 51,06 | 51,88 | 48,65 > 44,0 e < 65,0
Oxido de aluminio (AL,05) 37,60 | 35,77 | 41,13 >32,0 e <46,0
Oxido de ferro (Fe,03) 4,95 1,97 3,44 ---
Oxido de célcio (CaO) 0,87 0,30 0,27
Oxido de magnésio (MgO) 0,41 0,65 0,19
Oxido de enxofre (SO;) 0,05 0,04 0,11 <1,0
£ Oxido de potassio (K,0) 0,86 2,28 0,20 -
<2 Oxido de sodio (Na,O) 0,15 0,05 0,06 <0,5
Perda ao fogo (P.F.) 2,88 5,36 4,79 <40

Caracterizacio mineralégica dos metacaulins

Difracgio de raio-X

Exigéncia das normas

il R b NBR 1g5894-1 (ABNT, 2010)
Percentagem de amorfo (%) 74,7 57,1 92,7 -
Fases cristalinas com Fe (%) 6,6 12,1 3,6 ---
Teor de hepatita (Fe,O3) (%) 0,2 - - -
Teor de goetita (FeO,) (%) 0,2 - - -
Teor de hematita (%) - - 1,2 -
Teor de quartzo (%) 13,6 25,3 3,1 >44.0 e < 65,0 (Si0,)

Caracterizacio fisica dos metacaulins
Exigéncias

Mi M2 M3 NBR 15894-g1 (ABNT, 2010)
Finura -+ ++ +++
Area superficial (m”/g) 20,50 19,66 19,95 >15
Massa especifica (g/m’) 2,53 2,52 2,50 ---
Massa unitaria 0,463 | 0,533 0,660 ---

Reatividade dos metacaulins

M1 M2 M3 Exigéncias das normas
Resisténcia a compressido pela NBR 12653 (ABNT, 2015)
norma NBR 5751 1:()MPal) b 16,68 13,19 17,17 > 6,0 Mpa
Meétodo de Chapelle NBR 1372 823 1304 NBR 15894-1 (ABNT, 2010)
15895 mg Ca(OH),/g material) ' ) > 750 mg Ca(OH),/g material)

Fonte: A Autora (2019)
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4 RESULTADOS E ANALISE CONJUNTA DA EVOLUCAO DAS FASES
PROVENIENTES DAS REACOES POZOLANICAS

Este capitulo aborda os resultados do programa experimental e analise conjunta dos
mesmos com a fung¢do de esclarecer como evoluiu as reacdes de hidratacdo das pastas de cal e
metacaulins analisadas neste estudo, com a finalidade de identificar as fases das
hidrogranadas e suas possiveis relagdes com as caracteristicas fisico-quimicas e de reatividade
dos metacaulins estudados.

A primeira parte do capitulo esclarece sobre os resultados obtidos pela difragdo de
raio-X e em seguida os da termogravimetria. Por fim, faz uma analise conjunta dos resultados
e suas possiveis correlagoes.

Para o melhor entendimento da evolugdo da formagdo das hidrogranadas e dos
compostos de hidratacdo, este estudo abordard os resultados por cada metacaulim analisado
durante o periodo de cura, de forma a explanar cada uma das familias compreendidas pelos

trés metacaulins de forma separada.

4.1 DIFRACAO DE RAIO-X

Esta parte do capitulo aborda os resultados das pastas no ensaio de DRX, onde foram

identificadas as fases cristalinas nas pastas de cal e metacaulim.

4.1.1 Resultados e analises do metacaulim M1

Os difratogramas das pastas do metacaulim M1 mostraram a cristalizacdo dos
compostos no decorrer do primeiro més, havendo variacdes em relagdo ao tipo de cura. A
excegdo foi verificada na amostra SM1T1 que serd explanado a seguir.

A propor¢do com 10% de metacaulim em temperatura ambiente ndo cristalizou o
aluminato de calcio hidratado, e a mesma propor¢cdo mantida a 45-50°C teve tragos do
C4AH;; e da tobermorita 14 nm. Nota-se que a cura térmica acelerou o processo de hidratagdo
das reagdes pozolanicas. Entretanto, o diminuto percentual de metacaulim fez com que
houvesse um alto teor de calcita identificado pela intensidade dos picos € na analise semi-
quantitativa da difragdo de raio-X.

Percebe-se que nas pastas com maiores teores de metacaulim M1 houve uma

diminui¢do dos picos de portlandita e de calcita, seguido de um incremento no pico de maior
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intensidade do monocarboaluminato e do aumento semi-quantitativo da cristalizacdo da
gismondina. Desta forma, as cristalizagdes desses compostos indicam a evolu¢do da
hidrata¢do das pastas de M1 no primeiro més de cura, juntamente com a presenca do C-S-H
tipo tobermorita nas pastas mantidas na cura térmica.

Tal critério adotado em relagdo a cristalizagdo do monocarboaluminato esta embasado
na literatura. Azerédo (2012) e Cinzer (2009) informam que o monocarboaluminato ¢ um
indicador das reagdes pozolanicas quando ndo ha formacao de stratlingita, sendo o primeiro a
fase dominante das pastas de cal e metacaulim na auséncia do segundo. Bakolas ez al. (2006)
concluem em seu estudo que o C3ACCH,, foi cristalizado devido a reagdo com o CaCO;
presente na cal. Fato que também procede neste estudo, visto que a calcita presente na cal ao
reagir durante o periodo de cura, cristaliza na fase monocarboaluminato. A Tabela 27 mostra

cada formagdo cristalina de cada proporcao estudada.

Tabela 27 — Compostos cristalinos formados com um més de cura com M1

Proporcdes Compostos cristalinos

IMIN1 P,CM, G

2MINI1 P, C, M, Algys, Aly, G, CaO

3MINI1 P,C,M, S, Alys, G

4MINI1 P,C, M, S, Alys, G, C-S-H

SMINI1 P,C, M, S, Alys, G, C-S-H

IMITI P,C, M, S, Al (Tragos), T (Tragos)

2M1T1 P,C,M,S, Aly5,G, T, L

3MITI1 P,C, M, S, Alys,G, T, L, Ca,FeyOyy

4M1T1 P,C, M, S, Alys, T, G, CasFe 40,5

SMIT1 C,M, S, Alys,G, T, Ha, Hr (tragos)
Legenda: P — Portlandita, C — calcita, M — C;ACCH;,, G - CAS,H,, Algs - 0,5 (C4AH;3), Aly - C4AH; 5,
S —Si0,, T — CsS;Hy, L — larnita, H, — Andradita hidratada, Hr — C; (AlFeO3)SH,.

Fonte: A Autora (2019)

Nas pastas ricas em metacaulim ocorreu a diminui¢do das intensidades dos picos 18° e
47° na posi¢do (20) que sdo caracteristicos da portlandita. Quanto maior foi o teor de
metacaulim na pasta, menor foi a intensidade dos picos da portlandita. Tal fato denota o
consumo do hidréxido de cdlcio principalmente pela rea¢do pozolanica (Figura 52).

O mesmo comportamento de incremento na intensidade dos picos 11,668° ¢ 23,492°
(20) que sdo caracteristicos do monocarboaluminato foi verificado nas amostras com maiores
teores de metacaulim. O contrario acontece com o pico situado a 29,404° (20) que indica a
calcita. A intensidade dos picos da calcita tende a diminuir nas amostras com maior teor de

metacaulim, dando indicios de que a rea¢do pozoldnica consumiu primeiro o hidroxido de
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calcio disponivel. Fato que ¢ justificado pelo armazenamento durante o periodo de cura que
tentou reduzir a exposicdo dos corpos de prova ao ar, minimizando a carbonatagdo e
privilegiando as reagdes pozolanicas. Além do que a cristalizagdo do monocarboaluminato
sintetiza a calcita para a formacao da fase.

As propor¢des curadas a temperatura ambiente com maior relacdo metacaulim/cal

tiveram maior intensidade no pico relacionado a C4AH;3 que situa-se em 10,982° (20).

Figura 52 — Difratogramas do primeiro més de cura em temperatura ambiente das propor¢des com M1
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Fonte: A Autora (2019)

As amostras mantidas em cura térmica tiveram picos com maiores intensidades
relacionados as reacdes de hidratagdo que as mantidas em cura ambiente.

Ao comparar o comportamento dos difratogramas das amostras mantidas na cura
térmica, verifica-se que: os picos de calcita tiveram um incremento na intensidade na amostra
SMITI, contrariando a tendéncia de quanto maior o teor de metacaulim, menor a intensidade
dos picos da calcita. Tal fato pode estar associado ao manuseio das amostras durante o
preparo no estado fresco das pastas, e/ou na retirada das amostras para preparacdo do ensaio
de difragdo, que em contato com o CO, propicia a carbonatagdo da portlandita. Além de o fato

poder estar associado ao teor de carbonato de calcio presente na cal CN. Tais fatores
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poderiam ter colaborado para o aumento dos picos na amostra. Pode também estar associado a
decomposi¢cdo do monocarboaluminato.

O pico relacionado a tobermorita 14 nm situado a 6,308° (20) teve um leve acréscimo
de intensidade nas pastas com maiores teores de metacaulim M1. O monocarboaluminato e a
gismondina tiveram também o mesmo comportamento de incremento. Tanto o
monocarboaluminato quanto a gismondina apresentaram maiores intensidades dos picos nas
amostras com maiores teores de metacaulim MI1. Estas fases cristalinas denotam que houve
reacdes pozolanicas nas pastas (Figura 53).

O monocarboaluminato estd presente em diversos estudos sobre pastas e/ou
argamassas de cal e metacaulim com vistas ao restauro de bens culturais edificados, dentre
eles estdo: Aggelakopoulou ef al. (2011), Garneiro et al. (2012), Cardoso ef al. (2013), Grilo
et al. (2014), e Silva et al. (2014). Entretanto, a gismondina ¢ so identificada como uma fase
de produto das reagdes pozolanicas no estudo de Silva e Glasser (1993). O estudo de
Andrejkovicova et al. (2014) traz um tipo de zeolita como adi¢@o mineral para argamassas de
cal e metacaulim, fazendo a andlise das propriedades mecénicas destas. Assim, o tipo de
zeolita encontrada neste estudo ndo foi produto de hidratagdo como no primeiro.

A caracterizacdo dos metacaulins estudados ndo identificou a gismondina como
mineral presente na composi¢do destes. Contudo, todos os metacaulins tiveram pastas com a
cristalizagdo da gismondina, o que indica que neste estudo a gismondina ¢ produto de

hidratacdo das pastas.

Figura 53 — Difratogramas das amostras com M1 mantidas na cura térmica por um més
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A propor¢do SMITI apresentou proximo ao pico 18° (20) da portlandita, um ombro
que ¢ a formagdo do pico caracteristico da andradita hidratada [CsFyg7A0.13 S1.65s Ha7] € de
tracos de outro polimorfo de fase cubica. O pico 17° (20) também foi tomando como
indicador da formacdo da katoita no trabalho de Rojas (2006), possivelmente por nao
apresentar sobreposi¢do com outros compostos.

A fase da andradita hidratada identificada na amostra SMIT1 possui em sua
composi¢do teor de ferro. Além disso, a propor¢cdo SMIT1 tem tragos da formacdo de outro
tipo de hidrogranada com teor de ferro [Cs;(AlFeO3;)SH4] (que também ¢ denominada de
andradita hidratada, mas que neste trabalho ¢ indicada pela sua féormula da quimica do
cimento) que foi citada por Taylor (1997, p. 171). A Figura 53 mostra o trecho que foi

ampliado na Figura 54 para melhor visualizagdo da fase cristalina ctibica da andradita

hidratada.

Figura 54 — Ampliacio da Area 1 na Figura 53 que mostra o pico de andradita hidratada na posicio
17,481° (20) proximo ao pico da portlandita
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Fonte: A Autora (2019)

Neste trabalho considerou-se que esta fase cristalina [C3(AlFeO3)SH4] como tragos em
virtude do aceite da ficha pelo programa HighScore Plus como fase presente no difratograma
da propor¢do SM1T1. Contudo por haver a sobreposi¢do de picos, achou-se prudente indicar
como tracos a fase cristalina.

Taylor (1997, p. 171) informa os polimorfos da hidrogranada com teor de ferro, dentre
eles, quando x=0,5 na férmula C;A; xFxSH4, ocorre a hidrogranada [Cs;(AlFeO3;)SH4]. O

metacaulim M1 possui em sua composicdo cerca de 3,44% de Fe,Os3 e pela formagdo da
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hidrogranada com teor de ferro em substituicdo de um atomo de aluminio, constata-se que o
ferro disponivel colaborou para a formag¢ao de hidrogranadas.

No primeiro més de cura, os difratogramas das propor¢des com metacaulim M1
mostraram a seguinte formacdo dos compostos cristalinos provenientes das reacdes
pozolanicas:

= silicatos de calcio hidratados;

= aluminatos de célcio hidratados [0,5(C4AH;3)] € C4AH3;

» silico-aluminato de calcio hidratado ou gismondina (CASHy);

= carbo-aluminato de calcio hidratado ou monocarboaluminato C;ACCH;;,
* hidrogranada na amostra SMI1T1.

Desta maneira, ndo houve grande diferenca nos compostos formados nas
proporcdes com M1 no primeiro més de cura. Contudo, as intensidades dos picos de
portlandita, monocarboaluminato, gismondina e de calcita indicaram a evolucdo das
reagdes pozolanicas. Em relagdo as hidrogranadas, a fase cibica com teor de ferro foi
verificada tdo somente na propor¢do SM1TI.

Aos dois meses, as propor¢des com metacaulim M1 tiveram os seguintes

compostos identificados na difra¢do de raio-X (Tabela 28):

Tabela 28 — Compostos cristalinos formados com dois meses de cura com M1

Proporcoes Compostos cristalinos

IMIN2 P,C, M, Al,,G, L

2MIN2 P,C, M, Alys, Aly, G, L, C-S-H

3MIN2 P,C,M, S, Alys, G, C-S-H

4M1IN2 P,C,M, S, Alys, G, L, C-S-H

SMIN2 P,C,M, S, Alys, G, L, C-S-H

IMIT2 P,C, M, S, Al

2MI1T2 P,C, M, S, Alys, Al;, G, CS

3IMIT2 P,C,M, S, Alys, Al;, G, Gg, T

4AMIT2 P,C,M, S, Alys, G, T, Cy

SMIT2 |P,C,M, S, Alys, G, T, Hy, Hr
Legenda: P — Portlandita, C — calcita, M — C;ACCH;,, G - CAS,H,, Algs - 0,5 (C4AH;5), Aly - C4AH; 5,
S — SiO,, T — CsS3Hy, L — larnita, CS — silicato de calcio, C;y — CAH;o, Gg — AI(OH);, Hy — Andradita
hidratada, Hr — C; (AlFeO;)SH,.

Fonte: A Autora (2019)

Aos dois meses, a fase do aluminato de calcio hidratado foi identificada na amostra

IMIN2, assim como a larnita. Esta tltima fase foi identificada em diversas propor¢des ao
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longo deste estudo, sendo muito provavel proveniente da cal hidratada CN, visto que a fase
foi identificada na caracterizagdo da cal.

Alguns tipos de C-S-H foram identificados nos difratogramas das propor¢des com
teores acima de 20% de metacaulim M1 mantidos em cura a temperatura ambiente. E sabido
que muitos dos polimorfos do C-S-H s3o amorfos e ndo detectaveis por difracdo de raio-X
(BAKOLAS et al. 2006). Entretanto, algumas espécimes foram identificadas, tais como:
C,5SHx, C,S,Hy 5, € CoSH. No APENDICE D estdo contidas todas as fichas e a listagem de
cada uma das fases cristalinas identificadas nas proporg¢des deste estudo nos metacaulins M1 e
M3.

E provéavel que haja a cristalizacio de outras fases de C-S-H nas amostras, contudo
devido as caracteristicas amorfas, ndo ha uma organizacdo em que os atomos estejam
posicionados em um arranjo periddico ao longo de grandes distancias atomicas. Desta forma,
ndo havendo uma estrutura cristalina, ndo ¢é possivel a identificacdo dos parametros de rede
[(relagdes axiais — a, b, c¢), (4ngulos entre eixos — a, B, y)]. Logo ndo & possivel a
identificacdo dos planos cristalograficos. Estes ultimos sdo identificados pelas coordenadas
dos pontos da célula unitaria que sd@o os chamados picos no difratograma. Assim, devido a
amorfizacdo ou baixa cristalinidade de muitos polimorfos de C-S-H, estes ndo podem ser
identificados pela difra¢do de raio-X.

As Figuras 55 e 56 mostram os picos referentes as fases cristalinas das proporcdes
submetidas a temperatura ambiente e cura térmica curadas por dois meses, respectivamente.
Nas amostras submetidas a cura térmica, a SM1T2 foi a unica propor¢do com hidrogranadas.
Foram detectadas duas tipologias de hidrogranadas proximas ao pico 17° (2 Theta), a
CsFo87A0.13S165 Ho7e a [Cs (AlFeO3)SH4]. A Figura 57 mostra o difratograma da proporgao
SMIT2 e a Figura 58 apresenta a posi¢do dos picos das hidrogranadas proximo ao pico da
portlandita.

Em relagdo aos pardmetros de rede das andraditas hidratadas, tem-se que: de acordo
com os dados da ficha 00-032-0147, a geometria da célula unitaria é cubica na
C3(AlFeO3)SH, [(Relagdes axiais — a=b=c), (Angulos entre os eixos — oa=p=y) —
(a=b=c=12,42A), (a=B=y=90°)]. A ficha de numerac¢do 01-087-1971 da DRX informa que a
andradita hidratada possui também geometria da célula unitdria cibica (a=b=c, o=pf=y —
a=b=c=12,34A; a=p=y=90°). Percebe-se que a célula unitaria da C3(AlFeO3)SH; possui
incremento de ferro (Fe), aluminio (Al), e hidrogénio (H) e decréscimo do silicio (Si) em
relacdo a C3;A 13F 37S16sH27. A célula unitaria da primeira fase cibica tem um aumento do

pardmetro de célula de 0.08 A em relacdo a segunda fase cristalina. Pode-se concluir que o
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incremento dos dtomos ou por¢des destes que ocorreram na Ci;(AlFeO;)SHy favoreceram ao
aumento das rela¢des axiais (a, b, ¢).

Silva e Glasser (1993) informam segundo o estudo de Sacerdoti e Passaglia (1985)
sobre a substituicdo por silicio que provoca alteragdes nos pardmetros de célula das
hidrogranadas, onde a célula unitaria decresce linearmente com o incremento do teor de
silicio, com 12,57A para o polimorfo C;AHgs e 11.85 A para a C3AS; (SACERDOTI;
PASSAGLIA, 1985).

Figura 55 — Difratogramas das amostras com M1 mantidas por 60 dias na cura a temperatura ambiente
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Figura 56 — Difratogramas das amostras com M1 mantidas por 60 dias na cura térmica
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Figura 58 — Detalhamento da Area 1 citada na Figura 56 com o detalhamento da posi¢do dos picos de
andradita hidratada e da hidrogranada com teor de ferro [Cs (AlFeO3)SHy]

Counts
SMIT2 =Y
g
CiFo87A0.1381.6sH27 | E
£
=)
N oo
= ‘
% ? C«?I(OH)z
400 R
£ =
o B
C3 (AlFeO3)SH4 ﬁ 2
T &
4T
200 T
Lo r — v
0 T T T T
17 17.50 18 18,50
Paosition [*2Theta] (Copper (Cu))

Fonte: A Autora (2019)

Desta forma, é possivel observar que a propor¢do com 50% de adicdo de metacaulim
M1 teve duas tipologias de hidrogranadas, e ambas com adi¢do de ferro nas suas moléculas.

Aos dois meses, a cura térmica favoreceu as reagdes pozolanicas com a formagdo de
monocarboaluminato e de gismondina, com decréscimo dos picos de portlandita e de calcita.
E notével que os picos da fase da gismondina obtiveram um incremento com o maior teor de
metacaulim, podendo-se afirmar que € uma das principais fases da reagdo pozolanica aos dois
meses com metacaulim M1. E possivel observar em conjunto todas as propor¢des com dois

meses de cura com metacaulim M1 na Figura 59.
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Figura 59 — Difratogramas das propor¢des com dois meses de cura com metacaulim M1
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Aos trés meses, ¢ perceptivel na IMIN3 o aumento no teor semi-quantitativo da
gismondina (CAS,;Hy); a presenca de um tipo de C-S-H, o C;sSHy; e auséncia da fase
C4AH;3. Tal comportamento apontado na literatura, em que a fase C4AH;3 é metaestavel e que
propicia a formacdo de compostos no decorrer do tempo, como descrito nos estudos de Rojas
e Cabrera (2002) e Rojas (2006).

Nos difratogramas das amostras IM1T3 e 2M1N3 ¢ possivel observar as mesmas fases
cristalinas identificadas aos dois meses. Entretanto, a 2M1N3 foi identificada a fase cristalina
de C-S-H (C, 5SHx).

A larnita contida em alguns difratogramas ao longo do estudo pode ser em decorréncia
da cal, visto que foi detectada na difracdo de raio-X na caracterizagdo do material. Segundo
Taylor (1997, p.19), a larnita ¢ um polimorfo do silicato de célcio, chamado de B- C,S que
ocorre naturalmente.

A presencga de 6xidos com teor de Fe, como o CaFesAlOy, mostra que o alto teor de Fe
disponivel no metacaulim M1 fez parte da cristalizagdo de compostos, dando indicios de que
o teor de ferro disponivel estaria também na formagdo de compostos hidratados, como nas
hidrogranadas com Fe na composi¢do. A Tabela 29 mostra todas as fases cristalinas

identificadas com trés meses de cura nas pastas com o metacaulim M1.
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Tabela 29 — Compostos cristalinos formados com trés meses de cura com M1

Proporcoes Compostos cristalinos
IMIN3 P,C, M, S, G, C-S-H
2MI1N3 P,C, M, S, Al,, G, C-S-H
3MIN3 P,C, M, S, Alys, Aly, G, C,S, CF,5A45, C-S-H (1)
4M1N3 P,C,M, S, Alys, G, C-S-H, G, L, CF,5A5
SMIN3 P,C, M, S, Alys, Al;, G, Cristobalita, C4F;, C,S,, C-S-H, Hp
IMIT3 P,C,M,S,Al,G, T
2MIT3 P,C,M, S, Al;, G, C-S-H
3MIT3 P,C,M,S, Alys, G, T
4AMI1T3 P,C,M,S, Alys,G, T, L
SMIT3 P,C, M, S, Alys, G, L, T (tragos), CsS,, C1,A7, Ha, Hr, Hx
Legenda: P — Portlandita, C — calcita, M — C3ACCH,;, G - CAS,H,, Alys - 0,5 (C4AH,3), Al - C4,AH, 5,
S — Si0,, T — CsS;3Hy, L — larnita, C,S — Ca,Si0Oy4, C3S; — CasSi,07, C2A; — CapAl 4033, CFy5As -
CaFesAlOQy, C4,F; — CasFe 4,055, C,S, — silicato de calcio, Hr — C;(AlFeO;)SH,, Hg — CAS,H,
(Hibschita), Hy — Andradita hidratada, Hx — CAS,H, (Katoita).
Fonte: A Autora (2019)

Nao houve a identificacdo da fase cristalina do aluminato de célcio hidratado (C,A
15sHes) na amostra 2M1T3, contudo a fase C4AH;; foi constatada. A fase C,A sHes esta
presente aos dois meses de cura, o que indica a metaestabilidade do composto e a possivel
formagdo na fase C4AH;3 Taylor (1997, p. 158) ao tratar das fases dos aluminatos hidratados,
relata que para o surgimento da cristalizacdo da fase C4AH;3 € necessario uma umidade do ar
(UR) de 80%.

Dentre os diversos estudos que reportam aos produtos de hidratagdo das argamassas e
pastas de cal com metacaulim, apenas os estudos de Garneiro ef al. (2012), Azerédo (2012) e
Silva et al. (2014) identificaram a fase C,A sHgs. Os autores reportam ao aluminato de célcio
hidratado como polimorfo do C4AH;3. Garneiro et al. (2012) informam que a formagdo do
C,A sHg s ocorre em paralelo a decomposi¢do do C4AH;s.

A propor¢do 1MIN3 ndo possui mais a fase cristalizada do aluminato de célcio
hidratado, o C4AH;3. A amostra foi a Gnica dentre as percentagens com metacaulins com 10%
que teve a formacao de C-S-H com 90 dias de cura (Figura 60).

Apesar de haver um consumo maior da portlandita na 2MIN3 que na 3MI1N3, os
produtos hidratados formados pelas reagdes pozolanicas identificadas na propor¢ao 3M1N3
demonstram que houve um maior quantitativo de produtos hidratados com picos
caracteristicos com menor intensidade, tais como: o C-S-H, gismondina e do
monocarboaluminato, que tiveram picos mais intensos que na amostra 2M1N3 (Figura 60).

A cristalizagdo do C-S-H (II) foi detectada na amostra 3M1N3. O composto ¢ formado
pela hidratacdo da alita (C3S) ou do polimorfo da belita (B-C,S). Este tipo de C-S-H ¢
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caracteristico das reagdes de hidratagdo prolongada a temperatura ambiente (Taylor, 1997, p.
133 e 134).

A propor¢do SMIN3 cristalizou andradita hidratada e a hibschita (C3AS;H;), ambas
com sistema cristalino ctubico (Figura 61). O pico que identificou a presenca da hibschita
situa-se na 27,47° (20), onde ndo havia a sobreposi¢cdo de picos com outros compostos. A
andradita hidratada foi identificada pelo pico 17,591° (260). Outros compostos foram também
identificados no difratograma da SMIN3, tais como: monocarboaluminato (C3ACCH,;), os
aluminatos de célcio hidratados [0,5(C4AH;3) e C4AH;3], a gismondina (CAS,Hy), calcita, C-
S-H, larnita e cristobalita. Esta ultima proveniente do metacaulim que possuia esta fase

cristalina. A Figura 62 mostra o pico utilizado neste estudo para a identificagdo da andradita
hidratada.

Figura 60 — Difratogramas das amostras com M1 mantidas por 90 dias na cura a temperatura ambiente
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Figura 61 — Difratograma da amostra SM1N3
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Figura 62 — Pico de identificagdo da andradita hidratada na SM1N3 situado na 17,591° (20)
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Fonte: A Autora (2019)

A cura térmica propiciou a formacdo da tobermorita nas propor¢des, assim como

houve o consumo do hidroxido de célcio em detrimento da cristalizacdo da calcita nas
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amostras com maiores teores de metacaulim. A formacdo de produtos hidratos mostra que a
cura térmica, como nos meses seguintes, continuou a propiciar o aceleramento das reagdes
pozolanicas. Em rela¢do as hidrogranadas, s6 a propor¢do com 50% de metacaulim teve a
formacao das fases cubicas. Entretanto, foram trés fases identificadas. A Figura 63 mostra as

proporcdes submetidas a cura térmica.

Figura 63 — Difratogramas das amostras com M1 mantidas por 90 dias na cura térmica
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Fonte: A Autora (2019)

O difratograma da SMI1T3 (Figura 64) indicou a existéncia de trés tipologias de
hidrogranadas, dentre elas: a andradita hidratada [CsF g7A0.13 S1.65 H27], @ [C3 (AlFeO3)SH4] e
a katoita [C3ASH4]. Como ambas as fases estdo situadas proximas ao pico 17° (20). Adotou-
se a metodologia de aceite da ficha com o maior quantitativo de picos coincidentes no
difratograma da propor¢do SM1T3. Sendo aceita a ficha da andradita hidratada [CsFg7A0.13
S165 Ha7], fase que j& havia sido identificada nos meses anteriores na propor¢do com 50% de
metacaulim mantida na cura térmica. A fase da hidrogranada com Fe foi aceita em virtude de
ter dois picos dos quais ndo ha sobreposicdo (e/ou coincidéncia) dos mesmos em relacdo a
nenhuma outra fase aceita no programa HighScore Plus. Os picos em que ndo existe a

sobreposi¢cdo de nenhuma fase sdo os situados na posi¢do: 20,221° (54) e 39,728° (61) na 26.
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A terceira fase, a katoita (polimorfo da katoita com quatro moléculas de agua) foi determinada
como tragos em virtude da sobreposi¢do dos picos em relagdo as demais fases cristalinas

identificadas na proporgao.

Figura 64 — Difratograma da propor¢do SM1T3
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Fonte: A Autora (2019)

A Figura 65 mostra parte do difratograma em que aparece o pico na posi¢do 17,591°
(20) da propor¢ao SMI1T3. Tal pico caracterizou a andradita hidratada. Percebe-se que o pico
possui uma maior intensidade em relagdo a mesma propor¢ao metacaulim/cal de 0,56 mantido
na cura a temperatura ambiente. Desta forma, a cura térmica mostrou ser um fator para o
provavel aumento da cristalizag¢@o da fase cubica da hidrogranada.

Aos 90 dias de cura, houve um incremento nas intensidades dos picos do
monocarboaluminato ¢ da gismondina em relagdo aos 60 dias de cura. Isso demonstra que até
a data estudada nas propor¢des com maiores teores de metacaulim M1 ainda ha hidréxido de
calcio disponivel para as reagdes pozolanicas e material amorfo para propiciar a ativacdo da
reacdo. Fato que é comprovado pela identifica¢do dos picos de portlandita nas amostras com

maior teor de metacaulim (Figura 66).
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Figura 65 — Parte do difratograma da amostra SM1T3 que mostra a formagio do pico de andradita
hidratada
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Figura 66 — Propor¢des mantidas nas curas a temperatura ambiente e na térmica com metacaulim M1

por 90 dias
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Fonte: A Autora (2019)

Dentre os estudos pesquisados, ndo ha meng¢do de identificacdo da formagdo de

hidrogranadas com teor de ferro nas pastas e/ou argamassas com metacaulim e cal. Alguns
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estudos questionam a possibilidade de reversdo da stratlingita e do aluminato de célcio
hidratado (C4AH;3) em katoita, como o caso dos estudos de Rojas e Cabrera (2002) e Rojas
(2006). Esses estudos mencionam que ndo ha evidéncias de conversdo de fases hexagonais
metaestaveis (C,ASHg e C4AH;3) em fase cubica (hidrogranadas com variaveis combinagdes,
C3AS,Hg _»,). Entretanto, Serry et al. (1984) disseminaram este pensamento.

Neste trabalho ndo foi possivel também observar esta conversdo da stratlingita em
hidrogranada, mas percebeu-se que houve um decréscimo da fase do aluminato de calcio nas
amostras em que houve a cristalizagcdo das hidrogranadas.

Em relagdo a formagdo de hidrogranadas com teor de Fe, Taylor (1997, p. 170) afirma
que o A" pode ser parcialmente substituido pelo Fe’". Em relacdo ao Si, pode haver a
completa substituicdo de Si** por 4H", dando origem a polimorfos, tais como: C3AHg, C3FHg,
C3AS;, C5FS;,

Passaglia e Rinaldi (1984) também relatam a substituicdo da Si por 4H, mas os autores
ndo tratam neste trabalho das hidrogranadas com teor de Fe. Contudo, informam que hd um
gradual decrescimento nas intensidades dos angulos de reflexdo com o incremento da Si.

Tal afirmagcdo dos autores, pode explicar a dificuldade de identificagdo das
hidrogranadas na difragdo de raio-X por terem picos com baixa intensidade e assim
necessitarem de utilizagdo de fendas divergentes menores para haver uma maior ampliag@o
dos dados nos espectros de raio-X, assim como recursos no software para identificar picos de
menor amplitude.

Dilnesa et al. (2014) descrevem as possiveis tipologias ou polimorfos das
hidrogranadas, dentre elas as com teor de Fe em substituicio ao Al. Entretanto, os autores
estudaram as hidrogranadas sintetizadas e ndo a possibilidade formagdo destes compostos no
sistema CaO — Al,O; — Si0, — H,0.

Assim como dito anteriormente na Introducdo deste estudo, ha uma lacuna sobre a
formagdo de hidrogranadas com teor de Fe, principalmente relacionadas como produto de
hidratacdo do metacaulim e a cal. Fato que compromete o entendimento sobre a durabilidade
e as caracteristicas mecanicas das intervengdes com o material que tem comecado a ser

utilizado em obras de restauro em patrimonio edificado no Brasil.
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4.1.2 Resultados e analises do metacaulim M2

Esta etapa do trabalho compreende os resultados das pastas do M2 ao longo do tempo
de cura, analisando cada composto formado com este metacaulim a cada més.

A propor¢do 1M2NI teve a menor intensidade nos picos do monocarboaluminato
dentre todos os metacaulins estudados nas propor¢des com 10%, o que € justificado pela
reatividade do metacaulim M2 que possui apenas 57,1% de material amorfo para reagir com a
portlandita.

O C4AH;; e seus polimorfos ndo foram identificados na amostra 1M2N1 durante o
periodo de cura de trés meses. Dentre as amostras com 10% de metacaulim M2, a fase do
aluminato de célcio hidratado s6 cristalizou na propor¢cdo 1M2T3.

Na propor¢ao com 20% de metacaulim, o aluminato de calcio hidratado [0,5(C4AH;3)
ou CpA¢sHes] so cristalizou apés o segundo més de cura na amostra 2M2N2. O 6xido de
calcio e aluminio (CA5) foi detectado na amostra 2M2T1, e a larnita nas amostras com dois e
trés meses. A Tabela 30 mostra todas as fases cristalinas identificadas ao longo do estudo nas
pastas com o metacaulim M2.

No primeiro més de cura, o aumento na intensidade dos picos de gismondina ocorreu
até quando houve adicdo de 40% de metacaulim, visto que na amostra SM2N1 houve o
aumento da intensidade do monocarboaluminato em detrimento da gismondina. A hipdtese ¢é
condizente ao consumo de calcita na amostra, que tem correlagdo com a cristaliza¢do do
monocarboaluminato (Figura 67).

E possivel observar a presenga de C-S-H, o polimorfo tobermorita 14 nm na amostra
com 50% de adicdo de metacaulim M2, a SM2T1. Entretanto, como aponta a literatura, a
difracdo de raio- X muitas vezes ndo ¢ uma técnica eficaz para a identificacdo das fases de C-
S-H, visto que muitos dos polimorfos do C-S-H s3o amorfos e ndo possuem os planos
cristalograficos repetitivos e definidos. Logo pode haver a cristalizacdo de C-S-H nas pastas

estudadas e ndo terem sido detectadas pela técnica.



Figura 67 — Propor¢des mantidas por um més na cura a temperatura ambiente com M2
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Fonte: A Autora (2019)

Tabela 30 — Compostos cristalinos formados com M2
Z|Z|2|Z|2|5|5|E5|E|5|2|2|2|2|2|E|E|E8|5|E|2|2|2|2|2|E|E|E|E|E
Z|2|z|z|zlz2|3|2|3|e|2|a|a|3|2|2|3|2|5|2|2|a|a|3|2|2|3|7|3|%

P XIX|X|IX[X|X|X[X|X|X[X]|X[X][X]|X[X]|X|X[X]|X|X[X|X|[X[X]|X[X]|X]|X[X
C XIX|X|IX[X|X|X[X|X|X[X]|X[X[X|X[X]|X]|X[X]|X|X[X|X|[X[X|X[X]|X]|X[X
M [ X[X[X[X[X[X[X[X[X[X[X[X[X[X[X[X[X[X[X[X[X[X[X[X[X[X[X[X[X]|X
G [ X|X[|X[X|X|X[X]X[X[X]X[X[X|X[X][X]|X[X|X|X[X]|X]|X[X]X[][X[X]|X][X]|X
S X[X|X|X[X X|[X]|X X|[X]|X X[IX|X|IX[X|X|X[X]|X|X[X]|X[X
T X XX XX
Algys X|[X]|X XX X[X]|X]|X X[X|X]|X X[X|X]|X X|[X]|X
Al X

L X X X

CA, X X

CF, X

C,S X X

CsS X

C;AFe, X X

Legenda: P — Portlandita, C — calcita, M — CACCH,;, G - CAS,H,, Alys - 0,5 (C4AH,3), Al - C4,AH, 5,
S — SiOz, T - C5S3H9, L - larnita, C3S — Ca3SiO5, Czs — Cazsi04, CF2 — CaFe407, CA2 — CaA1407,
C3AF€2 — Ca3(A1,Fe)206.

Fonte: A Autora (2019)
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No primeiro més, a cura térmica favoreceu a formacgdo de tobermorita 14 nm nas
amostras 4M2T1 e SM2T1. Houve também um acréscimo gradual nas fases da gismondina e

do monocarboaluminato com o aumento do teor de metacaulim (Figura 68).

Figura 68 — Difratogramas das propor¢des com M2 mantidas na cura térmica por um més
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Fonte: A Autora (2019)

Aos dois meses, as amostras submetidas a temperatura ambiente continuaram a ter
decréscimo nas intensidades dos picos da calcita e portlandita. A Figura 69 mostra que houve
a cristalizacdo da gismondina, monocarboaluminato e do aluminato de cdlcio hidratado [0,5
(C4AH;3)] nas amostras.

Ao comparar todas as amostras aos dois meses de cura (Figura 71), percebe-se que a
cura térmica propiciou o aumento na intensidade dos picos do monocarboaluminato, fato
atrelado a diminui¢@o dos picos de portlandita. Quanto maior o teor de metacaulim na pasta,
maior foi o consumo da portlandita e incremento dos picos do monocarboaluminato.

Aos dois meses, a fase preponderante das pastas foi o monocarboaluminato. Houve
uma diminuicdo graduacdo dos picos de calcita nas amostras com até 40% de metacaulim, que
pode ser explicado pelo consumo primeiramente da portlandita pelas reacdes pozolanicas.
Entretanto, houve um aumento dos picos de calcita nas amostras com 4M2T2 e SM2T2

(Figura 70), que tanto pode ser proveniente da carbonatacdo quanto pela preparagdo das
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amostras, visto que houve também nestas amostras um aumento da intensidade dos picos de

gismondina.

Figura 69 — Difratogramas das propor¢des com M2 mantidas por dois meses na temperatura ambiente
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Figura 70 — Difratogramas das propor¢des com M2 mantidas por dois meses na cura térmica

Fonte: A Autora (2019)
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Figura 71 — Difratogramas das propor¢des com M2 aos dois meses
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Fonte: A Autora (2019)

Aos trés meses, ¢ possivel ver um leve decréscimo dos picos da calcita. Este
comportamento se deve ao consumo do carbonato de «célcio na formagdo do
monocarboaluminato, visto que esta Ultima fase teve um acréscimo na intensidade de seus
picos. A Figura 72 mostra também a cristalizagdo da gismondina nas proporgoes.

A cura térmica favoreceu a cristalizagdo da gismondina, demonstrado pelo aumento na
intensidade de seus picos. Esta fase cristalina teve picos mais intensos nas propor¢des com
maiores teores de metacaulim (Figura 73).

As amostras com metacaulim M2 apresentaram a mesma formagdo de compostos com
o decorrer das idades estudadas (Tabela 30), havendo pequenas variagdes. Uma das
caracteristicas das pastas com metacaulim M2, foi o aumento na intensidade dos picos do

monocarboaluminato e da gismondina, seguidos dos decréscimos dos picos da portlandita e

da calcita ao longo do tempo (Figura 74).
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Figura 72 — Difratogramas das propor¢des com M2 aos trés meses mantidos na temperatura ambiente
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Figura 73 — Difratogramas das propor¢des com M2 aos trés meses mantidos na cura térmica
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Figura 74 — Difratogramas das propor¢des com M2 aos trés meses de cura

JM » Gg 1M2N3
NI I DR 1M2T3

2M2N3

W —— 2M2T3
P — 3M2N3

l . o —— 3M2T3

— 4M2N3

4AM2T3

—— B5M2N3
— 5M2T3

WWW Legenda:

N W N W\ P - portlandita
C - calcita
P G-CASH,
M-CACCH,

1
0 5 10 15 20 25 30 35 40 45 50 55 60 65 70 75
20

Fonte: A Autora (2019)

O aumento nas intensidades dos picos estd relacionada com a maior cristalinidade das
fases e também pelo teor semi-quantitativo das fases cristalinas, estes dados sdo apresentados
pelo programa HighScore Plus. A gradativa diminuicdo na intensidade dos picos de
portlandita no decorrer do estudo aponta para o consumo pelas reacdes pozolanicas e pela
carbonatagdo, dando origem ao aumento da calcita.

Aos trés meses de cura é possivel notar um leve decréscimo dos picos da calcita nas
amostras com maiores teores de metacaulim em relacdo as amostras com menores teores da
pozolana. Combinadamente a este fator, ha um maior consumo de portlandita nas amostras
com maiores teores de metacaulim do que as propor¢des com menores teores, o que se pode
concluir que o hidréxido de calcio disponivel foi consumido primeiramente pelas reagdes
pozolanicas do que pela reagdo da carbonatagao.

A carbonatagdo foi minimizada pelo armazenamento durante o periodo de cura para
que as reagdes pozolanicas fossem favorecidas. Entretanto, a principal fase deste estudo com
metacaulim M2 foi monocarboaluminato, que ¢ proveniente da reacdo com carbonato de
calcio, e que pode estar presente tanto na cal hidratada contendo um teor carbonato de calcio,

como produzido durante o periodo de cura e/ou preparagdo da amostra para ensaio. O
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monocarboaluminato ¢ a fase cristalina que possuiu o maior teor semi-quantitativo nas
amostras com M2 aos trés meses.

As propor¢des com 50% de metacaulim M2 tiveram um acréscimo gradual nas
intensidades dos picos da gismondina, que teve as intensidades desta fase mais elevadas que
as demais propor¢cdes com metacaulim M2. O incremento da intensidade dos picos da
gismondina teve variacdes a depender da cura, sendo um pouco mais intenso na cura térmica.
Entretanto, este incremento de intensidade ndo superou as dos picos do monocarboaluminato.

O aluminato de calcio hidratado, nas primeiras idades e nas propor¢des com menores
teores de metacaulim M2, ndo foi detectado nos difratogramas. Contudo, aos trés meses de
cura, a fase cristalina ¢ identificada e percebe-se um aumento da intensidade dos picos,
principalmente nas propor¢des com 50% de metacaulim M2. O composto € importante, pois €
metaestavel e colabora para a formacao de outros, como as das hidrogranadas. Entretanto, ndo
foram identificadas as fases desta ultima nas pastas até o periodo de cura estudado.

Dilnesa et al. (2014) afirmam que C4AHx ¢ metaestavel, e que esta fase OH-AFm
precipita-se na fase inicial, em geral transforma-se em C3;AHg. A C3AHg € uma Al-katoita
proveniente do sistema Ca0O-Al,03-H,O em diferentes temperaturas, e que ¢
termodinamicamente estavel de 25° a 250°C.

Desta forma, a presenca e incremento das fases de aluminatos de célcio hidratado nas
pastas com metacaulim M2 pode ser um indicio de hidrogranadas em idades mais avangadas.

Contudo, como explanado anteriormente, as principais fases cristalizadas identificadas
nos difratogramas ao longo do periodo de cura com o metacaulim M2 foram:

= monocarboaluminato;

= gismondina;

= aluminatos de calcio hidratados;
= calcita;

= portlandita;

= tobermorita 14 nm (cura térmica).

Os resultados das fases cristalinas ao longo do periodo estudado estdo em acordo com
Garneiro et al. (2012) e Aggelakopoulou ef al. (2011), exceto pela auséncia da cristalizagao
da stratlingita e pela presen¢a da gismondina.

O reduzido potencial reativo do metacaulim M2 mostrou ao longo do tempo de cura
que influenciou na formagao das fases cristalinas, assim como na formagio de hidrogranadas.

Diante dos resultados, presenca da fase dos aluminatos de calcio hidratados pode ser o
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prenuncio em idades mais avancadas que haja a formacdo de stratlingita e/ou hidrogranadas
devido a metaestabilidade dos compostos formados pelo sistema CaO — Al,03 — SiO, — H,0.
Contudo, diante dos resultados, o metacaulim M2 possui uma homogeneidade na formacgao
das fases cristalinas até¢ 3 meses de cura nas temperaturas estudadas, e ndo houve a
identificagdo dos picos de stratlingita e da hidrogranada na difra¢do de raio-X em nenhuma

das amostras.

4.1.3 Resultados e analises do metacaulim M3

No primeiro més, as amostras com teor de metacaulim M3 apresentaram formagao dos
aluminatos de calcios hidratados [0,5(CsAH;3); (C4AH;3)], monocarboaluminato
(C3ACCH))), stratlingita, andradita hidratada, gismondina, calcita, portlandita e a formagdo de
C-S-H nas primeiras idades.

Em todas as amostras com percentagem igual e acima de 30% de metacaulim,
independentemente do tipo de cura, formaram o C-S-H no primeiro més. Houve cristalizacdo
da gismondina nas amostras com cura térmica até os 30% de adi¢do de metacaulim.

Os difratogramas das amostras com um més de cura, que foram submetidas a
temperatura ambiente, mostram a presenga de portlandita e de calcita. Esta tltima pode ser em
decorréncia da preparagdo das amostras e/ou derivadas da instabilidade do
monocarboaluminato como citado anteriormente. A excecdo ¢ a amostra SM3N1, em que ndo
foi possivel identificar os picos referentes a portlandita, o consumo pelas reagdes pozolanicas
desta ultima fase propiciou a formagao da gelenita hidratada.

Na amostra SM3N1 ¢é possivel observar a presenca dos dois picos caracteristicos da
gelenita hidratada ou stratlingita que sdo 7,066° (20) e 14,114° (20) com a intensidade de
329,54(cts) e 92,83 (cts), respectivamente (Figura 75).

A stratlingita ¢ descrita na literatura como composto metaestavel, que em idades mais
avancadas transforma-se em hidrogranada (Serry ef al., 1984). Contudo, neste estudo ndo foi
possivel fazer tal afirmagdo. Diversas pesquisas [Serry ef al. (1984), Bakolas et al. (2006),
Garneiro et al. (2012)] apontam a stratlingita como fase principal da reacdo entre a cal e o
metacaulim. Entretanto no primeiro més de cura com o metacaulim M3, a fase cristalina sé
esteve presente nas amostras ricas em metacaulim na propor¢do metacaulim/cal de 0,56
submetida a temperatura em torno de 27-28°C.

Contudo, tanto o estudo de Serry ef al. (1984) quanto o de Bakolas et al. (2006)

utilizam a propor¢do com teores de cal muito baixos. Bakolas et al. (2006) usaram a
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propor¢do minima de metacaulim/cal de 0,5. Serry et al. (1984) usaram a propor¢do 50:50
como sendo a com maior teor de cal, as demais o teor de metacaulim superava o quantitativo
de cal.

Azerédo (2012) informa que a stratlingita s6 aparece em misturas submetidas a cura
umida e com baixissimo teor de CO;, no ambiente. Quando isso ndo ocorre, a fase dominante
¢ o monocarboaluminato.

Entretanto, neste estudo verificou-se que o teor de cal na mistura, atrelado a
reatividade do metacaulim, somado a temperatura de cura sdo favoraveis ou ndo a formagao
da stratlingita. Constatando que a propor¢@o metacaulim/cal ¢ um dos principais fatores na
formagdo da stratlingita, atrelado a minimizagdo da carbonatagdo das amostras durante o
periodo de cura. A Figura 75 mostra os difratogramas nas propor¢des com M3 no primeiro
més de cura submetidos a temperatura ambiente. Silva e Glasser (1992) informam da
incompatibilidade entre a portlandita e a gelenita hidratada. Entdo, a presenca da stratlingita

quando o consumo de portlandita € acentuado procede.

Figura 75 — Difratogramas das propor¢des com M3 submetidos a temperatura ambiente durante um
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Fonte: A Autora (2019)

A cura térmica favoreceu a formagdo do monocarboaluminato, gismondina e da

tobermorita nas amostras até 30% de adicdo de metacaulim (Figura 76). A andradita hidratada
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cristalizou na propor¢do de metacaulim/cal igual ou acima de 0,45 submetidas a cura entre as

temperaturas de 45 — 50°C (Figura 77).

Figura 76 — Difratogramas das propor¢des com M3 submetidas entre 45 — 50°C durante um més de
cura
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Fonte: A Autora (2019)

Figura 77 — Difratograma da propor¢do 4M3T1 com cristalizagdo da andradita hidratada.
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Dentre a revisdo da literatura feita por este estudo, ndo ha estudos em argamassas e/ou
pastas de metacaulim e cal que tratem da formacdo de polimorfos de hidrogranada com
atomos de Fe. Sabe-se que, conforme Dilnesa et al. (2014), as hidrogranadas que contém Fe
sdo chamadas de hidroandradita ou andradita hidratada, e que sua nomenclatura esta contida
nos estudos de Plassaglia e Rinaldi (1984).

Sabe-se que, conforme Dilnesa et al. (2014) e Taylor (1997), os dtomos de Si, Fe e o
Mg disponiveis podem propiciar trocas, e que podem ocorrer trocas entre os atomos de Al
por de Fe. Assim como nas grossulares podem ocorrer trocas de Si*" por 4H', formando
Cs;AHg,

As trocas de elétrons entre o Al e o Fe sdo explicadas pela quantidade de elétrons na
camada de valéncia destes atomos. O Al tem trés elétrons na ultima camada ou a camada mais
externa (camada de valéncia) [3s>3p'], o Fe tem dois elétrons na tltima camada [4s®] (camada
de valéncia). O atomo de Al liga-se ao O, o oxigénio tem na sua camada de valéncia 6
elétrons [2s° 2p4], tendo mais estabilidade dos seus elétrons na camada de valéncia que o Al
Em busca de um arranjo altamente estavel com 8 elétrons na camada de valéncia, atomos de
valéncia baixa (igual ou inferior a 3), tendem a perder elétrons na camada de valéncia.

Segundo Callister (2008, p. 17), os elétrons pertencentes a camada de valéncia sdo de
extrema importancia, pois participam da ligacdo entre os atomos para formar agregados
atdmicos, e moleculares. Além disso, muitas propriedades fisicas e quimicas dos sdlidos sdo
baseadas nesses elétrons de valéncia.

Desta forma, ha uma grande probabilidade de trocas iOnicas entre os atomos de
aluminio e ferro com o oxigénio. Havendo percentual de ferro disponivel no sistema, as trocas
sdo facilitadas pelas camadas de valéncia baixas do Al e do Fe, e logo havendo a
possibilidade, ha a formacdo de compostos como Fe-hidrogranada. Assim, é explicada a
formag¢do de hidrogranadas com atomos de Fe em sua composi¢do em substitui¢do ao a&tomo
de AL

A pasta SM3T1 ndo apresentou picos referentes a portlandita e a tobermorita 14 nm,
como as demais propor¢des, mas cristalizou uma tipologia de C-S-H, o C¢S;H. Nao ha a
cristalizacdo da portlandita na SM3T1. Foi identificado o pico em torno de 17° (26) dos
polimorfos da hidrogranada, a andradita hidratada [(Cas(Feog7Alp.13)2 (SiO4)165 (OH)s4] € da
katoita  (Caz93Al; 97(Sip640256)(OH)944) no difratograma. Como as hidrogranadas
identificadas possuem uma proximidade na posi¢do dos picos ¢ uma coincidéncia de picos
grande, adotou-se a seguinte metodologia: foi aceita a ficha com maior probabilidade segundo

o programa, que foi a andradita hidratada; a segunda fase foi identificada por um pico na
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posicdo de 51,072° (20) no difratograma que nio tem coincidéncia de picos com a andradita

hidratada e outras fases cristalinas, constatando-se a presenga do polimorfo da katoita. A

Figura 78 mostra o pico na posi¢do em torno de 17° (20) e sua ampliacdo para a visualizagdo

dos picos de identificagdo

da andradita hidratada e da katoita na posi¢ao ~ 17° (20).

Figura 78 — Difratograma da propor¢cdo SM3T1 com a cristalizagcdo da andradita hidratada e da katoita
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Fonte: A Autora (2019)

Tabela 31 — Compostos cristalinos formados com um més de cura com M3

Proporcdes

Compostos cristalinos

IM3N1

P,C, M, S, Al

2M3NI1

P, C: M: S, AIO.S

3M3NI1

P,C, M, S, Al,s, C-S-H

4M3NI1

P,C, M, S, Alys, Aly, C-S-H

SM3NI1

Ca Ma Sa A10.5a C_S_Ha ST

IM3T1

P,C, M, S, Al;, Alys5,T,G

2M3T1

P, C, M, S, Al().s, G, T, C3AF€2

3M3T1

P,C,M, S, Alys, G, T

4M3T1

P,C, M, S, Alys, Ha, C-S-H

SM3T1

C, M, S, Alys, C-S-H, H,, Hg

Legenda: P — Portlandita, C — calcita, M — CACCH,;, G - CAS,H,, Alys - 0,5 (C4AH,3), Al - C4,AH, 5,

C3AF62 - Caj,(Al,Fe)zO(,, S
stratlingita.

— Si10,, T — CsS;3Hy, Hy — Andradita hidratada, Hx — katoita, St —

Fonte: A Autora (2019)
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Desta forma, os compostos formados ao primeiro més de cura até os 40 % de
acréscimo de metacaulim M3 sdo: Ca(OH),, CaCOs, 0,5 (C4AH;3), CsAH;3, C3ACCH,;,
CAS;H4, C-S-H. A tobermorita 14 nm aparece como fase cristalina nas amostras curadas na
temperatura de 45 — 50°C. Nas amostras com 50% de adi¢do de metacaulim, na cura aos
28°C, houve a cristalizagdo da stratlingita; e na cura térmica, a formacdo da andradita
hidratada ¢ da katoita. Entretanto, a adi¢do de 40% na cura térmica favoreceu a formacao da
andradita hidratada.

Aos 60 dias de idade, o difratograma da propor¢do IM3N2 continua a apresentar os
mesmos compostos cristalinos formados no més anterior com o acréscimo da gismondina
(Figura 79). A propor¢do 1M3T2 ndo possui o pico caracteristico da fase cristalina 0,5
(C4AH;3), mas sim a formacdo da fase cristalina de pico caracteristico na posicdo 10,982°
(20) do aluminato de calcio hidratado C4AH;3. Ha uma variacdo das proporcdes que detinham
0 0,5 (C4AH;3) e as que cristalizaram o C4AH;;. Até 20% (independentemente da cura) houve
a cristalizagdo do C4AH;3. As propor¢des com 30% cristalizaram a 0,5 (C4AH;3). As
proporc¢des com 40% e 50% de metacaulim tiveram comportamentos distintos, as com cura a
temperatura ambiente cristalizaram os dois compostos, as com cura térmica tdo somente a
formag¢do do C4AH;;. Tal fato se deve a estas fases terem um comportamento instavel no
decorrer do tempo, como apontado pelos autores Silva et al. (2014). As Figuras 79 e 80
mostram as propor¢des com M3 mantidas nas temperaturas ambiente € na cura térmica por
dois meses, respectivamente.

Nas proporg¢des com 30% de metacaulim, a 3M3N2 e 3M3T2 tiveram a fase cristalina
de SiO, com pico caracteristico situado a 2,675° (20). Fato que ocorreu também na amostra
4M3T2. O comportamento se deve provavelmente a presenca de silica advinda do
metacaulim, como fora detectado na difragdo do material na caracteriza¢do. Assim como a
presen¢a de larnita (C,S) na proporcdo 4M3T2 provavelmente € decorrente da cal hidratada
que contém o material. A fase cubica da andradita hidratada foi detectada mais uma vez na
amostra com 40% de metacaulim submetida a cura térmica (Figura 81).

Nao foi detectado a tobermorita 14 nm nas amostras com cura térmica como fora visto
nos difratogramas aos 30 dias. Contudo, outros compostos cristalinos foram observados. As
amostras acima de 20% de adi¢do de metacaulim mantidas na cura a temperatura ambiente
ocorreram a presen¢a de C;sSHy A deteccdo do C-S-H no difratograma nem sempre ¢
possivel, pois 0 composto em grande parte assume a caracteristica amorfa, como citado por

Taylor (1997, p. 128).
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Figura 79 — Difratogramas das propor¢des com M3 na idade de dois meses mantidas na temperatura

Figura 80 — Difratogramas das propor¢des com M3 na idade de dois meses mantidas na cura térmica
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Figura 81 — Difratograma da propor¢ao 4M3T2
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Nao foi possivel observar os picos caracteristicos da portlandita nas proporcdes
SM3N2 e 5M3T2, o que denota o consumo de hidroxido de calcio nas pastas. A cura a
temperatura ambiente proporcionou a formagdo da gelenita hidratada na propor¢do com 50%
em adicdo metacaulim (5M3N2). Contudo, a mesma propor¢do na cura térmica (SM3T2)
favoreceu a formacdo de hidrogranada com Fe e a cristalizacdo da gelenita (C2A;1:S78H 11)
(Figura 82).

A gelenita, polimorfo anidro da stratlingita, tem o pico situado em 17,492° que se
sobrepde ao da hidrogranada identificada pelo pico 17,481°. Entretanto, o pico que
caracterizou a gelenita foi o 16,306° (20) de intensidade de 5,7, sendo o pico 17,492° de
intensidade muito inferior apresentado na difracdo da amostra, com intensidade de 3,0, ¢ o
programa aceitou a ficha da hidrogranada com ranking maior que a ficha da tetragonal.
Diante disso, foram aceitas ambas as fichas.

H4 a possibilidade da andradita hidratada [C3Fgg7A0.13 S1.65 H2.7] ser um polimorfo
que se transforma com o tempo na C;(AlFeO3)SH4, tendo em vista os resultados deste estudo,
indicam que a primeira fase ¢ um polimorfo intermediério, onde as trocas dos dtomos estdo
acontecendo para a formacgdo da hidrogranada com Fe, C3(AlFeO3)SH4. Assim como acontece

com os aluminatos de célcio hidratados C4AH;3 e 0,5(C4AH}3).
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Figura 82 — Difratograma da propor¢ado SM3T2
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Fonte: A Autora (2019)

E valido ressaltar que o sistema cristalino da gelenita ¢ tetragonal (a=b#c; a=p=y
—7,6817A, 7,6817A, 5,0660A; o=p=y= 90°)' diferentemente da stratlingita ou gelenita
hidratada que é hexagonal (a=b#c; 0=p=90°, y=120° — 5,7470A, 5,7470A, 37,6400A;
90°=90°, 120°)>. A fase da hidrogranada com Fe ¢ clibica’. A gelenita apresenta 0.22 de
molécula de H,O em sua composi¢do, ¢ a stratlingita ou gelenita hidratada possui oito
moléculas de 4dgua em sua composicdo. Além do que a gelenita apresenta difereng¢as no
quantitativo de Al, Si, e O em relagdo a stratlingita.

Taylor (1997, p. 282) afirma que a stratlingita foi a primeira sintetizacdo da reacdo do
hidroxido de célcio e o metacaulim, conforme Strassem e Stratling (1940). O autor menciona
que dependendo das composi¢cdes e das condigdes, reacdes similares acontecem com as
pozolanas naturais produzindo C-S-H, stratlingita, hidrogranadas e C4AHx. Contudo, mesmo

ndo sendo uma pozolana natural, diversos estudos apontam para a formacao de stratlingita nas

! Dados obtidos pela ficha da difra¢do de raio-X da gelenita, codigo — 01-089-6888.

? Dados obtidos pela ficha da difra¢do de raio-X da stratlingita, codigo — 00-029-0285.

3 C3(AlFe0;)SH, — geometria da célula unitaria é cubica (a=b=c, a=p=y — a=b=c=12,42A; a=p=y=90°), dados
da ficha 00-032-0147. A andradita hidratada possui também geometria da célula unitaria ctibica (a=b=c, a=p=y
— a=b=c=12,34A; 0=p=y=90°).
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pastas de cal e metacaulim em temperatura ambiente, como nos estudos de Aggelakopoulou et
al. (2011), Garneiro et al. (2012), e Azerédo (2012).

O metacaulim M3 € o mais reativo dentre os analisados neste estudo, isso influenciou
na cristalizacdo da stratlingita desde o primeiro més de cura a temperatura ambiente. Azerédo
(2012) afirma que a stratlingita s6 aparece na cura imida e com baixissimo teor de CO, no
ambiente. Entretanto, todas as pastas neste estudo se mantiveram armazenadas em sacos
selados durante o periodo de cura seja ela a temperatura ambiente seja a temperatura entre 45
— 50°C, o que minimizou a carbonatacdo das mesmas. SO houve cristalizacdo da stratlingita
com a relagdo de massa metacaulim/cal de 0,56, o que se pode concluir que trés fatores

culminaram na cristalizagdo: a maior reatividade, o teor de pozolana e a temperatura de cura.

Tabela 32 — Compostos cristalinos formados com dois meses de cura com M3

Proporcoes Compostos cristalinos

1IM3N2 P,C,M, S, Al,

2M3N2 P,C,M, S, Alys

3M3N2 P,C,M, S, Alys, C-S-H

4M3N2 P,C, M, S, Alys, Al;, C-S-H

SM3N2 C, M, S, Alys, Al;, C-S-H, St, CS

1M3T2 P,C,M, S, Al, G

2M3T2 P,C,M, S, Al,, Alys,G, T

3M3T2 P,C,M, S, Al;, Alys, G, T

4M3T2 P,C,M, S, Alys, T, C-S-H, Hy, L, Cs4

5M3T2 C,M, S, Alys, G, T, Hg, Gy
Legenda: P — Portlandita, C — calcita, M — C;ACCH;,, G - CAS,H,, Algs - 0,5 (C4AH;5), Aly - C4,AH; 5,
S — Si0,, T — CsS;Hy, Hy — Andradita hidratada, Hr — C;(AlFeO3)SH, , St — stratlingita, L — larnita,
CS —silicato de calcio, C3x — C3AHx, Gy — CoA 1 11S.5H 1.

Fonte: A Autora (2019)

Aos dois meses de cura, pode-se concluir através dos resultados das amostras com
metacaulim M3 que:

= até 20% de adigdo na cura ambiente, os compostos formados foram: a portlandita, a
calcita, o monocarboaluminato (C3ACCH;) e os aluminatos de calcios hidratados [0,5
(C4AH13) € (CsAH)];

» a adi¢cdo de 50% do M3 e a cura a temperatura ambiente favoreceram a cristalizagdo
da stratlingita;

* amesma adi¢do de 50%, submetida cura térmica de 45-50°C, favoreceu a formacéao de
compostos do grupo das hidrogranadas com a cristalizagdo da katoita, andradita

hidratada, e hidrogranada com Fe. Além da cristalizagdo da gelenita;
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* a gismondina ndo foi uma das fases principais formadas com o M3, e em algumas
propor¢des a fase ndo cristalizou;

= 0 monocarboaluminato foi a fase preponderante até a propor¢do com 0,45
metacaulim/cal, independentemente do tipo de cura (Figura 83);

= astratlingita foi a fase preponderante na propor¢@o com 0,56 a temperatura ambiente.

Figura 83 — Difratogramas das propor¢des com M3 aos dois meses de cura
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Fonte: A Autora (2019)

Aos 90 dias de idade, a amostra IM3T3 teve um pico de pouca intensidade de
tobermorita 14 nm, diferentemente da amostra com mesmo teor de metacaulim, mas sem a
cura térmica. De acordo com Meller er al. (2005), este tipo de C-S-H propicia o ganho de
resisténcia mecanica aos materiais. O composto também se formou nas proporgdes 2M3T3,
3M3T3 e 4M3T3.

Aos trés meses ¢ possivel identificar nas propor¢des em até 40%, o aluminato de
calcio hidratado (CsAH;3) como também tragos de (0,5(C4AH;3)). Indicando a
metaestabilidade do composto com o passar do tempo. Conforme Taylor (1997, p. 170), a
katoita (C3AHg) é um “produto de conversdo” dos aluminatos de calcio hidratados.

As amostras com proporcdo metacaulim/cal de 0,11 até 0,45, mantidas a temperatura

ambiente e térmica, tiveram basicamente a mesma formagdo de compostos hidratados:
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monocarboaluminato (C3AC(f Hi,), aluminatos de calcio hidratado (CsAH;3) e tracos de
(0,5(C4AH;13)), calcita e gismondina (CAS,H,), além da presenca da portlandita e de silica
livre, esta ultima proveniente do metacaulim (Figura 84 e Figura 85).

No difratograma da amostra 4M3T3 foi perceptivel o pico na posi¢do 17,533° (20)
referente a andradita hidratada e cristalizagdo da katoita (C3ASH4). H4 uma sobreposicdo do
pico em torno de 17° (20), mas a andradita hidratada foi identificada pelo pico 53,505° em
que ndo ha sobreposi¢do de outros compostos, € a hidrogranada identificada pelo pico 27,140°
(Figura 86).

A katoita identificada na amostra 4M3T3 foi reportada por Taylor (1997, p. 170 e
171). O autor menciona os polimorfos da katoita formados com a substitui¢do dos atomos por
Fe, dentre eles esta X=0 na equagdo C3A|<FxSH4, que propicia a formagao da C;ASH4. A fase
¢ cubica, assim como os demais polimorfos encontrados neste estudo.

Aos trés meses, a SM3N3 continuou a apresentar os picos 7,066° (20) e 14,114° (20)
que caracterizam a presenca de stratlingita. Os difratogramas mostraram que houve o
consumo total de portlandita nas amostras com 50% de metacaulim que ocorreu desde o

primeiro més na SM3T1 e aos 60 dias na SM3N2.

Figura 84 — Difratogramas das propor¢des com M3 na idade de trés meses mantidas na temperatura
ambiente
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Fonte: A Autora (2019)
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Figura 85 — Difratogramas das propor¢des com M3 na idade de trés meses mantidas na cura térmica
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Figura 86 — Difratograma da propor¢do 4M3T3
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A amostra com 50% de metacaulim M3 com cura térmica (SM3T3) cristalizou a fase
de hidrogranada com Fe na composicao - C3(AlF€O3)SHI4. A cristalizagdo desta fase, como ja
dito anteriormente, ¢ mencionada por Taylor (1997, p. 171) e tem como férmula molecular
Ca3AlFe(SiO4)(OH)s.

A 5M3T3 apresentou picos da gelenita e de hidrogranada com Fe. Ocorreu no pico em
torno de 17° (20) a sobreposicdo dos picos da gelenita e da hidrogranada, mas a verificagdo da
confirmacao da ficha da fase cubica (hidrogranada com Fe) se deu pelo pico situado a 28,738°
(20) sem que houvesse sobreposi¢do de picos com outra fase. Desta forma, tem-se tanto a fase
tetragonal e a cubica na amostra SM3T3 (Figura 87). Tal fato pode ser o indicio de que a
stratlingita ou gelenita hidratada pode coexistir juntamente com a fase ctbica, contudo neste
estudo, houve a coexisténcia do polimorfo anidro da gelenita e o polimorfo da hidrogranada
com Fe. Desta forma, o tempo de cura ndo propiciou esta averiguacdo. A Tabela 33 e a Figura
88 mostram as propor¢des e suas fases cristalinas no terceiro més de cura com o metacaulim
M3.

Rojas e Cabrera (2002) constataram que a hidrogranada ndo ¢ produto de
transformagdo da gelenita hidratada e C4AH;3, mas sim produto resultante da reagdo
pozolanica do metacaulim com a cal. Os autores identificaram as hidrogranadas em amostras
tdo somente submetidas a cura aos 60°C, ¢ ndo as identificaram nas submetidas aos 20°C.

Este estudo encontrou indicios de que a formag¢do das hidrogranadas estd associada a
conversdo dos aluminatos de calcio hidratados, mas ndo constatou a conversio da stratlingita
em hidrogranada. Em relag@o a temperatura de cura, os resultados estdo em concordancia com

os de Rojas e Cabrera (2002).
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Figura 87 — Difratograma da propor¢do SM3T3
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Fonte: A Autora (2019)

Desta forma, as propor¢des com teores acima de 40% de metacaulim M3 submetidas a
cura térmica demonstraram ser suscetiveis a formagdo de hidrogranadas aos 60 ¢ 90 dias.
Diversos fatores colaboraram para a formagdo dos polimorfos da hidrogranada, tais como: o
metacaulim M3 possuir em sua composi¢do silica livre e 6xido de ferro (Fe,O3), somados a
condi¢do da temperatura de 45-50°C, e a presenga de aluminatos de calcio hidratado nas
pastas de cal e metacaulim desde as primeiras idades.

Contudo, as amostras com 50% e submetidas a cura ambiente foram favoraveis a
formagdo de stratlingita ou gelenita hidratada. Desde o primeiro més de cura, o metacaulim
M3 apresentou a cristalizag¢@o da stratlingita (na cura a temperatura ambiente) e hidrogranada
(cura térmica). Fato que ndo ocorreu nos demais metacaulins analisados, o que é explicado
pela reatividade dos metacaulins estudados. O M3 apresentou maior reatividade tanto no
refinamento pelo método de Rietveld, quanto pela reatividade com o hidroxido de calcio P.A,
bem como também pelo Método de Chapelle. Desta forma, a maior reatividade favoreceu a
formag@o mais rapida dos produtos hidratados, formando tanto stratlingita aos 30 dias na cura

a temperatura ambiente, quanto aos polimorfos de hidrogranada na cura a 45-50°C.



159

Tabela 33 — Compostos cristalinos formados com trés meses de cura com M3

Proporcoes Compostos cristalinos

IM3N3 P,C,M, S, Al,G,L

2M3N3 P,C,M, S, Alys, Al;, G, L

3M3N3 P,C,M, S, Alys, C-S-H, G, L

4M3N3 P,C,M, S, Alys, Al;, C-S-H, G, L

SM3N3 C, M, S, Aly, Algs, S, G

1M3T3 P,C,M, S, Al;, Aly5, G, T, L

2M3T3 P,C,M, S, Al;, Aly5,G, T, L

3M3T3 P,C,M, S, Al;, Alys,G, T, L

4M3T3 P,C,M, S, Alys, T, G, Hp, Hg, C4F;

SM3T3 C,M, S, Alys, G, Hg, Gy, CS
Legenda: P — Portlandita, C — calcita, M — C3ACCH,, G - CAS,H,, Alys - 0,5 (C4AH;3), Al, - C4,AH, 3,
S — Si0,, T — CsS;Hy, L — larnita, C,F;— CasFe 40,5, CS — silicato de calcio, Gy — C,A 1 11S7sH 11, HE —
C3(AlFeO3)SHy, Hy — Andradita hidratada, St — stratlingita.

Fonte: A Autora (2019)

Na Figura 88 ¢& possivel observar o crescente incremento dos picos do
monocarboaluminato e decrescimento gradual dos picos de portlandita principalmente até a
proporcao 0,45. Houve a redugdo das intensidades dos picos de calcita, por esta fase ser um
produto de conversdo para a cristalizacgdo do monocarboaluminato. As propor¢des 0,56
tiveram reducdo na intensidade dos picos de monocarboaluminato em virtude da formacgao da
stratlingita na cura a temperatura ambiente, e da cristaliza¢do da hidrogranada com Fe na cura
térmica. Nao ¢ possivel observar os picos destas duas ultimas fases na Figura 88 em virtude
da escala do gréafico, mas € possivel observar a formacdo dos compostos nas Figuras 84, 85,

86 ¢ 87.
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Figura 88 — Difratogramas das propor¢des com M3 aos trés meses de cura
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Fonte: A Autora (2019)

4.1.4 Conclusdes parciais sobre os resultados da difra¢ao de raio-X

A reatividade dos metacaulins influenciou na formagdo dos produtos hidratados. As
proporcdes estudadas com o metacaulim M2 (de menor reatividade e com menor finura) ndo
obtiveram a cristalizacdo da stratlingita e hidrogranada, e tiveram como as fases principais das
reagdes pozolanicas o monocarboaluminato e a gismondina.

A gismondina (CAS,;H4) é um aluminato de calcio hidratado, que foi mencionado por
Silva e Glasser (1993). Contudo, os autores s identificaram a fase cristalina na temperatura
de 85°C. Neste trabalho, independentemente do tipo de metacaulim e temperatura de cura
houve a cristalizagdo da gismondina, tal fato é incomum diante dos resultados apresentados
nos estudos.

O fato do M2 nio ter as fases de aluminatos de calcio hidratados desde as primeiras
idades nas propor¢des com menores teores de metacaulim € um indicio de que as reagdes
pozolanicas foram mais lentas em relagdo aos demais metacaulins estudados. A cristalizagio
dos aluminatos de calcio hidratados esta intimamente correlacionada com a formagdo das

hidrogranadas, como aponta a literatura. Aos 90 dias, houve ainda a cristalizacdo da
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portlandita das propor¢cdes com maiores teores de metacaulins, fato que ndo ocorreu no
metacaulim M3 que ¢ o mais reativo dentre os metacaulins estudados.

O metacaulim M1, com reatividade intermediaria dentre os metacaulins estudados,
teve a cristalizacdo das fases das hidrogranadas com as propor¢des metacaulim/cal de 0,57
aos 30 dias. Entretanto no terceiro més, houve a cristalizacdo de fases das hidrogranadas na
propor¢cdo 0,57 de metacaulim/cal em temperatura ambiente, fato que ndo ocorreu em
nenhuma amostra estudada submetida a cura ambiente, o que demonstra que nesta amostra a
proporcao de metacaulim/cal influenciou na formagao das fases ctbicas.

As relagdes metacaulim M1/cal em até 0,34 tiveram como principais produtos de
hidrata¢do independentemente do tipo de cura: o monocarboaluminato, a gismondina e os
aluminatos de calcio hidratados. Isto indica que o teor de metacaulim influencia na formacgao
de produtos de hidratacao.

O metacaulim M3, o mais reativo dentre os analisados neste estudo, teve a
cristalizagdo da stratlingita na propor¢do 0,56 metacaulim/cal submetida a temperatura de 27-
28°C desde o primeiro més de cura. A cristalizacdo se confirmou nos meses seguintes na
proporcdo. Desde o primeiro més, nas propor¢des com 0,45 e 0,56 submetidas a cura térmica
houve a cristalizag¢@o de polimorfos de hidrogranadas.

Os metacaulins M1 e M3, ricos em Fe,03, possuem o percentual de 6xido de ferro de
4,95% e 3,44%, respectivamente. Com relacdo a cristalizagdo das hidrogranadas com Fe,
ambos os metacaulim citados tiveram a cristalizacdo de polimorfos de hidrogranadas-Fe, o
que indica que o teor de ferro contido nos metacaulins contribuiu para a formagdo de
hidrogranadas com atomos de Fe em substituicdo ao atomo de Al, como no caso da
cristalizacdo da C;(AlFeO3;)SHs e a CsFos7A0.13S165H27. Desta forma, a composi¢do
mineralogica dos metacaulins influenciou na formagao dos polimorfos das hidrogranadas, as
chamadas andraditas hidratadas.

Desde o primeiro més a propor¢cdo M1/C de 0,57 submetida a cura térmica teve a
forma¢do da hidrogranada com atomo de Fe [C3;(AlFeO;)SH4] e da andradita hidratada
CsFo87A0.13 S1.6s Ha7], 0 que foi confirmado nos meses seguintes. Aos trés meses, a mesma
propor¢do com cura a temperatura ambiente teve a cristalizacdo das hidrogranadas, uma com
Fe [CsFs7A0.13 Si6sH27] e a hibschita C3AS,H,. A presenga destas hidrogranadas, aos trés
meses na amostra, demonstra que a formagao da fase cubica sofre influéncia do tempo de cura
e da propor¢ao metacaulim/cal.

Como dito anteriormente no decorrer da andlise, existe a possibilidade da andradita

hidratada [(C3F087A0.13S1.65H27) ou (CasFe; 74Alo26S1165sHs4)] ser um polimorfo que se
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transforma com o tempo em outro polimorfo da hidrogranada com Fe [C3;(AlFeO3)SH4]. Os
resultados deste estudo indicam que a andradita hidratada ¢ um polimorfo intermediario, onde
as trocas dos atomos estdo acontecendo para a formagdo da hidrogranada com um atomo de
Fe — [C5(AlFeO3)SH4]. Assim como acontece com os aluminatos de céalcio hidratados C4AH;3
e 0,5(C4AH;3), onde a segunda fase ¢ um polimorfo da primeira. Tal afirmativa foi intuida
neste estudo através do estudo de Lacvita et al. (2015) sobre as trocas dos atomos nas
hidrogranadas.

As condigdes de cura como temperatura, umidade, presen¢a de CO, sdo fatores que
devem ser levados em consideracdo para a formagdo dos produtos hidratados, bem como a
proporcdo entre o metacaulim/cal. Contudo, os resultados das difracdes de raio-X nas 90
amostras demonstraram que a reatividade da pozolana e a sua composi¢do mineralogica
interferem na formacgdo dos compostos, em especial das hidrogranadas, sob as condi¢gdes de
temperatura analisadas e no periodo de cura. Desta forma, os resultados apresentados estdo
em conformidade com Silva e Glasser (1993), que afirmam que as altas temperaturas (55°C)
aceleram a cinética das reac¢des de hidratacao.

A Tabela 34 traz uma sintese das propor¢cdes com os metacaulins estudados que
tiveram a cristalizagdo da stratlingita, gelenita, e das fases cubicas das hidrogranadas. Os
Quadros 3, 4 e 5 trazem todas as proporgdes estudadas com suas respectivas fases cristalinas

identificadas pela difracdo de raio-X ao longo do estudo.
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Tabela 34 — Sintese das proporgdes com formagao da stratlingita, gelenita e polimorfos das
hidrogranadas no periodo de cura analisados

. Posicio dos
Formula dos produtos .
~ hidratados de acordo Nomenclatura dos Sistema .I)ICOS.(ZG) (~le
Proporcoes ;. ., . identificacao
com a quimica do compostos cristalino
cimento nas fichas de
DRX
SMITI C;3(AlFeO3)SH, Hidrogranada com Fe Cubica Tragos
C5Fo37A01351 65Ho 7 Andradita hidratada Cubica 17,591°
SMIT2 C3(AlFeO3)SH, Hidrogranada com Fe Cubica 17,481°
C3F87A0.13S1 6sH2 7 Andradita hidratada Cubica 17,591°
C3(AlFeO3)SH, Hidrogranada com Fe Cubica 20,221°/39,728°
SM1T3 C3F587A0 1351 6sHz 7 Andradita hidratada Cubica 17,591°
C;ASH, Katoita Cubica Tragos
SMIN3 C3F 587201351 6sHz 7 Andrad'ita hi'dratada Cl’lb%ca 17,591°
C;AS,H, Hibschita Cubica 27,468°
5M3N1 C,ASH; Stratlingita Hexagonal 7,066°/ 14,114°
5M3N2 C,ASH; Stratlingita Hexagonal 7,066°/14,114°
SM3N3 C,ASH; Stratlingita Hexagonal | 7,066°/ 14,114°
4M3T1 C3F 87201351 6sHz 7 Andradita hidratada Cubica 17,591°
4M3T2 C3F 537201351 6sHz 7 Andradita hidratada Cubica 17,591°/32,421°
AM3T3 C3F 587201351 6sHz 7 Andradita hidratada Cubica 53,505°
C;ASH, Katoita Cubica 27,140°
SMA3T1 C3F87A0.13S1 65Ha 7 Andradita hidratada Cubica 17,591°
Cr03 A goS c4Hu 7o Katoita Cubica 51,072°
SM3T2 CoA 1 11SsH 14 Gelenita Tetragonal 16,306°
C5(AlFeO3)SH, Hidrogranada com Fe Cubica 17,481°
SM3T3 CoA 1 11SsH 14 Gelenita Tetragonal 16,306°
C3(AlFeO3)SH, Hidrogranada com Fe Cubica 17,481°/28,738°

Fonte: A Autora (2019)

Outros estudos encontraram polimorfos distintos das hidrogranadas com varia¢des no
teor de 4gua e de Si, mas ndo com Fe na cristalizacdo. A depender da composicdo dos
metacaulins e das pastas (relagdo dgua/materiais secos) houve a formag¢do das hidrogranadas.
O APENDICE E contém as caracteristicas dos metacaulins dos estudos de Serry et al. (1984),
Silva e Glasser (1993), Rojas e Cabrera (2002) e Rojas (2006) que tiveram a cristalizag¢do da
hidrogranada nas pastas de cal e metacaulim.

Silva e Glasser (1993) identificaram a presenca de polimorfos das hidrogranadas com
Si, onde os teores de Si disponiveis no sistema foram incorporados a cristalizagdo das
hidrogranadas proporcionando a formagdo de polimorfos distintos a depender das misturas,
tais como: C3ASy3Hs4, C3ASosHs e C3ASH4. O teor de SiO, do metacaulim utilizado por
Silva e Glasser (1993) era de 55,23%, valor superior aos dos metacaulins desse estudo, onde o

M1 possui 51,06%, o M2 51,88%, ¢ o M3 48,65%. O teor de SiO; disponivel no sistema
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metacaulim-cal-dgua foi incorporado na cristalizacdo das hidrogranadas no estudo dos
autores, assim como participou de alguns polimorfos cibicos neste trabalho.

O polimorfo identificado por Serry et al. (1984) ndo possuia silicio, mas possuia seis
moléculas de agua (C;AHg). Fato que se deve provavelmente ao baixo teor de silicio livre
para a cristalizag@o da hidrogranada, visto que o metacaulim possuia teor relativamente baixo
de SiO; com 38,78% em comparagdo aos metacaulins deste estudo.

Rojas e Cabrera (2002) detectaram a hidrogranada katoita C3ASHs. Tal fato se deve ao
alto teor de SiO; de 51,5%, valor superior a dois metacaulins desse estudo. O teor de 4gua da
katoita é superior as encontradas por Silva e Glasser (1993), o que ¢ explicado pela alta
relacdo dgua/materiais secos de 2,37. Ambos os fatores colaboraram para a composi¢do em
que se formou a hidrogranada. Os estudos foram realizados até a idade de 180 dias.

Rojas (2006) detectou a formagdo de duas tipologias das hidrogranadas com variagdes
no teor de Si, a C3ASH4 e a C3AHg. Ao perceber que hé a possibilidade de uma diversidade na
cristalizagdo das hidrogranadas, o autor informa que seria realizado um estudo mais
aprofundado a fim de conhecer a evolugdo da katoita e a formagdo de outras fases das
hidrogranadas. O estudo de Rojas foi executado na idade de 60 meses (cinco anos).

Percebesse que os estudos de Rojas e Cabrera (2002) e Rojas (2006) possuem
semelhancas nas caracteristicas dos metacaulins, e as mesmas propor¢des e relacdes
agua/materiais secos, além de um dos autores participou de ambos os estudos, o que pode
indicar que se tratou da continua¢do do mesmo estudo. Levando em consideragdo isto,
percebe-se ao se comparar as pesquisas que houve modificagdes na cristalizagdo das
hidrogranadas com a perda de duas moléculas de dgua (C3ASHg), dos 123 dias para os cinco
anos, com a forma¢do da C;ASH4 e da dissociagc@o do Si da katoita (C3AHg), o que intrigou
Rojas (2006), demonstrado pelo interesse do autor em estudar os possiveis polimorfos das
hidrogranadas.

Em relagdo aos teores de Fe,O3 dos metacaulins dos estudos acima citados, observou-
se que o metacaulim do estudo de Serry et al. (1984) possuia um valor muito baixo de 0,45%,
inviabilizando a possibilidade de formagdo das andraditas hidratadas. Contudo, nos estudos de
Rojas e Cabrera (2002) e Rojas (2006), os teores de Fe,Os3 sdo bem semelhantes aos desse
estudo, com valor de 4,64% em ambos os trabalhos. Intrigante o resultado das hidrogranadas,
tendo em vista o alto teor de Fe disponivel, ndo houve a incorporagcdo do Fe na cristalizagdo
das hidrogranadas.

Ao comparar os resultados dos estudos acima citados com os obtidos neste estudo,

percebesse que o teor de SiO, quando ¢ alto e as condigdes sdo favordveis (temperatura,
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proporcdo M/C), o Si € incorporado as hidrogranadas. Em relacdo ao Fe, foi possivel observar
uma lacuna na formacao das andraditas hidratadas.

Silva e Glasser (1992) informam que nem sempre € possivel aplicar a difragdo de raio-
X para a identificacdo das hidrogranadas que ocorrem em cimentos comerciais, devido a
substituicdo de Al por Fe’* como também de 40H™ por SiO,*". Os autores afirmam ainda que
o ferro € essencialmente ausente nas composi¢des de metacaulim e cal, assim a determinagdo
de raio-X ¢ um método aplicavel. Ao relatar tal problematica, os autores desconhecem os
estudos de Passaglia e Rinaldi, que na década de 80 mostravam os parametros de rede para a
caracteriza¢do de alguns polimorfos das hidrogranadas por difra¢do de raio-X. Dois anos apds
o estudo de Silva e Glasser (1993), Armbruster (1995) esclarece sobre o refinamento da
estrutura das andraditas hidratadas.

Vale ressaltar que os quatro estudos acima citados sd@o pesquisas referentes a formacao
dos compostos cristalinos das pastas de cal e metacaulim, e fazem uso de grandes
percentagens de adicdo pozolanica, exceto Silva e Glasser (1993), e ndo se enquadram no
ambito das pesquisas sobre as possibilidades de argamassas e/ou pastas para utilizacdo em
obras de restauro do patrimoénio edificado. Contudo, como explanado no capitulo 2, sdo
amplamente citados por estes ultimos em razdo do aprofundamento referente a formagao dos
produtos cristalinos. Desta forma, foram utilizados por esta pesquisa como pardmetro.

Observou-se que os estudos acima citados, possuem a formacdo de hidrogranadas com
a presenca de Si na composicido da molécula, exceto o de Serry ef al. (1984). Contudo, ndo
detectam a presenga das hidrogranadas com Fe, o que dificultou a ampliagdo do debate a
cerca das andraditas hidratadas nas pastas de metacaulim e cal deste estudo.

Os resultados mostram que houve a cristaliza¢do de polimorfos das hidrogranadas com
teor de silicio (assim como nas andraditas hidratadas) na molécula nas propor¢des com
metacaulim M1 e M3, tais como: a hibschita (C3AS,;H;) na SM1N3, a katoita (C3ASH4) na
proporcao SM1T3, a katoita (C,.93 A 99S ¢aHs72) na SM3T1 e a katoita (C3ASH4) na 4M3T3.

Dentre as hidrogranadas citadas acima com teor de Si, a katoita (C3ASHy) cristalizou
em Rojas (2006) e Silva e Glasser (1993). O teor de SiO, do metacaulim utilizado por Rojas
(2006) era 51,6% e o de Silva e Glasser (1993) 55,23%. O percentual de SiO, do metacaulim
utilizado por Rojas (2006) ¢ semelhante aos encontrados neste estudo; onde os metacaulins
M1 e M3 possuem 51,06% e 48,65%, respectivamente.

Silva e Glasser (1993) indagam sobre a substituicdo maxima de silicio na hidrogranada
observada em seu estudo, e que segundo os autores, um atomo de silicio por molécula de

hidrogranada, ¢ altamente suficiente para reduzir enormemente o potencial de outras fases
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cristalinas, dadas as restricdes de composi¢cdo imposta pela natureza dos produtos de reagdo.
Assim, os autores indicam que a formac¢ao da hidrogranada compromete a formagdo de outras
fases cristalinas que dependem do silicio para a sua cristalizagao.

Segundo Sabir ef al. (2001), a atividade pozolanica depende de uma série de fatores,
dentre os quais os mais significativos sdo: a composi¢cdo quimica e mineralogica, o teor de
fase amorfa, o grau de calcinagdo, area superficial, e o teor de Ca(OH), contido na pasta, e a
propor¢do da mistura e relacdo agua/material seco (SABIR et al. 2001, apud BAKOLAS et
al., 2006).

Assim, os autores afirmam que a composicdo quimica e mineraldgica dos metacaulins
interfere na formagdo dos produtos hidratados, bem como a reatividade e as caracteristicas
fisicas influenciam na velocidade das rea¢des de hidratacao.

Desta forma, o teor de silicio livre no sistema participou da cristalizagdo das
hidrogranadas nos estudos acima citados como também neste trabalho. Tendo em vista que os
teores de hidréxido de célcio e d4gua/material seco foram constantes neste trabalho para todas
as pastas, pode-se concluir com base nos resultados apresentados pela difracdo de raio-X que
as proporcdes metacaulim/cal e as caracteristicas fisico-quimicas e mineraldgicas dos
metacaulins e a reatividade influenciaram na formacao e de produtos hidratados, assim como

na formagdo das hidrogranadas.



Quadro 3 — Proporg¢oes estudas com metacaulim M1 e suas fases cristalinas identificadas por difragdo de raio-X.
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1 MES 2 MESES 3 MESES
CURA NORMAL CURA TERMICA CURA NORMAL CURA TERMICA CURA NORMAL CURA TERMICA
z|z|z|z2|Z|E|E|E|E|E|Z2|2|2|2|2|E|E|E|E|E|Z2|2|2|2|2|E|E|E|E|E
=\ 2|2|2|2|2|2|2|2|2|2|2|2|5|2|2|/2|2|2|/2|2|2|2|2|2|2|2|2/|2|¢%
SiO, X X[ XXX | X[ X|X]X[X[|[X[X]|X]X|X[|X|X[|X]X[|[X[|X]|X]|X]X]|X|X]|X]|X
CaCO; XXX XXX X[X|X[X]X[X]|X[X]|X]|X|X[X|[X]|X]|X]|X]|X]|X[|X][X]|X|X]|X]|X
Ca(OH), XXX X[X]IX[|X[X]|X[X]X[X]|X[X]|X]|X|X[X|[X]|X]|X]|X]|X]|X[|X]X]|X|X]|X]|X
0,5 (C4AH;3) X| X[ X]|X|X XX | X|X X| X | X|X X| X | X | X X| XX X | X | X
C,;AH;; X X X | X X | X | X X | X XX | X
CgACC_'H” XX | X[ XX [ X[ X[X[X]X[X[X[|X]|X]|X[|X[|X]|X]|X]X]|X]|X]|X|X]X|X|X|X]|X
CAS,H, XX | X[ X|X XX | X[ XX [ X[ X]|X|X XX [ X[ XX [ X[ X[X[|X]X]|X]|X]|X]|X
Al(OH), X
C;AH,
CAH,, X
C-S-H =C,sSH, X | X X X X X
C,SH X
i C, SHys X
& | CeS:H X | X
C;sS¢Hy Tobermorita X[ X | X ]| X]|X X | X | X X X | X
CSH (10) X
Stratlingita
Gelenita
(CALLSsH 1)
% Andradita X X X X
< | hidratada
§ C3FO.87AOAISSI.65H2A7
0| C3(AlFeO;)SH, X X X
S | Katoita C;ASH, X
T [ Katoita
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C2.93 A.99 S.64H4.72

C;AS;H,

Minerais acessorios

CS

(ON)

(O

GsS,

CF,

C2F3.5

C4F7

CF, "

C3AF62

CA,

CAs

Fonte: A Autora (2019)



Quadro 4 — Proporg¢oes estudas com metacaulim M2 e suas fases cristalinas identificadas por difragdo de raio-X.
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1 MES

2 MESES

3 MESES

CURA NORMAL

CURA TERMICA

CURA NORMAL

CURA TERMICA

CURA NORMAL

CURA TERMICA

1M2N1

2M2N1
3M2N1
4M2N1

5M2N1
1M2T1

2M2T1
3M2T1
4M2T1

5M2T1

1M2N2

2M2N2
3M2N2
4M2N2

5M2N2

1M2T2

2M2T2
3M2T2
4M2T2

5M2T2

1M2N3

2M2N3
3M2N3
4M2N3

5M2N3
1M2T3

2M2T3

3M2T3

4M2T3

5M2T3

Si0,

>

>

>

CaCO;

>

x| X

>

>
x| X

>

>

>

>

x| X

x| X

x| X

Ca(OH)Z

>

0,5 (C4AH3)

XX [X X
XX [X X

XX | X|X

X | X[ XX

X | X[ XX

XX | X|X
XX | X|X
XX |X|X

X | X[ XX

XX | X|X
XX | X|X

X | X[ XX

XX | X | X
XX | X|X

XX | X | X

X | X[ XX

XX | X|X

XX | X|X

C4sAH;;

C;ACCH,,

>
>
>

>
>

>
>
>

>

>
>
>

>

>
>
>

>

>
>
>

>
>

>

>

>

CAS,H,4

Al(OH);

C;AH,

C,SH;,

C-S-H

C-S-H = C,sSH

C,SH

C>SHos

CeS;H

C 5 S 6H9
Tobermorita

CSH (I)

Stratlingita

Gelenita
(C2A1.1 IS.78H.I 1)

Hidrogranada

Andradita
hidratada
C3F0.87AO.13S 1 .65H2.7

Cg(AlFCOg)SH4

Katoita C3;ASH,
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Katoita
Cr03A 99 S saHamn

C;AS;H,

Minerais acessorios

CS

(ON)

(O

GsS,

CF,

C2F3.5

C4F7

CF, "

C3AF62

CA,

C121A7

Fonte: A Autora (2019)



Quadro 5 — Proporg¢oes estudas com metacaulim M3 e suas fases cristalinas identificadas por difragdo de raio-X.
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1 MES

2 MESES

3 MESES

CURA NORMAL

CURA TERMICA

CURA NORMAL

CURA TERMICA

CURA NORMAL

CURA TERMICA

1M3N1

2M3N1
3M3N1
4M3N1

5M3N1
1M3T1

2M3T1
3M3T1
4M3T1

5M3T1

1M3N2

2M3N2
3M3N2
4M3N2

5M3N2
1M3T2

2M3T2
3M3T2
4M3T2

5M3T2

1M3N3

2M3N3
3M3N3
4M3N3

5M3N3
1M3T3

2M3T3

3M3T3

4M3T3

5M3T3

Si0,

CaCO;

x| X

x| X

X[ X

X[ X

Ca(OH)Z

X[ X | X

X | X[ X
X | X[ X

X[ X | X

X | X[ X

0,5 (C4AH3)

X | X |[X X
XX [X X

XX | X|X

XX |[X X

X | X[ XX

XX | X|X
XX | X | X

>

XX | X|X
XX | X|X

X | X[ XX

XX | X | X

XX | X|X

C,AHy;

>

>
>

>

>
>

C;ACCH,,

XX |[X|[X|X|X

>
>
>

>

>

>
>

>

>

CAS,H,4

XX |X|X|[X|X]|X

XX |[X|[X|[X|X|X

XX |X|X|[X|X|X

XX |[X|[X|[X|X|X
XX |[X[X|[X|X|X

X | X[ XX
XX |[X|[X|X|X|X

XX |[X|[X|[X|X|X

XX |[X|[X|[X|X|X

Al(OH);

C;AH,

C,SH;,

C-S-H

C-S-H = C,sSH

C,SH

C>SHos

CeS;H

CsSsHo
Tobermorita

CSH (I)

Stratlingita

Gelenita
(C2A1.1 IS.78H.I 1)

Hidrogranada

Andradita
hidratada
C3F0.87AO.13S 1 .65H2.7

Cg(AlFCOg)SH4

Katoita C3;ASH,
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Katoita
Cr03A 99 S saHamn

C;AS;H,

Minerais acessorios

CS

(ON)

(O

GsS,

CF,

C2F3.5

C4F7

CF, "

C3AF62

CA,

C121A7

Fonte: A Autora (2019)
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4.2 TERMOGRAVIMETRIA

Esta parte do trabalho tem como objetivo explanar os resultados da termogravimetria,
e assim quantificar os eventos térmicos das fases cristalinas nas curvas de TG/DTG oriundas
das reagdes pozolanicas. Bem como, identificar e quantificar as hidrogranadas presentes
nestas proporcdes. Desta forma, a organizag@o dos resultados das termogravimetrias se deu da
seguinte maneira: a primeira parte compreende os resultados do metacaulim M1, a seguir os
resultados do M2, e por fim os do M3.

Como dito anteriormente no capitulo 3, a termogravimetria compreendeu um menor
universo de amostras com a analise das proporg¢des com 40% e 50% dos metacaulins
analisados. Para a determina¢@o dos quantitativos dos eventos térmicos, o trabalho fez uso das

relagdes molares das fases cristalinas. A Tabela 35 mostra as relagcdes molares utilizadas neste

estudo.
Tabela 35 — Fatores de conversao das reagdes quimicas dos eventos térmicos
Espécimes quimicas Relacio molar Fator de conversio
Calcit CaC0O; 100,086 MM 507
aend €0, _ 44,009 MM :
Brucit Mg(OH), _ 58,319 MM i 14
rueta H,0 18,015 MM :
, Ca(OH), 74,092 MM
Portlandita = 4,11
H,0 18,015 MM
C,AH, 5 560,464 MM
C4AH]3 = 2,39
13(H,0) ~ 13(18,015) MM
0,5(C,AH;3) 280,232 MM
0,5 (C4AH;5) = 2,39
6,5(H,0) _ 6,5(18,015) MM
_ C3ACCH 568,443 MM
C;ACCH;, > 1) _ 2,87
11(H,0)  11(18,015) MM
Gismondina (CAS:H,) CAS,H, 355,264 MM 103
ismondin =
Smondina (+Asa 4(H,0) ~ 4(18,015) MM :
Stratlingita (C-ASH C,ASHg 418,318 MM 29
ratlingita (C;ASHy) 8(H,0) _ 8(18,015) MM :
Katoita (C:+ASH C3ASH, 402,335 MM 558
atoita (C;ASH) 4(H,0) _ 4(18,015) MM :
Andradita hidratad Andradita h. 468,190 MM 9.63
ndradita hi =
adita fidratada 27(H,0) _ 2.7(18,015) MM :
Cs(AlFe03)SH, 431,198 MM
C3(AlFeO3)SH, = 5,98
4(H,0) 4(18,015) MM
Katoita Katoita _ 390,061 MM 4.59
(Ca.93 A 9o Si6a Hyna) 4.72(H,0) ~ 4.72(18,015) MM ’

*MM = massa molar

Fonte: A Autora (2019)
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4.2.1 Resultados e analises do metacaulim M1

Os resultados da termogravimetria estdo dispostos em quatro graficos que
correspondem as propor¢des analisadas com relagdo M/C de 0,45 e 0,57 submetidas a cura a
27-28°C e a 45-50°C. Os quatro graficos foram reunidos em uma tnica imagem a cada idade
analisada (30, 60 e 90 dias) com a finalidade de facilitar o entendimento do consumo da
portlandita e o comparar a amplitude dos picos de perda de massa das DTGs das proporgdes a
cada idade ensaiada.

A propor¢do 4M1NI possui um pico entre 175 — 210°C que de acordo com diversos
autores a perda de massa na DTG entre 150 — 220°C corresponde a desidroxilagdo da
stratlingita, dentre eles:

=  Serry et al. (1984) — 150 — 220°C;

= Bakolas et al. (2006) — 180 —200°C;
= Garneiro et al. (2012) — (~ 200°C);

= Aguilar et al. (2013) — 150 — 220°C;
= Silvaetal (2014) — (~200°C).

No difratograma da amostra 4M1N1 ndo foram identificados os picos caracteristicos
da stratlingita, tal fato pode ser explicado pela pequena quantidade da fase cristalina presente
na amostra. E possivel observar em todas as amostras com metacaulim M1 no primeiro més

de cura uma pequena perda de massa referente a stratlingita (Figura 89).

Figura 89 — TG/DTG da propor¢do 4MINI1
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As amostras com 50% de metacaulim M1 consumiram mais hidréxido de célcio que as
amostras com 40% da pozolana, como se era esperado, o maior quantitativo de material
amorfo favoreceu o maior consumo da portlandita pelas reagdes pozolanicas. Os resultados
estdo em conformidade com os trabalhos de Grilo ef al. (2014) e Bakolas ef al. (2006) que
observaram o aumento do consumo de portlandita com o incremento do teor de metacaulim.

Contudo, de acordo com os resultados de TG/DTG do estudo de Grilo et al. (2014), a
portlandita foi consumida principalmente pela carbonatagdo em virtude dos tipos de cura a
que foram submetidas as argamassas. Foram determinados trés tipos de cura: a marinha
(submetida a salinidade do oceano Atlantico), e duas umidades relativas 65% ¢ 95% a 20°C.
Diferentemente deste trabalho que através do tipo de cura (sacos selados) privilegiou as
reacdes pozolanicas.

As faixas de temperaturas encontradas na termogravimetria com M1 condizem com as
fases cristalinas encontradas na difracdo de raio-X, dentre elas: monocarboaluminato,
aluminato de célcio hidratado e a gismondina.

Em relacdo ao monocarboaluminato, a literatura aponta as faixas de perda de massa,
dentre as referéncias utilizadas esto:

= Bakolas et al. (2006)— ~200°C;
= Garneiro et al. (2012) — ~200°C;
= Silvaeral (2014) — ~200°C.

Dentre os estudos que tratam de pastas e/ou argamassa de cal e metacaulim, apenas o
de Silva et al. (2014), Garneiro ef al. (2012) e Azerédo (2012) identificaram a fase cristalina
dos aluminatos de célcio hidratado C,A(sHesou 0,5(C4AH;3). Os autores ndo mencionaram o
evento térmico de perda de massa do aluminato de célcio hidratado. O trabalho de Aguilar et
al.(2013) foi tomado como referéncia para a perda de massa dos aluminatos de calcio
hidratados (270 — 310°C).

Houve uma dificuldade em determinar a perda de massa na TG/DTG da gismondina
neste estudo. Dentre os estudos com metacaulim, apenas o de Silva e Glasser (1993)
mencionam a cristaliza¢do da gismondina a 85°C, mas ndo ha a discrimina¢do do evento de
perda de massa por termogravimetria da fase cristalina.

O trabalho de Aratjo (2013, p. 52) tratou da caracterizagdo das zedlitas sintetizadas,

dentre elas, a gismondina. O autor informa que a perda de massa da gismondina pura ocorre a

280°C.
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Aratijo (2017) relata a influéncia do residuo da ceramica vermelha nas argamassas, ¢
encontrou também a gismondina, e a descreve como responsavel parcial pela compactacdo da
pasta.

Tang et al. (2016) encontraram também a gismondina no estudo sobre a cinza volante
nas pastas de cimento. Os autores informam que a gismondina ¢ um tipo de produto de
hidratagdo termodinamicamente estavel que € proveniente das reagdes de hidratacdo a
temperatura ambiente a partir da rea¢do de C,S ou C-S-H com a liberagdo de AHs ou de outro
aluminato de célcio. Os autores encontraram na termogravimetria o evento térmico de perda
de massa da gismondina entre 415 — 430°C e afirmam que a fase ¢ parcialmente responsavel
pela compactacgdo da pasta com cinza volante.

Contudo, no presente trabalho de acordo com os resultados dos metacaulins, a
temperatura encontrada pela volatizacdo da gismondina ficou entre 310 — 390°C, com
algumas variagdes e excegdes.

A propor¢do SMINI1 teve uma perda de massa de 9% referente ao pico do
monocarboaluminato, que através da relacgdo  molar (massa molar do
monocarboaluminato/massa molar da perda de 4agua do monocarboaluminato) tem-se um
percentual da fase cristalina de 25,83%. A propor¢do foi a que obteve maior quantitativo de
monocarboaluminato das propor¢des com metacaulim M1 no primeiro més de cura (Figura
90).

A Figura 90 mostra as termogravimetrias do metacaulim M1 no primeiro més de cura,
onde estdo dispostos os quatro graficos das propor¢des analisadas com relagdo M/C de 0,45 e

0,57 submetidas a cura a 27-28°C ¢ a 45-50°C.
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Figura 90 — TG/DTG das propor¢des M1 com um més de cura
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E possivel observar ~ 950°C em todas as curvas de TG/DTG deste estudo, em todos os
metacaulins analisados, um pico exotérmico que ¢ atribuido a formagdo de silica amorfa ou
espinélio, como encontrado também nos estudos de Bakolas ez al. (2006) e Garneiro et al.
(2012). Fato que também ocorreu em outras amostras ao longo de estudo com todos os
metacaulins.

O difratograma da proporcdo S5MIT1 apresentou as fases cristalinas das
hidrogranadas, que foram confirmadas pelas perdas de massa em determinadas faixas de
temperatura na termogravimetria. Foram identificados trés eventos térmicos entre 285 —
385°C, com pequenos picos que indicam a desidroxilacdo da hidrogranada com Fe (285 —
320°C), gismondina (320 — 355°C), e andradita hidratada (355 — 380°C).

O pico referente a hidrogranada com Fe [C3;(AlFeO3;)SH4] foi determinado conforme o
estudo de Dilnesa ef al. (2014) que informam que a hidroandradita ou andradita hidratada
[CasFe(S104)y(OH)4(3.y)] tem perda de massa em torno do pico 275°C.

A andradita hidratada teve como referéncia os trabalhos que informam a perda de
massa de 220 — 300°C das hidrogranadas, tais como: Dilnesa et al. (2014) e Serry et al.

(1984), por ndo haver um trabalho em especifico que fale do polimorfo andradita hidratada
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nas pastas de cal e metacaulim, e conforme foram estabelecidos os eventos térmicos nas
pastas e que foram identificadas por difragdo de raio-X a fase cristalina cubica.

A perda de massa da C;(AlFeO3)SH4 foi de 1,4% e ao ser multiplicado pelo fator de
conversdo da relacdo molar que ¢ de 5,98, tem-se o quantitativo de 8,37%. A andradita
hidratada teve um percentual de perda de massa de 0,8%, com quantitativo de 7,7%. Apesar
da andradita hidratada ter um percentual de perda de massa inferior a C3;(AlFeO3;)SHy, por
deter menor teor de 4gua na molécula faz com que seu quantitativo seja superior a primeira
fase cubica.

Percebe-se que houve uma diminui¢cdo do teor do aluminato de célcio hidratado na
SMITI em virtude da formacdo das hidrogranadas. Houve também um decréscimo do
quantitativo de monocarboaluminato em relagdo as demais propor¢des com metacaulim M1
com um més de cura (Figura 90), o que denota que as reagdes de produgdo das hidrogranadas
tiveram interferéncia na forma¢do da primeira fase cristalina na propor¢do SMITI. O
resultado aponta para o consumo da portlandita primeiramente para a formagdo da fase ctibica
em detrimento da formagao do monocarboaluminato.

A cura térmica e a relacdo metacaulim/cal de 0,57 favoreceram o surgimento de C-S-H
na propor¢do SM1T1 com evento térmico abaixo de 100°C, o mesmo fato ocorreu no estudo
de Rojas et al. (2002), onde o evento térmico em até ~100°C de perda de massa referente ao
C-S-H. Taylor (1997, p. 132) informa que a desidroxilacdo da tobermorita 14 nm ocorre entre
70 —90°C. A Figura 91 mostra os eventos térmicos da propor¢do SMI1T]I.

Em detrimento aos diversos polimorfos de C-S-H relatados por Taylor (1997, p.129),
com 30 polimorfos de C-S-H, e dentre eles haver os amorfos, ndo detectaveis por difracdo de
raio-X, este estudo preferiu apenas determinar o percentual de perda de 4gua combinada dos
eventos térmicos. Entretanto, em virtude das diversidades de C-S-H e do teor de agua
combinada deles, o quantitativo torna-se apenas um pardmetro comparativo, ndo um

determinante do teor de C-S-H das proporgdes.
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Figura 91 — TG/DTG da proporgdo SMITI
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Fonte: A Autora (2019)

Aos dois meses, a relagdo com 0,45 de metacaulim/cal submetida a cura a temperatura
ambiente continuou a apresentar um discreto ombro referente a stratlingita com percentual de
2,03%, este valor tendeu a diminuir e 0 ombro desaparecer aos trés meses de cura. As demais
propor¢des com dois meses apresentaram ainda o discreto ombro da stratlingita, exceto a
amostra SM1N2. A amostra SM1N2 teve um leve acréscimo do quantitativo da gismondina e
diminui¢do do aluminato de célcio hidratado. A Figura 92 mostra as quatro termogravimetrias
das propor¢des com M1 aos dois meses de cura.

O decréscimo do pico referente a stratlingita esta relacionado a incompatibilidade com
o hidréxido de célcio, tendo em vista que aos dois meses ainda ha portlandita, com isso houve
o decréscimo da fase hexagonal das amostras.

Houve a cristalizagdo das andraditas hidratadas e da stratlingita quando a relagio
metacaulim/cal ¢ de 0,57 e a temperatura de cura ¢ de 45-50°C (5M1T2). Silva e Glasser
(1993) pontuaram que a gelenita hidratada e as hidrogranadas sdo compativeis. Assim, o
resultado apresentado na SM1T2 na DTG estd de acordo com o apontamento de Silva e
Glasser (1993).

As fases das hidrogranadas presentes nas propor¢cdes SM1T1 e SM1T2 possuem Fe na
sua estrutura da molécula, o que denota que o teor de ferro presente no metacaulim M1 teve
influencia na formagdo das hidrogranadas. Os picos diminutos das hidrogranadas sao

explicados pelo fato do pequeno percentual as fases cibicas como relatado por Taylor (1997).
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Dentre os estudos analisados na revisdo bibliografica ndo ha apontamentos referentes
ao quantitativo de hidrogranada. Taylor (1997, p. 171) cita que a C3AHg € a Unica fase terndria
do sistema CaO-Al,03-H,O em temperaturas normais.

Entretanto, ¢ sabido que nao procede no sistema estudado com cal e metacaulim, onde
tem-se o SiO, no sistema, mas Taylor (1997, p. 171) esclarece que nem a C;AHg nem
qualquer outra fase de hidrogranada ¢ formada como um dos principais produtos de
hidratacdo tipicos do cimento Portland nestas condi¢des. Fato que também ¢é observado no
sistema CaO - Al,O; - SiO; -H,O, onde a hidrogranada nio ¢ a fase preponderante. Desta
forma, pode ser explicada a dificuldade de encontrar estudos que a identifiquem, e ainda mais
raros os que quantifiquem por termogravimetria ou outra técnica.

A stratlingita teve um decréscimo do seu discreto ombro aos dois meses na amostra
SMI1T2 que correspondeu a perda de massa de 1,4% que multiplicado pelo fator de conversao,
mostra um quantitativo de 4,06% da fase cristalina. A curva de DTG da SM1T2 continuou a
ter os mesmo eventos térmicos do més anterior, com decréscimo no teor do 0,5(C4AH;3) e
manteve o do monocarboaluminato. A propor¢do continuou a ter os picos referentes a
andradita hidratada e da hidrogranada com Fe. O decréscimo da fase do aluminato de calcio
hidratado esta correlacionado com a formacao de hidrogranadas. Para Dilnesa et al. (2014), o
0,5(C4AH;3) transforma-se em hidrogranada.

Do primeiro para o segundo més de cura houve os seguintes comportamentos
retratados pelos eventos térmicos na DTG: incremento dos percentuais de
monocarboaluminato em todas as amostras analisadas; o aluminato de calcio hidratado
[0,5(C4AH;3)] teve decréscimo em todas as amostras, exceto na proporcdo M1/C 0,45
submetida & cura ambiente; as propor¢des mantidas a temperatura de 27-28°C tiveram
incrementos nos percentuais da gismondina; a propor¢do M1/C de 0,57 mantida a 45-50°C
teve também acréscimo do percentual da gismondina de 4,93% no primeiro més para 6,62%,
mas os quantitativos foram inferiores aos da mesma propor¢do submetida a cura a 27-28°C
que foi 10,35% e 11,83% no primeiro e no segundo més de cura, respectivamente. A
diminui¢do dos percentuais se deve a cristalizacdo das andraditas hidratadas nas propor¢des
SMITI1 e SMIT2, o que estd em concordancia com Silva e Glasser (1993) que relataram que a
cristalizacdo das hidrogranadas comprometia o desenvolvimento de outras fases que possuiam

silicio na composigao.
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Figura 92 — TG/DTG das propor¢des com dois meses de cura com metacaulim M1
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Fonte: A Autora (2019)

Aos trés meses de cura, os eventos térmicos na TG/DTG da amostra 4M1N3 informam
que o monocarboaluminato continuou a ter o aumento de seu percentual. Os seus percentuais
foram obtidos pela multiplicagdo da perda de massa (por liberacdo da agua) pelo fator de
conversdo. O monocarboaluminato teve um quantitativo de 27,98%, a gismondina de 12,07%
e 0 0,5(C4AH;3) de 10,16%. A portlandita ainda esta presente na amostra com teor de 20,96%,
fato que demonstra que ainda hé potencial para as possiveis rea¢des pozolanicas em idades
futuras.

As proporgdes com relagdo em massa de metacaulim/cal de 0,45 tiveram diferencial
no quantitativo de produtos hidratados. A cura térmica favoreceu para que a amostra tivesse
maior teor de monocarboaluminato que a submetida a temperatura de 27-28°C, onde a
4M1N3 teve o percentual de 27,98% e a 4M1T3 28,99%. O mesmo comportamento o ocorreu
com o 0,5(C4AH;3) que teve um percentual na 4M1N3 de 10,16% e na 4M1T3 de 17,75%. O
consumo de portlandita foi maior na amostra submetida a cura térmica. A Figura 93 mostra os
graficos das termogravimetrias das propor¢des com M1 aos trés meses de cura.

Os resultados acima descritos estdo em conformidade com Rojas e Cabrera (2002),
onde segundo os autores, a temperatura desempenha um importante papel na taxa de

formacao das fases hidratadas, bem como nas quantidades produzidas.
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Figura 93 — TG/DTG das propor¢des com trés meses de cura com metacaulim M1
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Fonte: A Autora (2019)

A andradita hidratada e a hibschita (C3AS;H;) identificadas na difracdo de raio-X na
amostra SM1N3 ndo tiveram picos bem definidos na termogravimetria, visto que os eventos
térmicos coincidem entre 315 — 390°C com a gismondina, que também foi identificada na
difragdo. Desta forma, nesta amostra ndo foi possivel quantificar as fases cubicas.

O difratograma da amostra SM1T3 apresentou picos referentes a andradita hidratada, a
hidrogranada com Fe [C3;(AlFeO3;)SH4] e tracos da katoita (C3ASH4), mas ndo mostrou os da
gismondina. A TG/DTG confirmou a formagéo das fases cubicas com dois eventos térmicos

que indicam as desidroxila¢des da andradita hidratada e da hidrogranada com Fe (Figura 94).
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Figura 94 — TG/DTG da propor¢do SM1T3
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Fonte: A Autora (2019)

O percentual de aluminato de célcio hidratado na SM1T3 diminuiu, o que confirmou a
narrativa de que a fase cristalina ¢ “produto de conversdo” das hidrogranadas. O quantitativo
foi de 8,84% no primeiro més, caindo para 7,17% no terceiro més. O teor de andradita
hidratada teve um incremento, passando de 7,7% no primeiro més para 21,67% no terceiro
més. Entretanto, o percentual da hidrogranada com Fe [C;(AlFeO3)SH4] teve um decréscimo
do segundo para o terceiro més, com valores de 7,78% e 5,98%, respectivamente.

As TG/DTG das propor¢des com 40% e 50% de metacaulim M1 confirmaram através
de seus eventos térmicos a presenca de fases cristalinas identificadas pela difra¢do de raio-X.
Além disso, mostraram pequenos eventos térmicos que indicam a presenga de stratlingita nas
amostras. Contudo, a fase cristalina ndo teve incremento, mas sim uma perda gradual no seu
quantitativo até a sua completa extingdo pela ndo verificagdo através dos picos de perda de
massa.

E sabido que alguns estudos apontam para a transformacdo de stratlingita em
hidrogranada [(Serry et al. (1984) e Silva et al. (2014)]. Contudo, Silva ¢ Glasser (1993)

informam que a stratlingita e os aluminatos ndo sdo estaveis, mas ndo concordam com a
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transformag@o da gelenita hidratada em hidrogranada. Para Rojas e Cabrera (2002) ndo ha
evidéncias na transformacdo da gelenita hidratada e do C4AH;3; em hidrogranadas. Rojas
(2006) afirma que a metaestabilidade da stratlingita e do C4AH ;3 coexiste com a estabilidade
da fase cubica (hidrogranada) na auséncia da portlandita.

Contudo para Silva et al. (2014), ha um decréscimo da stratlingita que parece ser
incompativel com a katoita (C3ASHy4). Entretanto, tal afirmacdo ¢ contraditoria a diversos
estudos, tais como Taylor (1997), Silva e Glasser (1993), e Rojas (2006) que afirmam a
compatibilidade da fase cubica com a hexagonal. Assim, ndo ha uma concordancia universal
sobre o assunto.

Diante de poucas evidéncias encontradas, o presente trabalho também ndo tem
conclusdes sobre a transformacdo, havendo a necessidade de aprofundamento das reagdes ao
longo do tempo, e ndo sendo a tematica central do escopo deste estudo. Entretanto, diante dos
resultados em que as amostras SMITI1 e SMI1T2 tiveram a presen¢a de ambas as fases, este
estudo concorda que stratlingita e a hidrogranada sdo fases compativeis.

Os resultados da termogravimetria confirmaram que a propor¢do metacaulim/cal de
0,57 submetida a cura entre 45-50°C formou hidrogranadas com Fe em sua composi¢do desde
o primeiro més de cura. Os eventos térmicos indicam que hd um aumento da andradita
hidratada do segundo para o terceiro més de cura.

A propor¢do com relacdo metacaulim/cal de 0,45 mantida na temperatura ambiente
teve um gradual aumento do monocarboaluminato com o passar do tempo e o consumo
gradual da calcita para a forma¢do da primeira fase cristalina. A mesma propor¢do citada
anteriormente mantida em cura térmica teve o crescimento gradativo do aluminato de calcio
hidratado.

O monocarboaluminato teve um crescimento gradual na propor¢do com relagdo
metacaulim/cal de 0,57 mantida em temperatura ambiente até os dois meses de cura. A
proporcdo com relagdo M/C de 0,57 mantida na cura térmica favoreceu a cristalizagdo das
hidrogranadas com Fe na composi¢do da molécula. Dos dois meses para os trés meses houve
um crescimento acentuado da andradita hidratada.

Conforme a literatura aponta o monocarboaluminato propicia ganho de resisténcia
mecanica nas pastas e/ou argamassas de cal e metacaulim (Silva ef al., 2014). Desta forma, o
aumento do quantitativo da fase cristalina favorece as caracteristicas mecanicas das pastas.

O Quadro 6 mostra as propor¢des com M1 no decorrer do tempo de cura, com seus
respectivos eventos térmicos e as perdas de massa, e o quantitativo em % calculado pela

multiplicag@o do fator de conversdo com a perda de massa.



Quadro 6 — Propor¢des com metacaulim M1 e os eventos térmicos com o quantitativo das espécimes quimicas identificadas por termogravimetria.

C-S-H C;ACCHy; 0,5(CsAH;3) Gismondina Andradita h. C;(AlFeO3)SH, Stratlingita Ca(OH); Ca CO;
(%) (%) (%) (%) (%) (%) (%) (%) (%)

H,01 | H01 [ M [ HOt [ As [HO1[ G [HOt] Ha [ HOT [ He |HOt [ S [HO1 [ P cot | €

4MINL | _°C [ 75 75-175 210315 315385 175-210 385515 515725
% 125 T — 1815 12339 [ 41 [ 98 2 [ 986 [ [ 15 [ 435 49 1 2014 435 | 987

4MIN2 [_°C 70 [ 70 -180 [ 195-310 | 310380 | [ [ 180-195 | 380-520 520 — 730
[ 9% [13 [—1 885 [2540 [ 555 [ 1326 [ 245 [ 12.08 | [ [ [ [ 07 12031 515 [ 2117 53 [ 12.03

4MIN3 [_°C 65 [ 65-195 [ 195-295 | 295370 | [ | [ 370470 550 — 720
[ % 1125 T— 1975 2798 | 425 [ 1016 [ 245 [12.07 | [ [ | | [ [ 51 T 2096 415 | 942

4MIT1 |_°C 75 [ 75-185 | 205-300 | 300-380 | [ [ 185-205 | 380-530 530 —720
[ % 19 | | 85 [ 244 [ 375 | 896 | 24 [ 1183 | [ [ | [ 11 T3191 5 12055 32 [ 726

4MI1T2 [_°C 70 70215 215-310 310380 380510 565 — 750
% 17 [ -— | 985 [ 2827 | 425 [ 1016 | 23 [ 11.34 [ [ [ 475 | 1952 425 | 965

4M1T3 |_°C 60 [ 60-225 [ 225-315 | 315-395 | [ | [ 395530 530 — 715
[ % T [ 91 To2611 | 36 [ 1775 1 235 T 1158 | [ [ [ [ [ [ 425 T 1747 47 [ 1067

5MIN1 [_°C 75 | 75-180 [ 215-325 [352-375 [ [ [ 180-205 [ 525-715 525715
[ % 14 [ | 9 [2583 | 415 [ 992 | 2.1 [ 1035 | [ [ [ [ 115 T334 39 T16.03 355 | 8.06

SMIN2 [ eC 65 [ 65-210 | 210-300 | 300-355 | | [ [ 355-500 500 — 725
[ % 13 [ 1 106 [3042 ] 41 [ 98 | 24 [11.83 | [ [ [ I [ [ 36 [ 148 38 | 863

SMIN3 [_°C 55 [ 55-220 [ 220-315 | 315-390 [ 315-390 | I [ 390-525 525 —705
[ % 12 | [ 11 31571 * | x| x| [ [ [ [ 35 T 1439 32 | 727

SMIT1 [_°C 70 [ 70-180 [ 195-285 | 320-355 | 355-385 | 285-320 | 180-195 | 385-510 510 — 735
[ % 20 [ -1 805 [ 231 [ 37 [ 884 [ 1 [ 493 [ 08 [ 770 [ 14 1 837 | 085 [247 ] 36 [ 148 48 | 109

SMIT2 |_°C 70 [ 70-180 [ 215-287 | 320-355 | 355-390 | 287-320 | 180-215 |  390-525 525 — 725
[ % 11 [ 805 T 231 [ 3351 80 [ 135 [ 662 [ 08 [ 770 [ 125 [ 748 | 14 [406] 34 [ 1397 39 [ 885

SMIT3 [_°C [ 220 [ 220-295 ] [ 320-350 [ 295-330 | [ 390-470 535705
[ % [ T 107 730701 3 T 717 1 [ [ 225 T2167 [ 1 T 598 | [ [ 275 T 113 33 | 749

Legenda:

# - a amostra teve duas tipologias de aluminatos de calcio hidratados com somatério de perda de massa 4%;
#% - a amostra teve um pico que corresponde ao somatdrio da gismondina, andradita hidratada e hibschita, ndo sendo possivel quantifica-las em

separado.

Fonte: A Autora (2019)
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4.2.2 Resultados e analises do metacaulim M2

As termogravimetrias das propor¢des com M2 no primeiro més de cura se mostraram
em concordancia com os resultados da difracdo de raio-X, exceto pela identificagdo de um
diminuto ombro entre as temperaturas 170 — 200°C que segundo a literatura corresponde a
volatizagdo da stratlingita. A ndo detec¢do da stratlingita na difracdo de raio-X ocorreu pelo
diminuto percentual da fase cristalina, o que pode ter dificultado a presenca na face da
amostra durante a preparagdo para o ensaio, € ndo tendo a fase cristalina na face, ndo foi
possivel ser detectada pelo feixe de raio-X.

Os eventos térmicos do primeiro més de cura mostraram a presenga de C-S-H,
monocarboaluminato, aluminatos de célcio hidratados, gismondina, stratlingita, calcita e
portlandita.

Ao primeiro més ¢ possivel observar que as propor¢des com relagdo metacaulim/cal
(M/C) 0,57 tiveram o maior consumo de portlandita que as com relagdo M2/C de 0,45.

A cura na temperatura ambiente favoreceu a maior amplitude dos picos do
monocarboaluminato e da gismondina nas pastas com 0,45 e 0,57 de M2/C. As proporg¢des
também apresentaram ombros entre 170 — 200°C que conforme apontado pela literatura
corresponde a stratlingita, as percentagens da fase cristalina (obtida pela perda de massa
multiplicada pelo fator de conversdo) detiveram os valores de 1,74% e 3,05%,
respectivamente para a razdo M2/C 0,45 e 0,57. Indicando que o maior quantitativo de
material pozolanico induziu a uma maior producdo da stratlingita na cura a temperatura
ambiente. Contudo, vale ressaltar que a perda de massa obtida pelo ombro ¢ diminuto em
relacdo aos demais produtos hidratados das proporcdes.

Murat (1983, apud NITA, JOHN, 2007) afirma que para a formago de stratlingita é
necessaria a relagdo em massa de AS,/CH de 1.

Os percentuais dos produtos de hidratacdo da 4M2N1 e da SM2N1 condizem com a
proporcdo de metacaulim de cada amostra. A propor¢do com relacdo 0,45 teve menor
quantitativo de produtos hidratados em detrimento a com relagdo 0,57. Enquanto a 4MI1N1
teve um percentual de monocarboaluminato de 19,52%, a SM2N1 teve o valor de 24,97%. O
mesmo comportamento ocorreu com a gismondina e o aluminato de célcio hidratado. O
percentual da gismondina na relagdo M2/C 0,45 foi de 9,6%, e a relacdo M2/C 0,57 deteve
um valor de 11,59%. Os percentuais dos aluminatos nas propor¢des foram de 8,6% e 10,04%

para a propor¢do 4M2N1 e SM2NI, respectivamente.
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A amostra 4M2T1 ndo possui o ombro referente a stratlingita, mas as proporcdes
SM2T1 e 5M2NI tiveram um ombro diminuto referente a fase hexagonal. Tal fato pode
indicar que a stratlingita, no primeiro més de cura, teve como ambiente mais favoravel a sua
formacgao a temperatura ambiente.

As propor¢des com relagio M2/C 0,57 tiveram comportamentos intrigantes. Os
eventos térmicos de perda de massa dos produtos de hidratagdo da SM2N1 tiveram uma sutil
amplitude em relagdo a da propor¢do SM2T1. A Figura 95 mostra as TG/DTG das proporgdes
com metacaulim M2 com um més de cura. A visualizacdo do ombro que indica a presenca da

stratlingita nas proporgdes esta representada pela proporcdo 4M2N1 na Figura 96.

Figura 95 — TG/DTG das propor¢des com M2 no primeiro més de cura
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Fonte: A Autora (2019)
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Figura 96 — TG/DTG da propor¢@o 4M2N1 com o detalhamento do ombro da stratlingita
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Fonte: A Autora (2019)

Aos dois meses de cura, as TG/DTG mostraram que houve um gradual consumo da
portlandita para a formacdo de produtos de hidrata¢do, onde a cura térmica favoreceu as
reagdes pozolanicas como se era esperado. Segundo Rojas e Cabrera (2002), o aumento da
temperatura proporciona o consumo mais rapido do hidroxido de calcio pelas reacdes de
hidratagdo entre a cal ¢ o metacaulim.

A termogravimetria mostrou que dentre as propor¢des estudadas mantidas na
temperatura ambiente apenas a propor¢do 4M2N2 manteve o discreto ombro referente a perda
de massa da volatizago da stratlingita, o que também ocorreu na propor¢do SM2T2.

Os quantitativos referentes a stratlingita tenderam a diminuir no segundo més na
proporcao com relagdo M2/C mantida na cura térmica de 0,57, no primeiro més (SM2T1) teve
2,9%, e no segundo més (5M2T2) caiu para 1,16%. O percentual 1,74% da propor¢do com
relacdo M2/C de 0,45 (4M2N1) manteve-se constante até o segundo més de cura (4M2N2). A
Figura 97 mostra as termogravimetrias das propor¢des com dois meses de cura, ¢ a Figura 98
corresponde a TG/DTG da propor¢do 4M2N2.

Para Serry ef al. (1984), a presenga do pico endotérmico da gelenita hidratada na
TG/DTG e a ndo deteccdo no padrio de raio-X da fase cristalina ¢ causada pela baixa

cristalinidade.
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A queda do percentual de stratlingita estd de acordo com os estudos de Silva e Glasser
(1993), que informam misturas contendo gelenita hidratada e hidréxido de célcio sdo
conhecidas por serem incompativeis, logo a presencga continua de portlandita e da stratlingita
ndo sdo favoraveis. Entdo, neste estudo havendo ainda grandes quantidades de portlandita, o
percentual de stratlingita tendeu a se reduzir.

Rojas e Cabrera (2002) observaram a instabilidade da stratlingita na cura aos 60°C, e
que a amplitude do pico de DTG tendeu a diminuir até a extingdo aos 34 dias. Os autores
informam ainda que a stratlingita ¢ metaestavel. Desta forma, pode-se explicar a sua
instabilidade neste estudo.

Desta forma, a presenca acentuada de hidroxido de calcio nas amostras e a
incompatibilidade entre a stratlingita e a portlandita, sdo fatores para que ndo houvesse o
favorecimento do aumento da fase cristalina nas amostras deste estudo. Diante do pouco

quantitativo destas fases cristalinas e da baixa cristalinidade, ndo foi possivel a deteccdo na

difracdo de raio-X.

Figura 97 — TG/DTG das propor¢des com M2 no segundo més de cura
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Figura 98 — TG/DTG da propor¢do 4M2N2
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Aos dois meses € possivel observar certa instabilidade no comportamento das perdas
de massa dos produtos hidratados com o metacaulim M2. Dentre os estudos verificados na
revisdo bibliografica, o de Bakolas et al. (2006) analisaram o percentual de perda de agua da
volatizacdo de alguns produtos hidratados encontrados neste trabalho. O estudo utilizou
relacdbes M/C elevadas de 1, 2 e 0,5, onde foram identificadas a stratlingita,
monocarboaluminato, e C-S-H na termogravimetria. Os autores apontam que a formagéo de

monocarboaluminato esta associada a formacdo de C-S-H, conforme a Equacéo 4.1.

AS, +5CH +CC +8H —» C,ACHy; + 2C—S—H Equacio (4.1)

Contudo, o trabalho de Bakolas et al. (2006) ndo identificou a gismondina e néo
atribuiram valores dos percentuais através das relacdes molares dos compostos. Entretanto, ao
analisar as perdas da 4agua estrutural dos compostos, tais como a stratlingita e o
monocarboaluminato, verifica-se a instabilidade no quantitativo das fases cristalinas, a mesma
identificada em algumas amostras no presente estudo.

Vale ressaltar que a formag@o conjunta dos compostos encontrados neste estudo
(gismondina, stratlingita, monocarboaluminato, aluminato de cdlcio hidratado, C-S-H) nao
foram identificadas em conjunto em diversos estudos, tais como: Bakolas et al. (2006),

Azerédo (2012), e Setry et al. (1984).
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O trabalho de Silva et al. (2014) foi o mais completo em relacdo a identificagdo
simultdnea de diversas fases cristalinas nas pastas de cal e metacaulim mantidas em
temperatura 23 + 2°C e umidade relativa de 95 + 5%. O estudo encontrou os aluminatos de
célcio hidratados [(0,5(C;AH3) e C4AH;3], monocarboaluminato, e a katoita (C3ASHy).
Analisou a reagdo pozolanica pelo consumo de portlandita, a cal consumida, e a portlandita
livre nas pastas.

O metacaulim M2 ¢é o que apresentou em suas propor¢des M/C 0,57 e 045,
independente do tipo de cura, altos teores de portlandita em relagdo aos demais metacaulins
estudados. O comportamento ¢ explicado pela sua reatividade, bem inferior aos demais
metacaulins do estudo. Aos trés meses € possivel observar picos de grande amplitude
relacionados a desidroxilacdo da portlandita. A Figura 99 compreende as TG/DTG das
propor¢des com metacaulim M2, onde € possivel observar os picos da volatizagdo da
portlandita.

Aos trés meses ndo ¢ mais possivel observar os ombros nas DTG que indicavam a
perda de massa pela volatiza¢io da stratlingita. E possivel que a forma com que as amostras
foram coletadas todos os meses tenham interferido na formacao dos compostos. Uma amostra
de cada propor¢do era retirada de um mesmo corpo de prova, o que o fazia entrar em contato
com o ar, ¢ como apontado por Azerédo (2012), o monocarboaluminato ¢ preponderante a
stratlingita quando as pastas estdo em contato com o ar (CO;). O fato de ndo estarem
permanentemente vedadas podem ter influenciado na formacdo do monocarboaluminato em
detrimento a stratlingita no presente estudo. O monocarboaluminato assim como a stratlingita
favorecem a resisténcia mecanica das pastas de cal e metacaulim.

Contudo, diversos estudos que identificaram a stratlingita tinham relacdo
metacaulim/cal muito elevadas (a) e/ou idades mais avancgadas (b), o que favorecem a
formagdo da fase cristalina. Dentre estes estudos estdo: Serry ef al. (1984)(a), Rojas (2006)
(b), Rojas e Cabrera (2002) (a). O estudo de Garneiro et al. (2012) identificou a stratlingita
nas amostras tao somente que detinham maior teor de metacaulim em substituicdo a cal.

Desta forma, o percentual de material pozolanico deve ter maior influéncia na
formagdo da stratlingita, contudo o contato esporadico com o ar pode ter contribuido o
aumento do carbonato de célcio nas amostras, logo a producdo de monocarboaluminato em
detrimento da stratlingita. Como dito anteriormente a stratlingita ¢ metaestavel, entdo ao invés

de incremento da fase, houve a redugio até a sua extingdo nas amostras.
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Figura 99 — TG/DTG das propor¢des com metacaulim M2 aos trés meses de cura
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Nao foi possivel a deteccdo das hidrogranadas no metacaulim M2. Contudo para Serry
et al. (1984), a formacao da fase cubica estava associada a idades mais avancadas, o que pode
sugerir que nas idades longinquas, o metacaulim M2 possa ter a formacdo das hidrogranadas
por ser menos reativo dentre os metacaulins analisados. A presenca de portlandita nas
amostras indica que ndo houve o total consumo, e que pode haver ainda reag¢des de hidratagdo
em idades futuras. A stratlingita mesmo sendo formada nas primeiras idades no metacaulim
M2, ao haver a presenca da portlandita nas amostras, se mostrou instavel, e desaparecendo
com o passar das idades.

Em relacdo ao monocarboaluminato, houve um comportamento de acréscimo das
percentagens com o passar do tempo, exceto na amostra 4M2T3 que teve um decréscimo em
relacdo ao més anterior. Tanto a gismondina quanto o aluminato de célcio [0,5(C4AH3)]
tiveram comportamento instavel durante o periodo de cura analisado. A portlandita foi
consumida gradualmente no decorrer do tempo de cura nas amostras, exceto na amostra
4M2N3 que teve um acréscimo em relacdo ao més anterior. Fato que € explicado no estudo de
Silva et al. (2014) que informa que a instabilidade dos aluminatos de calcio hidratados gera

sua decomposi¢do, e esta por sua vez, gera a producdo de hidroxido de célcio.
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Para exemplifica¢do da decomposi¢do dos aluminatos de célcio hidratados, este estudo
usou o C4AH;3 para demonstrar a formagdo de quatro moléculas de portlandita com a
decomposicdo (Equagdo 4.2). A Equacdo 4.3 mostra as fases conforme a nomenclatura da

quimica do cimento.

C,AH;3 — 4[Ca(OH),] + (Al,03) +9(H,0) + 0, (Equacio 4.2)

C4AH;3 — (CH), + A + Hg + 0, (Equagio4.3)

As amostras com metacaulim M2 tiveram incremento dos picos do
monocarboaluminato na difragdo de raio-X. Na termogravimetria, a fase cristalina mostrou o
mesmo comportamento com aumento gradual de sua intensidade com o passar do tempo,
demonstrando ser a fase preponderante nas amostras analisadas na TG/DTG. Segundo Silva e
Glasser (2014), o monocarboaluminato influencia positivamente as caracteristicas mecanicas
das argamassas de cal e metacaulim com o passar do tempo.

A reatividade do metacaulim M2 se mostrou preponderante na formacdo dos
compostos e na velocidade das reagdes de hidratacdo. Por ser menos reativo, houve um
consumo mais lento da portlandita e decréscimo da stratlingita.

O Quadro 7 mostra as propor¢des com M2 no decorrer do tempo de cura, com seus
respectivos eventos térmicos e as perdas de massa, e o quantitativo em % calculado pela

multiplicag@o do fator de conversdo com a perda de massa.



Quadro 7 — Propor¢des com metacaulim M2 e os eventos térmicos com o quantitativo das espécimes quimicas identificadas por termogravimetria.

C-S-H C;ACCHy; (%) 0,5(CsAH;3) Gismondina Andradita h. | C3(AlFeO;)SH4 Stratlingita Ca(OH); Ca CO;
(%) (%) (%) (%) (%) (%) (%) (%)
H,01 | HO! [ M [HO1 | As [HO1] G [|HOI[ Hye [HO1 [ He [HO1[ S [HOr [ P cot | ¢
4M2N1 [ °C [ 80 80— 170 195 —300 300373 170 — 195 373 — 535 5351735
% 13 | 68 11952 ] 36 | 86 195 [ 961 [ [ 06 | 174 | 575 ] 23.63 615 | 13.96
4M2N2 [ _°C | 70 [ 70— 180 [ 200-310 [ 310-375 | [ 180-200 | 375-480 ] 535 — 740
[ % 1125 T T 73 120951375 1 896 [ 18 [ 887 | [ [ [ 06 T171 [ 43 T1767 1 8 [ 18.16
4M2N3 [ _°C | 55 [ 55— 175 [ 195-300 | 300-365 | [ 175-195 |  365-475 | 490 — 725
[ % o5 [ [ 75% | [ 34 [ 813 | 185 [ 9.12 | [ | | 09 [261 1 495 12035 ] 72 [ 1635
4M2T1 |_°C | 65 [ 65210 [ 210-300 | 300-375 | [ [ 375-535 | 535 —740
[ % [ 10 ] [ 85 T 244 1 35 [ 837 [ 13 [ 64 | [ | | [ [ 665 127331 62 [ 1407
4M2T2 |_°C 70 70-210 210300 300 — 380 380 —530 530 - 745
% 2 ] 86 124681 33 | 79 2 [ 986 [ [ [ 51 | 2096 7 1 1589
4aM213 [_°C | 70 [ 70-210 [ 210-310 | 310-385 | [ [ 385-525 ] 525 — 730
[ o [ 18 T [ 82 2353315 [ 753 | 18 [ 887 | [ [ [ [ [ 475 T 1952 1 625 [ 14.19
5M2N1 [_°C | 75 [ 75— 175 [ 195-300 | 300-373 | [ 175-195 |  373-495 | 585 — 735
[% [ 105 T [ 87 [2497 [ 42 T 10.04 | 235 [ 1159 | [ [ [ 105 73051 47 T1932 ] 56 [ 1271
svaNz —C | 70 [ 70 —205 [ 205-300 | 300-380 | [ [ 380-525 | 525 — 740
[ 0% [125 T [ 875 [2511 | 39 [ 932 | 21 [ 1035 ] [ [ [ [ [ 41 T 1685 69 [ 1566
5M2N3 [ °C | [ Até 210 [ 210-310 [ 310-390 | [ [ 390-525 ] 525720
[ % [ = T T 99 ] [ 37 T 884 [ 225 [ 11.09 | [ [ [ [ [ 365 T 15 1 535 [ 12.14
5M2T1 |_°C | 75 [ 75175 [ 205-295 | 295-370 | [ 175-205 | 370-525 ] 525 — 740
[ % [ 19 T T 77 175 1 35 [ 837 [ 22 1085 | [ [ [ 1 T 20701 4 Ti1644a | 58 T 740
5M2T2 | _°C | 70 [ 70 — 185 [ 205-305 | 305-375 | [ 185-205 | 375-515 | 515 — 740
[ % [ 12 T 187 [2497 [ 385 [ 920 | 2.05 [ 10.11 | [ [ [ 04 Tia6el 365 T 15 | 745 T 1691
5M2T3 [_°C | [ Até 220 [ 220-310 [ 310-390 | [ [ 300-520 | 520—730
[ o [ #x T T a15%ex ] [ 35 [ 837 [ 215 [ 106 | [ [ [ [ [ 205 T 1212 [ 705 T 16
Legenda:

# - 0 pico possui um ombro que pode ser de C-S-H, valor de pico na amostra 4M2N3 foi de 7,5% de perda de massa.
** - a amostra ndo mostrou mais nitidamente o C-S-H e o monocarboaluminato, mas sim um pico unico com perda de massa de 9,9%.
*#% _ a amostra SM2T3 possuiu apenas o pico Unico, sem apresentar a separag@o dos picos do C-S-H com o monocarboaluminato, mas possui um
ombro neste pico, o que pode ser o indicio de que a perda de massa ¢ tanto do C-S-H quanto do monocarboaluminato.
Fonte: A Autora (2019)
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4.2.3 Resultados e analises do metacaulim M3

A amostra com 40% de metacaulim submetida a cura a temperatura ambiente teve um
leve acréscimo na intensidade do pico referente a desidroxilagdo do C-S-H dos 30 dias para os
60 dias, entretanto houve um decréscimo aos 90 dias (Ver as Figuras 100, 103 e 104). O

decréscimo da fase do C-S-H também foi identificada no estudo de Bakolas ez al. (2006).

Figura 100 — TG/DTG das propor¢des com metacaulim M3 com um més de cura
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Fonte: A Autora (2019)

Diversos estudos apontam para a instabilidade das resisténcias mecanicas das
argamassas de cal e metacaulim, tais como: Velosa (2006), e Aggelakopoulou et al. (2011),
Grilo et al. (2014), e Souza (2013). Este comportamento ¢ devido a metaestabilidade dos
compostos formados ao longo do tempo, dentre eles o C-S-H.

O monocarboaluminato e o aluminato de célcio hidratado tém incrementos dos seus
percentuais na amostra com 40% de metacaulim M3 submetida a temperatura ambiente,
juntamente com o decréscimo gradual da portlandita com o passar o tempo, o que denota a

formacdo de compostos hidratados da reacdo pozolanica. Ha um pequeno ombro que pode ser
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a presenca de gismondina ndo detectada por difra¢do de raio-X, mas a fase foi cristalizada nas
demais datas estudadas na proporcao.

Foi possivel observar o pico referente a perda de massa da desidroxilacdo da andradita
hidratada na amostra 4M3T1, assim como no més seguinte. Também foi possivel visualizar
um ombro na DTG da stratlingita na amostra SM3N1 que foi identificada na difracdo de raio-
X. Nas idades seguintes o pico referente a decomposicdo da gelenita hidratada tendeu a
aumentar.

Nao foi possivel neste estudo constatar a afirmacdo de Serry et al. (1984) que a
gelenita hidratada transforma-se com o passar do tempo em hidrogranadas. Tal fato se deve ao
teor de metacaulim utilizado pelos autores, que utilizaram a propor¢do minima de 1:1 de
metacaulim/cal. Os autores em 28 dias conseguiram o feito provavelmente devido ao
percentual altissimo de pozolana adicionado, e a ativagdo térmica por duas horas a 800°C.
Serry et al. (1984) utilizaram as propor¢des de metacaulim/cal de 80/20, 70/30, 60/40, e
50/50. Devido aos altos teores e da cura térmica, as rea¢des de hidratacdo se processaram de
forma mais rapida em menor espago de tempo.

Desta forma, devido as percentagens deste estudo serem bem inferiores as utilizadas
por Serry et al. (1984) ndo foi possivel observar a transformacdo da gelenita hidratada em
hidrogranadas. Contudo, como dito h4 controvérsias sobre este fato.

O polimorfo da gelenita foi detectado na difracdo de raio-X nas amostras SM3T2,
4M3N3 e SM3T3. Entretanto, ndo foi possivel visualizar por termogravimetria a volatizacio
da gelenita por ter cerca de 0,11 da molécula de agua, o que dificultou a identificagdo pela
técnica.

A 5SM3NT1 apresentou um pico entre 300 — 380°C que foi atribuida neste estudo como
sendo da desidroxilagdo da gismondina (Figura 101), mas a fase ndo foi detectada por
difracdo de raio-X. Na amostra foi ainda constatado o decréscimo de monocarboaluminato
dos 60 para os 90 dias. A metaestabilidade do monocarboaluminato na amostra SM3N3
proporcionou um aumento da calcita, que ¢ produto da instabilidade da primeira fase.
Garneiro et al. (2012) também observaram em seu estudo que a fase cristalina diminui com o
passar do tempo. Entretanto, os autores ndo mencionam a causa. Para Grilo ef al. (2014), a
instabilidade do monocarboaluminato ¢ do C4AH;; € atribuida a portlandita livre no sistema.

A amostra SM3T1 (Figura 102) apresentou o pico entre 310 — 400°C que foi detectado
como sendo da hidrogranada, conforme o estudo de Aguilar et al. (2013) que detectaram a
hidrogranada de 310 — 400°C. O polimorfo encontrado neste trabalho,
CazAly(S104)0.64(0O4Hy4)236 foi citada por Basso et al. (BASSO et al, 1983 apud
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ARMBRUSTER; LAGER, 1989). O quantitativo do polimorfo foi de 4,59%. A difracdo de
raio-X também informou a cristalizacdo da fase cubica da andradita hidratada na mesma
amostra. Houve ainda o aumento do pico da desidroxilagdo do C-S-H, que coincide com o
resultado da difra¢do de raio-X que apontou para a cristalizagdo da fase de C¢S;H. Contudo

nos meses seguintes, o pico de C-S-H na DTG foi cada vez mais diminuto.

Figura 101 — TG/DTG da propor¢do SM3N1
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Figura 102 — TG/DTG da propor¢do SM3T1
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Aos dois meses, ao se comparar os resultados obtidos nas amostras com 40% e 50% de
metacaulim M3 com tipos de curas distintas, tem-se uma redu¢@o do C-S-H nas amostras
mantidas na cura térmica.

Contudo, como se sabe algumas fases de C-S-H tem sua desidroxilagdo em
temperaturas mais altas. Segundo Fusari (2009), ao ultrapassar a temperatura de 150°C, a
tobermorita transforma-se em xonotlita [CasSicO;7(OH),] e gyrolita [Cag(Si4O10)3(OH)s ~
6H,0]. O C-S-H pode ter tido sua desidroxilagdo em temperatura que coincide com o pico do
monocarboaluminato em algumas amostras dificultando sua identificacao.

No estudo de Bakolas et al (2006), ¢ possivel observar nas curvas de
termogravimetria um decréscimo da intensidade do pico de DTG da fase de C-S-H referente
as idades de 28 dias e 90 dias. Fato que também foi observado neste estudo, o aumento do
teor de metacaulim aos dois meses proporcionou um decréscimo atribuido ao teor de C-S-H.

A diminui¢do do teor de C-S-H nas amostras mantidas em cura térmica pode estar
associado a formag¢do de hidrogranadas nas amostras 4M3T2 e SM3T2. A literatura aponta
para a incompatibilidade das duas fases, e que a hidrogranada acarreta na perda de resisténcia
mecanica (JING et al. (2007), e desta forma, os resultados estariam compativeis

A fase de aluminato de calcio hidratado teve um decréscimo na 4M3T2, muito
provavelmente pela cristalizacdo da andradita hidratada e por haver tracos de hibschita/katoita
na amostra detectadas na difra¢do de raio-X (Figura 103).

A amostra com cura a temperatura ambiente com relagdio M3/C de 0,45 obtive
incremento nos picos de C-S-H que passou de 2,1% (4M3N1) para 2,3% (4M3N2) do
primeiro para o segundo meés, respectivamente. No més seguinte, a 4M3N3 houve um
incremento da fase de monocarboaluminato na DTG. Segundo Bakolas ez al. (2006), o C-S-H
esta atrelado a formacdo do monocarboaluminato, e condiciona a formac¢io do C4ACCH;; a
formacdo de duas moléculas de C-S-H, com isso ocorre o ganho de resisténcia mecéanica das
pastas pelo monocarboaluminato. Contudo, percebe-se que houve um decréscimo do
monocarboaluminato do primeiro para o segundo més, o resultado desta amostra se mostrou
incoerente.

Tal explana¢do de Bakolas et al. (2006) condiz com os resultados da amostra SM3N2,
pois houve o incremento do C-S-H de 2,85% para 3,3% do primeiro para o segundo més, com
o aumento também do monocarboaluminato 33,44% para 34%. A calcita e a portlandita
também foram consumidas neste periodo demonstrando a formagao de produtos hidratados.

Assim, a SM3N2 teve um acréscimo do pico de decomposi¢do do C-S-H ampliado,

juntamente com a ampliacdo do monocarboaluminato, e constatacdo do pico referente a perda
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de massa da stratlingita ou gelenita hidratada em torno de 195 — 230°C em conformidade ao
referido pelos estudos de Bakolas et al. (2006), Aggelakopoulou et al. (2011) e Garneiro ef al.
(2012).

Figura 103 — TG/DTG das proporg¢des com metacaulim M3 com dois meses de cura
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Fonte: A Autora (2019)

Os resultados estdo em concordancia com o que aponta Taylor (1997, p. 180). O autor
informa que estudos mostram que a stratlingita ndo coexiste na presenca da portlandita, mas
que a hidrogranada coexiste com a portlandita ou com a stratlingita. Entretanto, neste estudo
ndo foi possivel a detec¢do de hidrogranadas e stratlingita na mesma amostra, mas sim do
polimorfo no estado anidro da gelenita. O aumento da stratlingita na propor¢ao com 50% de
metacaulim M3 na cura ambiente ocorreu quando o teor de portlandita era em torno de 5,96%,
e com o decréscimo de portlandita nos meses seguintes, ocorreu o acréscimo da stratlingita
nesta amostra.

A DTG da SM3T2 apresentou o pico de volatizagdo da hidrogranada [C3(AlFeO3;)SHy]
que foi identificada por difracdo de raio-X. Houve a ampliacdo do teor do aluminato de calcio
hidratado, e em contrapartida houve o decréscimo da intensidade do pico de C-S-H na

amostra em relacdo ao més anterior (Figura 104).
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Figura 104 — TG/DTG das propor¢des com metacaulim M3 com trés meses de cura
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Fonte: A Autora (2019)

O metacaulim M3 ¢ dentre os analisados o mais reativo, desta forma como esperado o
consumo de portlandita aos trés meses quase foi completo nas proporgdes com 40% e 50% de
adi¢do da pozolana.

Ao se comparar a propor¢do 4M3N3 com a mesma mantida na cura térmica, percebe-
se a primeira cura favoreceu o quantitativo de monocarboaluminato. Fato curioso foi que,
apesar de ter maior intensidade o pico do monocarboaluminato na amostra 4M3T3, tem
menor amplitude na perda de massa, o que gera a falsa distor¢do que a cura térmica teve
maior valor de monocarboaluminato.

A propor¢do com relacdo de 0,45 mantida em cura térmica teve, ao longo do tempo de
cura, um progressivo incremento do monocarboaluminato, e perda gradual dos teores de
portlandita e de calcita.

As demais amostras com M3 se comportaram de maneira instavel, ndo havendo um
padrao para o quantitativo de produtos hidratados, isso é explicado pela metaestabilidade dos
compostos da reacdo cal-metacaulim, fato que explica a oscilagdo das resisténcias mecanicas
a compressdo feitas no levantamento da literatura. Ao contrario do que supunha Velosa

(2006), a queda de resisténcia a compressdo, deve ser por esta instabilidade e ndo pela
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carbonatacdo. Tendo em vista que caso isso procedesse, a amostra com tdo somente de cal
teria menor resisténcia mecanica, o que ndo ocorreu.

Segundo Grilo et al. (2014), a reagdo pozolanica € o principal fator influenciador nas
resisténcias mecanicas. Ainda segundo os autores, a diminui¢do dos resultados mecanicos nas
argamassas de cal e metacaulim, com o passar do tempo, se deve a instabilidade dos
aluminatos de célcio hidratados. Além disso, os compostos hidraulicos formados entre a cal e
o metacaulim melhoraram a resisténcia 4 acao a agua.

Silva et al. (2014) apontam que a instabilidade dos aluminatos de célcio hidratados
influencia no comportamento dos materiais a base de cal e metacaulim, causando o
decréscimo das resisténcias mecanicas. Ao contrario do monocarboaluminato que influencia
positivamente as caracteristicas mecanicas.

Quase houve uma sobreposi¢do de picos entre a katoita e o aluminato de célcio
hidratado na amostra 4M3T3 (Figura 105). A difracdo de raio-X detectou a presenga de
katoita C3ASH4 e de andradita hidratada, ambos os picos foram visualizados na DTG. O pico
da andradita hidratada se situou entre 310 — 415°C, e da katoita entre 275 — 310°C. A posicao
do pico da katoita na DTG estd em conformidade com o estudo de Serry ef al. (1984) que

aponta para a perda de agua da hidrogranada entre 220 — 300°C.

Figura 105 — TG/DTG da proporcédo 4M3T3

100
98
96 -
94
92
90
88
86
84 3
82
80 7 Katoita

7871 C-S-H

76 3 C3ASH4

74

72 ]

70

68

66 —4M3T3

o —— DTG da 4M3T3

0,5(C,AH)) 0,00

\ Ca(OH),

Andradita h.

- -0,05

-0,10

Perdas de massa (%)
DTG (% / min.)

-0,15

T T T T T T T T T -0,20
0 200 400 600 800 1000

Temperatura (°C)

Fonte: A Autora (2019)



202

Na amostra SM3T3 ¢ possivel observar a diminuicdo do quantitativo de C-S-H em
relacdo a amostra SM3N3, e somado ao fato da cristaliza¢do da hidrogranada na SM3T3, o
pode indicar que nesta amostra a resisténcias mecanica seria inferior a propor¢cdo SM3N3.

Segundo Jing et al. (2007) e Silva et al. (2014), a queda das resisténcias mecanicas
estd associada a formacgdo das hidrogranadas.

O pico do quantitativo da stratlingita na SM3N3 foi identificado nas temperaturas de
190 — 235°C que estd de acordo com Bakolas ef al. (2006). O percentual de perda de massa
foi de 2,6% e o quantitativo pela relagdo molar foi de 7,54%.

A cristalizagdo da stratlingita na amostra SM3N3 estd de acordo com os apontamentos
do estudo de Silva e Glasser (1993) que afirmaram que a portlandita e a stratlingita sdo
incompativeis, ¢ que em idades mais avancadas espera-se que as hidrogranadas sejam
formadas. Condizente, em parte, com a citagdo de Taylor (1997, p. 180) que informa sobre a
incompatibilidade entre a stratlingita e a portlandita.

Neste estudo desde o primeiro més de cura, foi possivel identificar na propor¢ao
SM3N3 (com relagdo metacaulim M3/cal de 0,56) a stratlingita. Nao sendo identificado na
difragdo de raio-X os picos da portlandita, o que é condizente com os apontamentos de Silva e
Glasser (1993) e Taylor (1997).

Aos trés meses de cura, a portlandita teve a diminuicdo do seu quantitativo nas
amostras com 40% e 50% de metacaulim M3, que se deve principalmente pelas reacdes
pozolénicas, em detrimento a de carbonatagdo. Segundo Grilo et al. (2014) e Bakolas et al.
(2006), ha um decréscimo no teor de portlandita com o incremento do teor de metacaulim,
que ¢é causado pelo consumo da portlandita pelas reagdes pozolanicas. Desta forma, os
resultados deste estudo se adequam a tal afirmativa.

O aluminato de célcio hidratado [0,5 (C4AH;3)] teve uma diminui¢do no seu
quantitativo detectado pela termogravimetria. Conforme Dilnesa et al. (2014), o aluminato se
transforma em hidrogranada, o que explica o decréscimo do quantitativo da fase cristalina em
detrimento das fases cubicas de hidrogranadas.

Além disso, diversos estudos [(Garneiro ef al., 2012), Grilo et al., 2014), (Silva et al.,
2014)] fazem mengdo ao comportamento instavel dos aluminatos de célcio hidratados
[(C4AH13), (0,5(C4AH;3)].

O pico referente a hidrogranada [Cs;(AlFeO3)SH4] foi visualizado na DTG da SM3T3.
Vale ressaltar, como dito anteriormente, que hd uma escassez de estudos que falem da perda
de massa da desidroxilagdo das hidrogranadas com teor de ferro, mas no estudo de Dilnesa et

al. (2014), os autores identificam a perda de massa em DTG aos 275°C de uma hidroandradita
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semelhante a identificada neste estudo, com composi¢do CaszFe(Si04)y(OH)4(3.y). Desta forma,
este estudo tomou como base dos dados de Dilnesa ef al. (2014) para hidrogranada com
atomo de Fe.

O metacaulim M3 é o mais reativo dentre os metacaulins estudados. Aos trés meses,
valores muito baixos de portlandita foram detectados em torno de 5 — 8% nas amostras com
relacdo metacaulim/cal de 0,56, e o percentual de portlandita esteve entre 7 — 11% nas
amostras com relagdo metacaulim/cal de 0,45. Estes percentuais sdo bem inferiores aos
encontrados no metacaulim M2 com reatividade bem inferior ao metacaulim M3.

Além do consumo da portlandita desde o primeiro més, a formagdo da stratlingita na
amostra com relagdo metacaulim/cal de 0,56 (mantida em cura a temperatura ambiente)
mostra que a reatividade teve um papel importante na cristalizagdo dos produtos hidratados. A
cura térmica foi favoravel a formacdo de hidrogranadas na mesma proporcao, ¢ o teor de Fe
disponivel como apontado pela literatura, foi incorporagdo a molécula da fase cubica por
reacdes de trocas i0nicas.

Conclui-se que o metacaulim M3 teve tanto a reatividade como a sua composi¢ao
mineralogica a favor da producgdo de hidrogranadas com Fe quando mantidas na cura térmica,
e quando a relagdo metacaulim/cal é > 0,45. A cura a temperatura de 27 — 28°C favoreceu a
cristalizagdo da stratlingita com a mesma propor¢do. Desta forma, a cura foi um fator
preponderante na formag¢do dos produtos hidratados, que foram convergentes com o tipo de
metacaulim e suas caracteristicas fisico-quimicas, mineralogicas e de reatividade.

O Quadro 8 mostra as propor¢des com M3 no decorrer do tempo de cura, com seus
respectivos eventos térmicos e as perdas de massa, e o quantitativo em % calculado pela

multiplicag¢@o do fator de conversdo com a perda de massa.
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Quadro 8 — Propor¢des com metacaulim M3 e os eventos térmicos com o quantitativo das espécimes quimicas identificadas por termogravimetria.

C-S-H C;ACCHy; 0,5(CsAH;3) Gismondina Andradita h. C;(AlFeO3)SH, Katoita 1 Katoita Stratlingita Ca(OH); Ca CO;
(%) (%) (%) (%) (%) (%) C;ASH, (%) (%) (%)

H,01 | HO! | M |HO7 | As |HO01| G | H,0f | HA | H,01 | Hy [ [ HOt [ S [ 01 [ P co,t | €

4M3N1 [_°C 75 75190 215315 315355 190 — 215 395530 530 — 740
% 21 | 119 [ 3415 | 5.05* | 2 ] 986 [ [ [ [ 125 [ 363 29 [ 1192 51 | 1158

4M3N2 |_°C 30. 80-190 | 210-310 [ 310-370 | [ [ [ [ 190-210 [ 395-540 540 — 725
[ % [23 1 1155 3315 | 55* | [ 2 [ 986 | [ [ [ [ [ [ [ [ 095 T2751 29 T 1192 43 [ 976

4M3N3 |_°C 60 60-225 | 225-320 | 320-405 | [ [ [ [ [ 405-520 545710
[ % 1 13 [3731 1] 51* | [ 285 [ 14.05 | [ [ | [ [ | | | [ [ 23 T 945 355 | 806

4M3T1 |_°C 85 85-195 | 220-305 | [ 305-385 | [ [ [ 195-220 | 385-525 5251727
[ 2% [ 271 103 [ 2956 | 45 | 1076 | | | 265 [ 2552 | [ [ [ | | | 1 [ 29 1] 315 [ 1295 ] 425 | 965

4M3T2 [_°C ) 80— 205 205 —305 305397 397 -525 525725
% 215 | 117 13358 | 485 [ 11.59 [ 31 ]2985 [ [ [ [ 245 [ 1007 44 | 999

4M3T3 |_°C 70 70-220 | 220-275 | [ 310-415 [ [ 275-310 ] | 415-530 530 — 710
[ % 2 ] 1295 13717 1 31 [ 74 | [ | 36 13467 | [ [ [ [ 15 1837 | [ [ 2 T 76 335 | 76

5M3N1 |_°C 80 80-190 | 225-315 | 315-380 | [ [ [ [ 190-225 | 415-505 560 — 717
[o% [ 285 1 11.65 | 3344 | 5.05* [ 12,07 [ 235 [11.59 | [ [ [ [ [ [ [ [ 235 T682 [ 145 [ 596 290 1 659

sM3N2 —C 85 85-195 | 230-317 | 317-365 | [ [ [ [ 195-230 [ 415-495 575-710
[ % 33 | 1185 | 34 | 43* [ 16 [ 789 1 [ [ [ [ [ [ [ [ 245 T 71 125 T 5.15 25 57

5M3N3 [_°C 70 70-190 | 235-320 | 320-420 | [ [ [ [ 190-235 [ 420-525 525 —705
[ % 13 | 11.8 | 33.87 | 4.1* [ 25 [ 1233 ] [ [ [ [ [ [ [ [ 26 T754 1 14 [ 575 3 [ 681

5M3T1 |_°C 80 80-200 | 225-280 | 330-370 | 280-330 | [ 370—405 | | 200-225 [  430-500 500 — 715
[ % 3 | 1125 13229 [ 285 [ 681 | 13 | 64 [ 23 [2215] [ [ 1 [459] [ [ 13 [3771 105 | 432 24 | 432

5M3T2 [_°C 75 75-205 | 205-280 | 325400 | [ 280-325 ] [ [ [ 400-510 535725
[o% [ 215 1 1215 13487 1 38 [ 908 | 25 1233 ] [ [ 19 T 1136 | [ [ [ [ [ [ 185 [ 76 375 | 851

5M3T3 [_°C 70 70-220 | 220-285 | 343-393 | [ 285-343 | [ [ [ 430-520 550 — 695
[ %% 1 127 136451 34 [ 813 | 15 [ 74 | [ [ 27 T 1615 | [ [ [ [ [ [ 14 T 575 265 | 6.02

Legenda:

# - 0 pico referente aos aluminatos (0,5(C4AH;3)) e C4,AH ;.
** - ndo houve um pico acentuado de massa
Algumas amostras apresentaram picos entre 395 — 430°C que podem ser tanto pequenas percentagens de katoita, ou de brucita. Sendo esta ultima

a mais provavel pela presenga na cal hidratada de pequenos percentuais. (4M3N1, SM3N1, SM3T1, SM3T2, SM3T3)

Katoita 1 - CazAly(Si04)0.64(04Hy)2 6.

Fonte: A Autora (2019)
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O Quadro 9 traz um resumo de todos os quantitativos das fases cristalinas
identificadas nas termogravimetrias nos trés metacaulins estudados.

Quadro 9 — Resumo do quantitativo das fases cristalinas por TG/DTG

METACAULIM M1
A.C. | C;ACCHy, St Hidrog. | 0,5(C,AH,3) G Ca(OH), | CaCO;
SMIN1 17,8 25,83 3,34 9,92 10,35 16,03 8,06
SMIN2 18,4 30,42 9,8 11,83 14,8 8,63
5MIN3 18,3 31,57 H, , H* 9,56 * 14,39 7,27
5MIT1 17,9 23,10 247 | Hy=177 8,84 4,93 14,80 10,90
H; =8,37
SMI1T2 17,3 23,10 4,06 H, =7,7 8 6,62 13,97 8,85
Hp =7,48
5MI1T3 16,95 30,71 H\=21,67 7,17 11,3 7,49
Hp =5,98
4M1N1 17 23,39 435 9,8 9,86 20,14 9,87
4M1N2 18,85 25,40 2,03 13,26 12,08 21,17 12,03
4MI1N3 17,7 27,98 10,16 12,07 20,96 9,42
4M1T1 17,65 244 3,19 8,96 11,83 20,55 7,26
4M1T2 18,05 e 45 e 10,85 19,11 10,56
4M1T3 17,05 28,99 17,75 11,59 17,47 10,67

Legenda do M1:
* - Nao foi possivel o caleulo, coincidéncia de picos com a hidrogranada.
# - CGGACCH,; + CAH;, ¢ 0,5(C4AH;;3) + CAH,, . Coincidéncia dos picos do CAH;,. Nao foi possivel o

calculo.
METACAULIM M2
A.C. | C,ACCHy3 Sy Hidrog. | 0,5(C,AH,;) G Ca(OH), | CaCO;

5M2N1 17,25 24,97 3,05 - 10,04 11,59 19,32 12,71
5M2N2 16 25,11 --- --- 9,32 10,35 16,85 15,66
SM2N3 15,85 © --- --- 8,84 11,09 15 12,14
5M2T1 16,3 22,1 2,9 - 8,37 10,85 16,44 13,17
5M2T2 16,2 24,97 1,16 - 9,2 10,11 15 16,91
5M2T3 17,15 © --- - 8,37 10,6 12,12 16
4M2N1 14,25 19,52 1,74 --- 8,6 9,6 23,63 13,98
4M2N2 14,7 20,95 1,74 --- 8,96 8,87 17,67 18,16
4M2N3 14,15 © 2,61 - 8,13 9,12 20,35 16,35
4M2T1 14,4 244 --- - 8,37 6,4 27,33 14,07
4M2T2 15,9 24,68 --- -—- 7,9 9,86 20,96 15,89
4M2T3 14,95 23,53 --- - 7,53 8,87 19,52 14,19

Legenda do M2:

© - provavelmente picos sobrepostos de C-S-H e C3ACCH5.

METACAULIM M3
A.C. | C,ACCHy3 Sy Hidrog. | 0,5(C,AH,;) G Ca(OH), | CaCO;
5M3N1 24,25 33,44 6,68 --- 12,07 11,59 2,67 5,96
5M3N2 23,5 34 7,1 --- 4,3 7,89 5,14 5,7
5M3N3 22,3 33,87 7,54 --- 4,1* 12,33 5,75 6,81
5M3T1 23 32,29 5,1 H,=22,15 6,81* 6,4 4,32 5,45
k=4,59
5M3T2 22,5 34,87 --—- Hp=11,36 9,08 --- 7,6 8,51
5M3T3 21,3 36,45 --- H=16,15 34 --- 5,75 6,02
4M3N1 22,3 34,15 3,63 --- 5,05* 9,86 11,92 11,58
4M3N2 22,3 33,15 2,75 -—- 5,5% 9,86 11,92 9,76
4M3N3 21,95 37,31 --- -—- 5,1% 14,05 9,45 8,06
4M3T1 21,15 29,56 2,9 H,=25,52 10,76 --- 12,95 9,65
4M3T2 21,8 33,58 --- H,=29,85 11,59 --- 10,07 9,99
4M3T3 23,15 37,17 --- Hg =8,37 7,4 --- 8,22 7,6
H,=34,67
Legenda do M3:

* - Picos sobrepostos dos aluminatos de célcio hidratados.

Hg = C3ASH,, k = Ca3Aly(Si04)0.64(04Ha)2 36,

Legenda geral: St= Stratlingita / G = Gismondina / H, = Andradita hidratada / Hg = Katoita=C;ASH, / k =
Katoita= Ca3Alz(SiO4)0(64(O4H4)2A36. / HF = C3(A1F€O3)SH4 / H= C3ASzH2 (Hisbschita)

Fonte: A Autora (2019)
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4.3 ANALISE CONJUNTA DOS RESULTADOS

Os resultados da difra¢do de raio-X e da termogravimetria se mostraram congruentes
quando ha percentagens dos compostos acima de 3%. Produtos hidratados com pequenos
percentuais foram detectados por termogravimetria, através dos picos de DTG, assim como
ocorreu com a gismondina e a stratlingita em algumas amostras.

O tipo de metacaulim e a percentagem de pozolana contida na pasta ao serem
associados ao tipo de cura determinaram os produtos hidratados, principalmente no que diz
respeito a cristalizagdo das hidrogranadas.

O metacaulim M1, com reatividade intermediéria a do M3, teve como predominancia
a cristalizacdo das hidrogranadas denominadas de andradita hidratada, a [CsF g7A 13S1.6sH2.7]
e a C3(AlFeO3)SHy4, quando as amostras foram submetidas a cura térmica. Contudo houve a
cristalizagdo de duas tipologias (andradita hidratada e hibschita) de fases cubicas no terceiro
més na cura ambiente com relagdo M1/C de 0,57, tal fato ndo ocorreu em nenhuma outra
amostra neste estudo. A relagdo 0,57 de metacaulim/cal foi a que propiciou a formacdo das
hidrogranadas em cura térmica desde o primeiro més de cura.

Em relagdo ao percentual de ferro que influenciou a formacao da hidrogranada com Fe
na molécula, tem-se que: o teor de o0xido de ferro identificado pela fluorescéncia de raio-X
teve o percentual de 4,95% e a caracterizagcdo mineraldgica por difracdo de raio-X mostrou
que o metacaulim possui alto teor de ferro em relagdo principalmente ao metacaulim M2, e
relativamente superior a0 M3. O metacaulim M3 teve um percentual também alto de 3,44% e
0 M2 com valor de 1,97%.

As fases mineraldgicas que contém ferro no metacaulim M1 detectadas por difracdo de
raio-X sdo: muscovita (5,3%), hematita (1%), goetita (0,2%) e hornblenda (0,1%) que
perfazem um total de 6,6%.

Desta forma, o teor de Fe disponivel na mistura através do metacaulim M1 fez trocas
ionicas com o Al e assim, formaram-se os polimorfos das hidrogranadas, assim como
aconteceu com o metacaulim M3. O teor de Si disponivel de 13,6% de quartzo e outros
minerais ricos em Si fizeram com que houvesse a incorporacdo do Si na cristalizagdo das
hidrogranadas. O metacaulim M3 possui as seguintes espécimes quimicas ricas em Fe:
muscovita (2,4%) e hematita (1,2%). O metacaulim M2 possui a phengita.

Em relagdo a finura, o metacaulim M1 possui a maior finura dentre os metacaulins

estudados, o que ¢ um fator que propicia uma maior velocidade das reagdes de hidratacdo,
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mas deve-se levar em consideragdo o percentual de material amorfo disponivel para as
reagdes com o hidréxido de calcio.

No tocante a reatividade pelo método de Chapelle modificado, o metacaulim M1 teve
valor quase que equivalente ao M3, superando-o com valor 1,372 mg Ca(OH),/g em
detrimento de 1,304 mg Ca(OH),/g para o M3. Contudo, o ensaio de IAP (indice de atividade
pozolanica) demonstrou que o M1 é um pouco menos reativo que M3, com respectivos
valores de resisténcia mecénica a compressdo, 16,68 MPa e 17,17 MPa. Fato que foi
comprovado pelo percentual de material amorfo detectados pelo refinamento pelo método de
Rietveld. O metacaulim M1 possui 74,7% de material amorfo, o metacaulim M2 com 57,1%,
e o metacaulim M3 com 92,7%. Tais fatores favoreceram as reagdes pozolanicas e a formagao
dos produtos hidratados nos metacaulins M1 e M3. Desta forma, os metacaulins M1 ¢ M3
tiveram uma maior diversidade de produtos hidratados em relacdo ao metacaulim M2.

Ao analisar os resultados obtidos entre os metacaulins, ¢ notavel que a reatividade foi
um fator impulsionador para a cristaliza¢@o das fases cristalinas. Quando o teor de amorfo da
pozolana foi de 92,7% houve desde o primeiro més a formagdo de stratlingita e andradita
hidratada entre as amostras estudadas com a pozolana. Evento que ndo ocorreu em nenhum
dos outros dois metacaulins estudados. Por sua vez, o metacaulim com menor reatividade sé
teve fases identificadas de C-S-H nas amostras com mais de 40% de material pozolanico e nas
curas térmicas aos dois meses de idade. Entretanto, fases de C-S-H foram detectadas no
primeiro més nas amostras com mais de 30% de adi¢do do metacaulim com teor de amorfo de
74,7%. A portlandita disponivel, aos trés meses de cura, no metacaulim M2 comprova que a
reatividade influenciou na formacdo dos produtos hidratados.

As fases predominantes no metacaulim M2 foram o monocarboaluminato e a
gismondina. Enquanto que o metacaulim M1 teve além destas fases cristalinas, as fases
cubicas das hidrogranadas que foram tanto detectadas por difracdo de raio-X como por
termogravimetria.

A cristalizagdo da stratlingita foi detectada pela DTG em amostras de metacaulim M2.
Contudo com o passar das idades, o pico deve o decréscimo progressivo até sua extingdo no
grafico de DTG, e ndo foram detectadas pela difragcdo de raio-X. O fato se deve ao diminuto
percentual da stratlingita nas pastas com M2 e o alto teor de hidroxido de célcio disponivel
nas amostras, visto que a portlandita e a stratlingita sdo incompativeis, como dito
anteriormente.

O metacaulim M3 ¢é o mais reativo dentre os estudados e com o teor de Fe

intermediario entre o0 M1 e o M2. Tal reatividade favoreceu a formacao da stratlingita desde o
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primeiro més de cura na pasta com relacdo M3/C de 0,56, o que persistiu nos meses seguintes.
A cura térmica, assim como no metacaulim M1, favoreceu a formagdo das hidrogranadas com
Fe na sua composi¢do, em destaque a andradita hidratada e a C;(AlFeO;)SH4 Contudo,
devido a maior reatividade, a relacio M3/C com 0,45, mantida na cura a 45 — 50°C, também
teve a cristalizagdo da hidrogranada no primeiro més de cura.

Desta forma, como demonstrado neste estudo ¢ também na literatura, diversos fatores
favorecem a producdo da hidrogranada nas pastas de cal e metacaulim, mas a principal ¢ sem
davida a propor¢do dos materiais, sem ela as demais se tornam irrelevantes para a formacao
das hidrogranadas.

Em detrimento da extensa gama de misturas e o foco do trabalho, dar-se-4 a analise tdo
somente as misturas em que houve a cristalizagdo da hidrogranada com seus respectivos
quantitativos.

As amostras com metacaulim M1 tiveram do primeiro para o segundo més um
decréscimo dos percentuais das hidrogranadas. Foram determinadas duas tipologias das
hidrogranadas, dentre as identificadas por difracdo de raio-X e também encontrados os picos
de wvolatizagdo por DTG, que sdo a andradita hidratada [C3Fg7A 13S16sH27] € a
C3(AlFeO3)SHy4. O teor da segunda tendeu a diminuir progressivamente, € o da primeira
tendeu a aumentar progressivamente até os trés meses de cura.

Nao ¢ sabido se hd a conversdo entre as andraditas hidratadas, em que a
[CsF 87A 13S16sH27]  se transforma com o tempo em C;(AlFeO;)SH4. Contudo nos meses
deste estudo, o teor de andradita hidratada tendeu a aumentar progressivamente.

Os resultados apresentados com o metacaulim M3, que possui maior reatividade,
mostraram na relacdo M3/C de 0,45 a formacdo das hidrogranadas desde o primeiro més de
cura, ¢ mostram indicios desta “conversdo”. As amostras com a relacdo M/C de 0,45 tiveram
aumento progressivo da fase cubica da andradita hidratada até os trés meses com o
quantitativo de 34,67%. Aos trés meses foi identificada a cristalizacdo da fase da katoita
[C3ASH4] na 4M3T3 por difragdo de raio-X e quantificada por DTG com 8,37%.

No primeiro més com o metacaulim M3 e com a relagio M/C de 0,56 houve a
formacdo da andradita hidratada com 22,15% e a katoita [C;.93A 99S ¢4H4.72] com 4,59%. Aos
dois e aos trés meses, foram detectados o quantitativo de Cs;(AlFeO3;)SH4 de 11,36% e
16,15%, respectivamente. Tal fato pode indicar que por ser mais reativo, as reagdes se
processaram de maneira mais rapida e a conversdo aconteceu aos dois meses (Figura 106).

Os resultados da difracdo de raio-X e da termogravimetria mostraram que quando

submetidos a temperatura de 45-50°C, a propor¢do M3/C de 0,56 tem a formagdo da
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C3(AlFeO3;)SH,4 aos dois meses. Quando a relagdo M3/C ¢ de 0,45, forma-se a andradita
hidratada como fase dominante das hidrogranadas até os trés meses e ocorre a cristalizagdo da
katoita com Si [C3ASH4]. Quando o metacaulim ¢ menos reativo, a andradita hidratada
assume como fase preponderante das hidrogranadas e a C;(AlFeO;)SH4 ndo tem seus

percentuais acrescidos até o terceiro més.

Figura 106 — Percentuais e seus respectivos polimorfos das fases ctibicas em cada amostra no decorrer
do tempo de estudo

4M3T3
p== = =)
15 134,67 I
4M3T2, :
-
et [
30 i29,85! I |
& 7] AM3TL | : *l !
© 1 ¥ eaen i I
25 3 .
3 smits 222 (B0 | SM3TI
E == = By e .! :: :'27-15- -
a J :2I.67 : o, : i 9 M .
; . e
g 204 : ] B . SM3T3
= 1 IR o H
= 1 ! | . e
= ! B H ! SM3T2 | g |
-8 15 4 ] i | i | 10 u s :
T g 1 BN 3 Y R
E ;ll.l.ll. 1 I = o | [} ) 0 e | ! I
= 0= . SMIT2 | e i ‘! i ! ¥ f
8 et . . i | i
8 :778,37: !_7,7748!' " i I 8.37|. e | : I i
= . ~ £e8 4 I . [y , . ! VIR )
3 s Py [B]5.98 0 ! : . i i,
~ . o ! Iy 1 LI | L 3 4359 |
5 ! i \ 1 e i i e = ! ©) g
° e P oy ' i i : e LI by :
° o P! | .. | |' b o | 1y |
= . . i P e ! L ! : 11
0:....‘..’.: %‘,_.__..__L - s .. _._.L !_____L'. - - 4+ I__.t' ___'
o 2 = 1 o - 1 @ 1 [} | & = | ] [} . 1 -
z E : = = 32 2 3 2 T = = -
g 2 oA P2 g g E % E 3 2 2
-] E 23 = E 2 2 2 8 E kK 3
2 =2 £ = g = £ £ E = £ z z
= 5 = - = Z 2 1 4
2 0 :C F- ) E Z F 2 £ 3 3
3 z E F O EF F C._ASH
< 293 99 64 4.72

Fonte: A Autora (2019)

Desta forma, diante dos resultados é perceptivel que o teor de ferro presente nos
metacaulins participou da cristalizagdo das hidrogranadas denominadas de andraditas
hidratadas, assim como o fator reatividade influenciou a velocidade das reagdes. Além de que
a propor¢do da relagdo M/C se torna imprescindivel para que haja a formagdo das

hidrogranadas nos metacaulins estudados na cura entre 45-50°C.
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5 CONCLUSAO

Neste capitulo, foram realizadas as consideragdes referentes aos resultados e as
condi¢des de estudo determinadas pelo programa experimental. Desta forma, sdo apresentadas
as conclusdes da pesquisa de acordo com o objetivo proposto, € em seguida sdo indicadas
algumas sugestdes para pesquisas futuras.

Os resultados obtidos apontam para conclusdes relacionadas aos seguintes fatores: a
reatividade na velocidade das reagdes pozolanicas; a relagdo entre reatividade, temperatura e
propor¢cdo M/C na formagdo das hidrogranada; a metaestabilidade das fases cristalinas e a
influéncia na resisténcia mecanica; a conversdo dos aluminatos de calcio hidratados em
hidrogranadas; as caracteristicas quimicas € a composi¢do mineraldgica na formagdo das
hidrogranadas; a quantificagdo das hidrogranadas e outras fases cristalinas e a conversdo da

[CsF 37A 13S1.65H2 7] em C3(AlFeO3;)SH4. Estas conclusdes sdo explanadas a seguir:

a.) Quanto ao fator reatividade na velocidade das reagées pozolanicas

O fator reatividade atua na velocidade da reagdo pozolanica. Houve a influéncia do
indice de atividade pozolanica e da percentagem de material amorfo dos metacaulins na
evolucdo e velocidade das reagdes de hidratagdo, e como agente influenciador na formagao
das hidrogranadas. Desta forma, conclui-se que o monitoramento do consumo de portlandita
indica a velocidade das reagdes pozolanicas, onde o metacaulim menos reativo apresentou,
aos trés meses de cura, percentuais de portlandita altos em relacdo ao metacaulim mais
reativo.

Concluiu-se também que além do consumo de portlandita, os produtos hidratados
indicam a influéncia da pozolana como fator desencadeador de sua formacgdo e que o fator

reatividade influencia na formacao da stratlingita.

b.) Quanto a relagdo entre reatividade, temperatura e propor¢do M/C na formacdo das

hidrogranadas

Em relagdo a reatividade, temperatura e propor¢do M/C e a formagdo das
hidrogranadas conclui-se que:
= O teor de amorfo influencia no quantitativo da cristalizacdo dos produtos de

hidratagcdo. Quando o metacaulim possui 74,7% de material amorfo ocorre a
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cristalizagdo da stratlingita, monocarboaluminato, aluminatos de cdlcio
hidratados, gismondina, portlandita e calcita e C-S-H. Além destes produtos de
hidrata¢do, quando a propor¢do M/C ¢ de 0,57 e submetidas a temperatura de
45 — 50°C, ocorre também a cristalizacdo dos polimorfos das hidrogranadas em
diferentes idades. Neste estudo foi possivel observar sob estas condicdes a
formagdo das andraditas hidratadas [(CsF g7A 13S165H27) e (C3(AlFeO3)SHy)],
hibchita [C3AS;H;], e katoita [C3;ASH4];

* O metacaulim mais reativo (com 92,7% de material amorfo) favorece a
formacdo da stratlingita quando a relacdo M/C ¢ 0,56 e a pasta é submetida a
temperatura ambiente. Quando as pastas com a mesma propor¢cdo € na
propor¢do 0,45 sdo submetidas a cura térmica, as hidrogranadas sdo formadas.
Desta forma, a temperatura entre 45 — 50°C favorece a formagdo das
hidrogranadas;

* O teor de metacaulim nas pastas influenciou na formagio das hidrogranadas, e
houve uma maior formagdo das fases cubicas nas propor¢cdes com maiores
teores de adig¢do pozolanica;

*= O tipo de cura em sacos selados interferiu positivamente para que houvesse a

preponderancia das rea¢des pozolanicas em detrimento a de carbonatacéo;

c¢.) Quanto a metaestabilidade das fases cristalinas e a influéncia na resisténcia

mecdnica

E sabido que as hidrogranadas causam diminui¢io das resisténcias mecanicas.
Contudo, alta resisténcia mecanica nas argamassas ndo ¢ uma das premissas das quando se
trata de intervengdo em obras histdricas, mas sim a durabilidade e a compatibilidade dos
materiais.

Diante das pontuacdes descritas acima, conclui-se que a hidrogranada forma-se em
determinadas propor¢des M/C, condicdo de cura, e que o tipo de metacaulim influencia na sua
cristalizagdo. E necessario que haja estas condi¢des para a formagio das fases ctibicas. Diante
da pequena parcela (10 pastas no total de 90) das pastas estudadas nesta pesquisa que
formaram hidrogranadas, e diante dos diversos estudos citados no decorrer da pesquisa que
utilizaram baixas relagdes M/C e condi¢cdes de cura desfavoraveis a formagdo das
hidrogranadas, e apresentaram comportamento instavel em relacdo a resisténcia mecanica a

compressdo; pode-se concluir que a instabilidade nas resisténcias mecanicas faz parte do
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comportamento destes materiais em virtude da metaestabilidade dos compostos formados
entre a cal e o metacaulim. Este comportamento ndo afeta a compatibilidade destes materiais
com a alvenaria historia, pois a alta resisténcia mecanica nao ¢ uma premissa quando se fala

de interven¢do em obras historicas.

d.) Quanto a conversdo dos aluminatos de cdlcio hidratados em hidrogranadas

Como apontado pela literatura, a presenca dos aluminatos de célcio hidratados é uma
condi¢do necessaria para que haja a conversdo em hidrogranadas, o que foi verificado neste
estudo. Desta forma, conclui-se que para o monitoramento da formagdo das hidrogranadas
pode-se utilizar o monitoramento do quantitativo dos aluminatos de célcio hidratados. Este
estudo comprovou que ha a diminui¢ao dos aluminatos de célcio hidratados em detrimento do

aumento dos percentuais de hidrogranadas nas pastas.

e.) Quanto as caracteristicas quimicas e a composi¢cdo mineralogica na formacgdo das

hidrogranadas

Os teores altos de Fe,Os; foram detectados pela fluorescéncia de raio-X e também
foram detectadas nas espécimes minerais pela difragdo de raio-X com ferro nos metacaulins
M1 e M3. Estes altos teores de Fe,O3 faz com que haja no sistema atomos de Fe disponiveis e
que participam da cristaliza¢do das hidrogranadas.

Conclui-se que a diversidade de espécimes ricas em Oxidos de ferro disponibilizaram
Fe no sistema CaO — Al,O; — SiO; — H,0, e por trocas ionicas ocorre as troca de Al por Fe,
formando as chamadas andraditas hidratadas nas pastas de cal e metacaulim. Comprovando
que o teor de ferro do metacaulim participa da formagdo das hidrogranadas no sistema cal-
metacaulim-agua.

Os metacaulins desse estudo também possuem altos teores de SiO,, e quando as
condi¢des foram favoraveis a cristalizacdo das hidrogranadas, o teor de silicio disponivel do
sistema participou da cristalizacdo das hidrogranadas.

Diante do exposto nos topicos acima, conclui-se que a reatividade e a as composigdes
mineralogicas dos metacaulins influenciam na cristalizagdo dos produtos hidratados, assim

como na formacao das hidrogranadas.
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J.) Quanto a quantificacdo das hidrogranadas e outras fases cristalinas

A técnica usada para paralisar a hidratagdo ¢ a TG/DTG permitiu que o estudo
quantificasse as fases cristalinas identificadas por difragcdo de raio-X. Diante dos resultados,
conclui-se que hé instabilidade na formacao de grande parte dos compostos que proporciona a
variacdo no comportamento mecanico mostrado em diversos estudos que utilizaram a cal € o
metacaulim. Assim, constatou-se que a metaestabilidade das fases cristalinas (C-S-H,
monocarboaluminato, aluminatos de calcio hidratado, stratlingita, e gismondina) gera a
variacdo nas percentagens destes compostos nas pastas, que por sua vez, proporciona a
variacdo no comportamento mecanico das pastas e/ou argamassas de cal e metacaulim, sem
que necessariamente haja a formagao das hidrogranadas.

Assim pode-se concluir que a queda da resisténcia mecanica nas pastas e/ou
argamassas de cal e metacaulim é um comportamento natural destes materiais mesmo que nao
haja a formac¢do das hidrogranadas nas primeiras idades em propor¢des M/C abaixo de 0,45,
visto que este estudo comprovou que a propor¢do M/C ¢ um fator importante para a formacgao
das hidrogranadas.

Desta forma, conclui-se que a quantifica¢@o das fases cristalinas deste estudo explica o
comportamento decorrido em diversos estudos em que hd uma variagdo das resisténcias
mecanicas com o passar do tempo sem que haja necessariamente a formacdo das
hidrogranadas em virtude da temperatura de cura e da proporg¢ao utilizada de metacaulim.

Assim, constata-se que a hidrogranada ocasiona queda da resisténcia mecanica como
apontam diversos estudos. Entretanto, ndo ¢ o composto determinante para a instabilidade do
comportamento mecanico das pastas e/ou argamassas de cal e metacaulim, tendo em vista o
comportamento metaestavel das demais fases que cristalizam no material.

Em relagdo ao teor de andradita hidratada, conclui-se que o teor aumenta com o passar
do tempo quando a relacdo metacaulim M1/C ¢ de 0,57 e atinge o valor de 21,67% aos trés
meses de cura a temperatura de 45-50°C.

No metacaulim M3 foi possivel quantificar as hidrogranadas na relacdo M3/C de 0,45,
sendo visivel o comportamento crescente do percentual da andradita hidratada que atingiu a
percentagem de 34,67% para a andradita hidratada (CsF 37A 13S;6sH2.7) € 8,37% para a katoita
C3ASH4. Quando a relagdo M3/C foi de 0,56, observou-se que houve a crescente percentagem
da andradita hidratada [C3;(AlFeO3;)SH4] apos o primeiro més de cura, que teve o percentual
de 16,15 aos trés meses. Assim, conclui-se através da TG/DTG que o percentual de

hidrogranadas tende a aumentar até os trés meses de cura.
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g.) Quanto a conversdo da [Cs3F 7A.1381.6sH2.7] em C3(AlFe03)SH,

O estudo observou tendéncia de ocorrer conversdo entre os polimorfos das andraditas
hidratadas, onde as trocas idnicas ainda ndo aconteceram totalmente na Cs3F g7A 13S16sHo7 €
com o tempo se transforma em C;(AlFeO3;)SH4. Contudo ndo ficou comprovada esta
conversdo, mas o estudo teve indicios, precisaria de mais amostras com a formagdo e mais

tempo de cura para afirmar com precisdo tal conversao.

Com base nas explanagdes e conclusdes acima descritas, pode-se afirmar que ha a
influéncia das caracteristicas fisico-quimicas, mineraldgicas e da reatividade dos metacaulins
na cristalizag¢@o das hidrogranadas nas pastas de cal, e que foi comprovada que o teor de Fe
presente nos metacaulins participa da cristalizagdo das hidrogranadas, as chamadas andraditas

hidratadas.

Desta forma, este trabalho teve sua contribui¢do de conhecimento, ¢ a partir desta
pode-se entender melhor o comportamento das pastas e/ou argamassas que utilizam cal e
metacaulim nas obras de restauro. Ao se ter o conhecimento prévio das caracteristicas desses
materiais pode-se entender seu comportamento ao longo do tempo, favorecendo assim a

preservagdo do patrimonio edificado.

5.1 SUGESTOES PARA PESQUISAS FUTURAS

Para complementar este estudo e para um melhor entendimento do mesmo, seguem
algumas sugestdes para futuras pesquisas relacionadas as questdes que necessitam ser
aprofundadas:

= Investigar o comportamento das andraditas hidratadas em idades mais avangadas e
suas implicagdes;

= [nvestigar a possibilidade de conversdo da stratlingita em hidrogranadas em idades
mais avancadas e suas implicagdes;

= Investigar a formagdo das hidrogranadas em outras propor¢des e sua influéncia no

comportamento mecanico.
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APENDICE A - PARAMETROS EXPERIMENTAIS DE ESTUDOS COM CAL E METACAULIM

Tabela A1 — Parametros experimentais de estudos com foco nos produtos de hidratagdo formados entre a cal e o metacaulim

Autores | Interrupedo |, | Compostos | FORMACAO DA | Condigiesde |  Ensaios Caracterlsticas Observacses
da hidratacio identificados | HIDROGRANADA cura realizados .
metacaulim
Serry et al. Acetona e MK/C C,ASHg A hidrogranadaé¢ | 2h—800°Ce DRX e Caulinita: Uso de um tipo
(1984) secagemna | 80:20 — 4:1); (gelenita) formada nos apos temp. TG/DTG - 75% caulinita, | de metacaulim
estufa 70:30 — (7:3); C;AH; primeiros estagios de | ambiente e UR - 16% quartzo, e variou as
Estudo em 60:40 — (3:2); | (hidrogranada) hidratacéo nas de 100% -9% de outros | proporgdes nas
pasta 50:50 — (1:1) misturas com menor minerais. pastas.
teor de cal (80:20) ¢

aumento com o
tempo de hidratacéo.

A gelenita é o
composto principal
dos produtos de
hidratagéo, ¢ seu teor
aumenta com o
tempo de cura.

O teor de gelenita
aumenta nas pastas
com maior teor de
cal (50:50) do que na

80:20.

Nio determina
a composicao
da cal e do
metacaulim.
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Tabela A1 — Parametros experimentais de estudos com foco nos produtos de hidratagdo formados entre a cal e o metacaulim

Autores | Interrupgio | o | Compostos | FORMACAO DA | Condigdes de | Ensaios Ca:;:z:;rsz‘:as Observacdes
da hidratacio identificados | HIDROGRANADA cura realizados metacaulim
Silva e Acetona e MK/C C,ASH; Aos 20°C —a 20°C, 55°C, e DRX e Metacaulim: | Apesar do
Glasser secagem na 1:.6* (gelenita) formagao 85°C TG/DTG e Si0, 55,23% |pouco teor de
(1993) estufa a 50°C 1:3% C4AH; predominante ¢ da MEV Al,05 41,23% | Fe, os autores
1:1,50%* C-S-H gelenita hidratada e TiO, 0,40% | informam a
Estudo em 1:1,75% Ca(OH), do C,AH;;. Fe,05 0,83% | impossibilidade
1:0,40%* C;AS3H;s 4 Aos 55°C foram MnO 0,01% | de deteccdo das
pasta *=Rela¢do C3AS,sHs detectatadas diversos S0;0,04% |hidrogranadas
molar C;AH; polimorfos das MgO 0,34% | com teor de Fe.
C;ASH, hidrogranadas: Ca00,09% |Nao ha uma
(hidrogranada) C3AS3Hs 4 Na,0 0,02% | identificagdo
Por MEYV — C3AS,sHs K;,02,02% |clara de quais
C3A(0.86- C;AH; P,050,15% | polimorfos das
1S0.26-0.30yHx b C3§/[SEI-£; P.M. 13% It}idrogranadas
C3A 0. or - oram
0.98)S((0.48- C3A(0_36_1)S(0.26_0_34)HX cristalizados~
C3A0.9-0.98)S(0.48-0.9)Hx por proporgio.

0.9)Hx.
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Tabela A1 — Pardmetros experimentais de estudos com foco nos produtos de hidratagdo formados entre a cal e o metacaulim

Autores Interrupcéo Proporgio Compostos FORMACAO DA | Condicées de Ensaios Cig;zg;réj(t:lfas Observagdes
da hidratacio identificados | HIDROGRANADA cura realizados .
metacaulim
Massazza | Ndo determina, N.L C-S-H N.L N.L N.L N.L N.L
(1998) apenas cita os C,ASH;
compostos C4AH;
formados.
Bakolas ef al. | Secagem na MK/ cal CSH Nio identificoua | UR =99+ 1%, DRX, Determinou Deve
(2006) estufaa 60°Ce | MK 0,5=0,5, C,ASH; presenca de T =25+ 1°C. TG/DTG, algumas permanecer
armazenadas MKI1 =1, C4AH;; hidrogranada. intrusdo por | caracteristicas | agua residual
Estudoem | em dessecador MK2 = 2. C,A CH,, mercurio, da cal e do que ndo esta
pastas por 2 horas. resisténcia a metacaulim. | quimicamente
Agua/solidos= compressao combinada, por
1 para todas as das pastas. causa da
pastas. técnica de
paralizar a
hidratagio.
Nao
determinaram

0s percentuais
dos compostos,
apenas
indicaram a
presenca
através dos
picos.

Legenda: N.I = Nao informado



229

Tabela A1 — Parametros experimentais de estudos com foco nos produtos de hidratagdo formados entre a cal e o metacaulim

Autores Interrupcio Proporcio Compostos FORMACAO DA | Condicdes de Ensaios Cz:ir;itaelr;j(t)lsas Observacées
da hidratacio identificados | HIDROGRANADA cura realizados .
metacaulim
Rojas e 9 minutos na 1:1 (MK:C) C-S-H A hidrogranada ¢ Comparativo TG/DTG Metacaulim: Estudam a
Cabrera estufa a 105°C C,ASH; uma fase entre banho- -51,5% 810, | formacdo dos
(2002) C4AH;; predominante tdo | maria a 60°C, e -41,3% ALOs, compostos
C;ASH; somente na outras amostras - 4,64% de FeOs | gpenas por TG.
Estudo em temperatura de submetidas a - 0,1% Ca0, Uso de apenas
P 0,16% MgO pe
pasta 60°C. 20°Ce 0 63% de 4l cafis uma técnica
Nio foi encontrada umidade ’0,83% Tio, | Paraaferido
na temperatura de | relativa (UR) Superficie | dos compostos.
20°C. de 100%. espec{ﬁca —
15,5m%/g
Por DRX, os

autores informam
que o material é
amorfo, com
pequena
quantidade de
materiais
cristalinos como:
quartzo e
moscovita.

Uso de hidréxido
de calcio P.A.
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Tabela A1 — Parametros experimentais de estudos com foco nos produtos de hidratagdo formados entre a cal e o metacaulim

Autores Interrupcao Proporcio Compostos FORMACAO DA | Condicdes de Ensaios Cz:ir;itaelr;j(t)lsas Observacées
da hidratacio identificados | HIDROGRANADA cura realizados .
metacaulim

Rojas Nao 1:1 (MK:C); C-S-H C;ASH, Amostras em TG/DTG Metacaulim: Estuda a

(2006) informado. A/MS =227. C,ASH; C;AH; banho maria DRX -51,6% S10,, | formagdo dos
C,;AH;; mantidas a -41,6% AlLOs, compostos

Estudo em MS = CsA,S:H, - 60°C. - 4’(?‘(‘)2";%1:%03’ apenas por TG

pasta Materiais (Vertumnita) '0 1’ 6% OMgaO’ e DRX.

solidos. CCy?&SI-II-L‘ 0,63% de élcafis,
3 6

0,83% TiO,,

Uso de hidréxido
de célcio P.A.
(minimo de 95%
de pureza).
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Tabela A1 — Pardmetros experimentais de estudos com foco nos produtos de hidratagdo formados entre a cal e o metacaulim

Interrupcao RMACA . . . Caracteristicas
Autores dapq Proporcao Compostos | FO ACAO DA | Condigdes de Ensaios da cal e/ou Observacoes
. _ POTEA0 | 4 dentificados | HIDROGRANADA cura realizados ; ¢
hidratacio metacaulim
Velosa Nao informa. |1:3 com | Nao informa. N3io determinou a Nos primeiros 7 | Resisténcia a tragdo Determinoua |Para as argamassas
(2006) subst. De microscopia das dias de na flex3o, composi¢do ;‘;lm Tﬁﬁ‘;:(‘;;‘m u’ﬁz
10% MCA, argamassas. acondicionamento compressao, quimica dos | guantidade  suficiente
Trago 1:3 em sobre a massa a temperatura de mddulo de compostos, mas | deste material, gerando
volume da cal. 20°C £2°C (5 elasticidade, ndo estudou a |argamassas  frageis.
. primeiros dias absor¢do por microscopia das | Provavelmente, - a
(hgante/agregado) 13 dentro d 1d Jaridad ¢ reagdo pozolanica ndo
: com entro do mo e), capilaridade, amostras. foi suficientemente
subst. De os 21 dias permeabilidade ao extensa para  uma
Estudo em 20% MCA, seguintes a temp. vapor de agua, aglomeragdo da pasta
argamassas sobre a massa ¢ mantida e UR= Durabilidade: com 0 agregado.
k5% Ih / A autora concluiu que
da cal. 65%+5%. molhagem/secagem, a reagiio pozolanica se

1:3 com
subst. De
10% MCL,

sobre a massa
da cal.

1:3 com
subst. De
20% MCL,

sobre a massa
da cal.

avaliagdo de fissura,
resisténcia aos sais.

da até a utilizagdo
completa do hidroxido
de calcio com a
propor¢do em massa
1:1 (cal:metacaulim). E
que a  quantidade
utilizada de pozolana
foi inferior a devida.

Nao foi
correlacionados  os
compostos formados
através da analise da
microestrutura com
0 comportamento

mecanico de
resisténcia ¢ de
capilaridade das
argamassas.

Legenda: MCA = Metacaulim de procedéncia de Alvaraes;
MCL = Metacaulim Industrial.
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Tabela A1 — Pardmetros experimentais de estudos com foco nos produtos de hidratagdo formados entre a cal e o metacaulim

Autores Interrupgioda | p o Compostos | FORMACAO DA | Condigdes de Ensaios C‘Lr:z;elr;jz‘lfas Observacacs
hidratacéo identificados | HIDROGRANADA cura realizados .
metacaulim
Aggelakopoulou | Nao informam MKI1 = CSH Nao encontraram | UR=95+ 5 %, DRX, Relacionoua | Trabalharam
et al. se pararam a 15:15:70 C,ASH; hidrogranada, (20 £ 2)°C nos TG/DTG, resisténcia apenas com um
(2011) hidratagéo talvez pelo fato do | 3 primeiros Intruséo de mecédnicaa | tipo de
MKO.5= artigo ndo ter feito | dias — depois mercurio, relagéo metacaulim ¢
Estudo em 20:10:70 ensaios de DRX e UR= (65 + resisténciaa | cal/metacaulim, |de cal. Ndo ha
argamassas. MEV. 5)%, e mesma | compressdo e ¢ atribuiu a a determinagio
i MKS = temperatura. a tragdo na queda de de como
Variou o teor de 25:5:70 flexao. resisténcia a araram a
4gua — unico . p . ~
trabalho em artigo mlproﬁssuras hidratagao,
e massa sem MK2.5= internas. desta  forma,
substituicdo. 27,5:2,5:70 usam 0
percentual de
C:M:A dgua que ndo ¢
C=cal; quimicamente
M= combinada na
metacaulim; TG. As
A= agregado argamassas
miado. com relagdo
cal/MK 1:1,
2:1
apresentaram
resisténcias  a
compressao
incompativeis
com

argamassas de
revestimento.
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Tabela A1 — Pardmetros experimentais de estudos com foco nos produtos de hidratagdo formados entre a cal e o metacaulim

Autores Interrupgio Proporcio Compostos FORMACAO DA | Condicdes de Ensaios Ca:ir:ztaelrs(t)l:as Observacées
da hidratacio identificados HIDROGRANADA cura realizados .
metacaulim
Garneiro e | As amostras Pastas com C,ASHg A hidrogranada ndo | 23°C ¢ UR > DRX, e Hidréxido de | Nio
al. foram imersas | substituicdo C,;AH 3 foi detectada, 95% TG/DTG calcio P.A. | quantificou os
(2012) em acetona e de cal por | Monocarboaluminato| entretanto foram Metacaulim da | percentuais
Estudo em apos esta metacaulim encontrados Argical dos produtos
etapa foram nas vestigios de katoita M12005. hidratados.
pastas colocadas a proporgdes: (um tipo de Utilizou a
40°C. 50%MK, hidrogranada) nas Nao ha intensidade
38%MK, pastas com altos nenhuma dos picos para
33%MK, teores de informa¢do | determinacdo
25%MK, metacaulim. Quanto sobre os da  formagéo
17%MK, maior o teor de MK, materiais. dos
9%MK, maior o teor de compostos. Os
5%MK. Katoita (38MK, picos da
33MK, 25MK) TG/DTG
formam
utilizados
como

indicadores na
formagdo dos
compostos que
nao foram
quantificados.
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Tabela A1 — Pardmetros experimentais de estudos com foco nos produtos de hidratagdo formados entre a cal e o metacaulim

Autores Interrupcéo Proporgio Compostos FORMACAO DA | Condicdes Ensaios C:g':cc;elr;jzlsas Observacaes
da hidratacao identificados HIDROGRANADA de cura realizados .
metacaulim
Grilo et al. (40°C por 24h) | 1:3 em volume Portlandita Nao detectou Cura Resisténcia | Metacaulimda |O estudo fez uso da
(2012) (ligante/agregado) Larnita hidrogranada. marinha; a Argical M12005. | substituicao do teor de cal
Etringita UR =65%, T | compressdo Informa a por metacaulim.
Estudo em NHL, Monocarboaluminato =20°C; eatragdo | fluorescéncia de 0 . Pefcemu?l df,’
argamassa NHL 10MK, Vaterita UR =95%, T | na flexdo, raio —x dos ;%Eztltuf:: fg;opiigaztse
NHL 20MK. Quartzo =20°C. dlfrggﬁo de materiais. desta forma, foi possivei
ralo-x € determinar o teor fixo da
Substitui¢do de TG/DTG. relagdo agua/aglomerante.

até 20% de
metacaulim.

Manteve a
proporg¢do ligante
(NHL + Mk):
agregado
constante 1:3

Relagio
agua/aglomerante
constante 1:1,
variando a
consisténcia das
argamassas.

NHL = cal
hidraulica natural;
MK=
metacaulim.

Nao houve a correlagio da
porosidade com 0s
compostos hidratados
formados.

Devido a técnica utilizada
para estacionar a
hidratagdo a 40°C por
24h, o estudo ndo
quantificou o percentual
dos compostos hidratados,
mas os Identificou por
DRX.

Fonte: A Autora (2019)
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Tabela A2 — Especificacdes de metacaulins estudadas que tratam da formacgao de produtos hidratados entre a cal e 0 metacaulim

Exigéncias de normas da

Propriedades quimicas (%) M1 M2 M3 ABNT Bakolas ez al. (2006) Velosa (2006) Grilo et al. (2014)
NBR 15894-1 (2010)

Dioxido de silicio (SiO,) 51,06 51,88 48,65 >44,0e<65,0 51,7 54,39
Oxido de aluminio (Al,05) 37,60 35,77 41,13 >32,0 ¢ <46,0 40,6 39,36
Oxido de ferro (Fe,03) 4,95 1,97 3,44 N.D. (Ndo determinado) 0,64 1,75
Oxido de célcio (Ca0) 0,87 0,30 0,27 N.D. 0,71 -—- -—
Oxido de magnésio (MgO) 0,41 0,65 0,19 N.D. 0,96 --- 0,01
Oxido de enxofre (SOs) 0,05 0,04 0,11 <1,0 0,10

TiO, 0,90 1,57 0,63 N.D. --- - 1,55
2, Oxido de potassio
& % (K,0) 0,86 2,28 0,20 N.D N.D --- 1,03
<= Oxido de sédio (Na,O) 0,15 0,05 0,06 , N.D --- -
Perda ao fogo (P.F.) 2,88 5,36 4,79 <4, 1,19 -—- 1,9
Area superficial MCA = 23,460
(m”/g) 20,5 19,66 19,95 N.D. 13,83 MCL = 29,330 -
MCA =2,53
Massa especifica (g/m3) 2,53 2,52 2,50 N.D. 2,52 MCL = 2,64 -—
Massa unitaria (kg/dm®) 0,463 0,533 0,660 N.D. 0,38 g*em™ = 0,38 Kg/dm® ?ﬁgﬁ - 8’;?3 0,294
Indice de a“("]\lf}';‘:; pozoldnica 16,68 13,19 17,17 > 6 Mpa 13,1 MPa (norma grega)
Quartzo,
Muscovita,
Oligoclasio, Quartzo MCA = quartzo,
Albita, Phen ita; Quarzto, feldspatos, moscovita. Moscovita
Espécimes cristalinas Hematita, Caulii ; ta, Muscovita, . . MCL = mais reativo, ¢ Quartzo ’
encontradas por DRX Crlstol?a_l 1ta, . . Hematita, encontrou 0s mesmos L
Anatésio, Cristobalita, .. Anatasio
Caulinita, Anatésio Anatasio compostos.
Goetita,
Hornblenda

Fonte: A Autora (2019)
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APENDICE B — ESTUDO PRELIMINAR: CARACTERIZACAO DAS CALES

Esta parte da pesquisa descreve os ensaios de caracterizagdo para a determinacdo da
cal a ser utilizada na pesquisa.

As cales escolhidas para o estudo preliminar de caracterizagdo sdo definidas como
CHI, e comercializadas na regido nordeste do pais. Duas destas cales sdo dificilmente
encontradas no comércio da regido metropolitana de Recife, visto que, sua obtencdo ¢ dada
por encomendas feitas diretamente por obras de grande e médio porte da construgéo civil.

Foram selecionadas quatro cales. Destas, trés sdo obtidas industrialmente, e sdo
seguidos os padrdes de normatizagdo, segundo seus fabricantes. Uma das cales do estudo é de
fabricacdo artesanal e definida por mestres restauradores como de boa qualidade, e que foi
utilizada vastamente em obras de restauro, apos a maturacdo por dias. Entretanto, a mesma
ndo segue os padrdes da norma NBR 7175 (ABNT, 2003). As jazidas de extra¢do de duas
cales s3o do estado do Rio Grande do Norte; e as outras duas, localizadas no agreste de
Pernambuco. A nomenclatura das cales utilizadas no estudo preliminar encontra-se na Tabela

B.1. A Figura B.1 mostra a imagem das cales utilizadas no estudo.

Tabela B.1 — Nomenclatura das cales do estudo preliminar

Origem das cales Sigla da nomenclatura
Cal do fabricante “A” CL
Cal do fabricante “B” CN
Cal do fabricante “C” CM
Cal artesanal CA

Fonte: A Autora (2019)

Figura B.1 — Cales utilizadas no estudo: CL, CN, CM e CA

Fonte: A Autora (2018)
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Termogravimetria

O ensaio de termogravimetria estd descrito no capitulo 3 da tese, assim como o0s
parametros utilizados. A curva de DTG da cal CL apresenta cinco picos distintos conforme
mostrado na Figura B.2. O primeiro pico de 23 — 100°C ¢ referente a umidade, com perda de
massa de 1,4%. De 100 — 300°C, ha uma perda de massa referente a 4gua de adsorcdo, que foi
de 0,99%. A desidroxila¢do da brucita ocorreu com perda de massa de 0,25%. Na faixa de
temperatura de 355 — 550°C ocorre a decomposi¢do da portlandita [Ca(OH),] com a liberagdo
das moléculas de H,O com um percentual de perda de massa de 19,9%. Entre as temperaturas
de 515-1000°C, ha um decréscimo de 3,46% referente ao desprendimento de CO, da calcita
[CaCOs]. Todos os picos da termogravimetria e os percentuais dos compostos identificados

por termogravimetria estdo na Tabela B.2.

Figura B.2 — Curvas TG/DTG/DTA da cal hidratada CL
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Fonte: (IPT, 2018)

A perda de massa da cal CN apresentou dois picos acentuados, um correspondente a
espécie quimica da portlandita, e outro da calcita. A amplitude no inicio do aquecimento da
amostra na termobalang¢a (até 100°C) ¢é atribuida a umidade, com decréscimo de massa de
1,27%. De 100 — 300°C ocorre evaporacdo da dgua de adsor¢do, que foi de 0,95%. O
percentual atribuido a brucita teve perda de massa de 0,18%. Entre 355-515°C ocorre a
volatiliza¢do da dgua do hidroxido de célcio, com a percentagem de 20,3%. A dissociagdo do
diéxido de carbono da calcita (CaCO;) foi na faixa de temperatura entre 515-1000°C, com

valor de 3,45% (Figura B.3).
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Figura B.3 — Curvas TG/DTG/DTA da cal hidratada CN

105 6
1007 e .
——=_}° 0.18% 445.46°C,
_ 00T4
95+ =
g £
] 2
8 E
T 90 657.36°C 5 2
Z 20.31% L o1t s
k= [a) : £
o] =
o
S 85 S 8
T T
2 I
4 Qo
653.69°C g i
80— ___ JESSEN 8 L
~~~~~~~~~~~~~~~ - S—e e ———— 5210
|
3.45%
75+
453.58°C
70 T T T T T T T T T -2
100 200 300 400 500 600 700 800 900 1000
Exo Up Temperature (°C) Universal V4.1D TA Instruments

Fonte: (IPT, 2018)

A Figura B.4 mostra a TG/DTG da cal CM apresentou perda de massa referente a
umidade com percentual de 0,94%. A agua de adsor¢do foi volatizada com o valor de 0,75%.
A decomposic¢do da brucita ocorre com a perda de massa de 0,19%. O pico de perda de massa
de 19,5% refere-se a decomposi¢do da Portlandita [Ca(OH);]. A volatilizagdo do dioxido de

carbono decorrente da calcita com teor de perda de massa de 4,05%.

Figura B.4 — Curvas TG/DTG/DTA da cal hidratada CM
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Fonte: (IPT, 2018)

As curvas da termogravimetria da cal CA apresentaram um perfil diferente das demais
cales, com o acréscimo de um pico que nao consta nas demais, que foi a decomposi¢do do
hidroxido de magnésio [Mg(OH),] com um teor muito acima das demais. Até os 100°C,
houve a perda de massa de 1,74% referente a agua livre e a 4gua de adsorc¢do. A volatiliza¢do

do hidroxido de magnésio ocorreu com um percentual de 5,19% entre 300 — 355°C, e a do
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hidroxido de calcio [Ca(OH),] com uma taxa de 14% entre 355 — 515°C. O teor de 5,84%
atribuido ao diéxido de carbono da decomposi¢do do carbonato de célcio (CaCOs) aconteceu

entre 515-1000°C (Figura B.5).

Figura B.5 — Curvas TG/DTG/DTA da cal hidratada CA
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Tabela B.2 — Espécies quimicas calculadas com base nas variagdes de massa das curvas de TG

Umidad Agua de | Hidréxido de Hidréxido de Carbonato | Perda

((l,/) ¢ adsorcio | magnésio (%) calcio (%) de calcio total

’ (%) | H,0 | Mg(OH), | H,0 | Ca(OH), | CO, | CaCO; | (%)

°C | 23-100 100-300 300-355 355-515 515-1000
CL | % 1,4 0,99 0,25 0,785 19,9 81,79 | 3,46 | 785 26

CN | % 1,27 0,95 0,18 0,56 20,3 83,44 |345| 7,83 | 26,15
CM | % 0,94 0,75 0,19 0,59 19,5 80,15 | 4,05| 9,19 25,4
CA | % 1,74 0,71 5,19 16,30 14 57,54 | 584 | 13,25 | 27,5

Fonte: A Autora (2019)

Contudo, ¢ valido ressaltar que as cales CM e CA podem ter presente a dolomita, e
que pela termogravimetria ndo seria possivel determinar pela perda de temperatura, logo a
forma mais eficiente para a determinacdo destes compostos seria por via umida através da
norma NBR 6473 (ABNT, 2003).

De acordo com os padrdes estipulados pela NBR 7175 (ABNT, 2003) para o teor de
anidrido carbdnico (CO;) para as cales tipo CHI ¢ de < 7%. Sendo assim, todas as cales
apresentam-se em concordancia com a norma.

A norma NBR 7175 (ABNT, 2003) ndo especifica exatamente o teor de portlandita.
As cales CL e CN apresentaram os melhores percentuais de hidréxido de calcio, acima de

80%. A cal que obteve o menor percentual de portlandita foi a cal CA, com cerca de 58%; e
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teve um pico relativo a hidroxido de magnésio que totalizou em 16,3% da espécie quimica.
Tal fato é preocupante, pois demonstra que pode haver 6xidos de magnésio que ndo foram
totalmente hidratados durante o processo de fabrica¢do, e pode ocasionar manifestacdes
patologicas na argamassa que utilizar a cal como ligante.

Dentre as cales estudadas pela técnica da termogravimetria, a cal CN obteve os
melhores percentuais, seja pelo teor de hidroxido de cdlcio (83,44%) como pelo teor de
carbonato de célcio (7,83%), e apresentou o menor percentual de perda de massa atribuido a

brucita.

Difracio de raio-X

A nomenclatura usada para a identificacdo dos picos na difracdo de raio-X das cales
foi a que Taylor usou para as espécies quimicas no estudo da quimica do cimento (1997, p. 4)

que se encontra na Tabela B.3.

Tabela B.3 — Nomenclatura usada para a identificagdo dos picos da difragdo de raio-X

Espécie quimica Formula, dz.‘ especie Sigla de identificaciio
quimica
Oxido de célcio CaO C
Portlandita Ca(OH), CH
Calcita CaCO; cCc
Brucita Mg(OH), MH

Fonte: A Autora (2019)

No difratograma da cal CL (Figura B.6), os picos de maior intensidade foram
identificados como sendo da portlandita (CH). O pico, em torno de 29,406° refere-se a calcita
(CC). A auséncia de percepgao de grande parte dos picos de calcita se deve ao fato de que os
picos do composto sdo de menor intensidade, sendo pouco visiveis no difratograma, apesar de
terem sido identificados. A larnita também foi identificada como fase cristalina presente na

cal CL.
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Figura B.6 — Difratograma da cal CL
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Nas cales CN e CM foram encontradas as fases cristalinas de portlandita, calcita,
quartzo e larnita. A cal CA apresentou uma maior diversidade de compostos, tais como:
portlandita, brucita, calcita, quartzo, muscovita, hornblenda, e larnita.

Dentre os picos com maior intensidade apresentados no difratograma da cal CM
(Figura B.7), a portlandita estd em grande quantidade. Os picos de o0xido de célcio sdo em
pequena quantidade e ficaram sobrepostos aos picos de portlandita, mas foram detectados. A
calcita, apesar de ter picos de pouca intensidade, estes foram identificados, pois ndo estavam

sobrepostos as outras espécimes quimicas.

Figura B.7 — Difratograma da cal CM
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Fonte: A Autora (2019)

O difratograma da cal CA (Figura B.8) mostrou a presen¢a de portlandita, brucita e

calcita. A portlandita apresentou maior quantidade de picos com maior intensidade, seguida
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da brucita, e da calcita. No pico em torno dos 50°, houve uma sobreposi¢do de picos com a
calcita (50,795° 20) e da brucita (50,856° 20). Apesar dos picos da calcita serem em menor
intensidade que os demais compostos, foi possivel encontra-los. Com a presenga de brucita na
analise de difracdo de raio-X, comprova-se que a cal CA tem na matéria-prima oxidos de

magnésio.

Figura B.8 — Difratograma da cal CA
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Fonte: A Autora (2019)

Na difragdo de raio-X, a cal CN obteve os melhores resultados, pois s6 foram
encontrados picos referentes a portlandita. Em todas as cales, exceto a CN, encontrou-se a
calcita derivada, ou da queima incompleta da matéria-prima, ou da carbonata¢do durante o
armazenamento. A cal CM foi a tnica onde se encontrou o 6xido de calcio. A presenca
elevada deste composto indica que ndo houve uma completa hidratacdo dos 6xidos da cal, e
indica a necessidade de maturacdo do material para que ndo haja a hidratacdo tardia dos
oxidos ocasionando manifestacdes patologicas nas argamassas. A cal CA foi a tnica dentre as
cales estudadas que apresentou o hidroxido de magnésio, resultado que esta em conformidade
com a termogravimetria, ¢ apresentou o pior resultado de caracterizacdo quimica dentre as

cales.

Fluorescéncia de raio-X

Ao se analisar os resultados da composi¢do semi-quantitativa das cales, tem-se os

seguintes apontamentos e estdo contidos na Tabela B.4.:
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quanto ao teor de 6xido de magnésio: as cales CL, CN e CM apresentaram valores
semelhantes e com pouca variacdo. A cal CA teve o maior percentual de MgO,
com 11,12%; enquanto as demais ndo atingiram 1%;

em relagdo ao teor de oOxido de célcio: as cales tiveram a seguinte ordem
decrescente dos percentuais CL > CM > CN. Os valores foram muito préximos
entre 70 € 71,5%. A cal CA teve um valor bem abaixo das demais, com 59,22%.
Pelo percentual que 6xidos de calcio e de magnésio da cal CA, pode-se concluir
que a cal ndo ¢ calcica;

o percentual de perda ao fogo (P.F.) das cales teve a seguinte ordem crescente: CA
> CN > CM > CL. O teor alto nas cales CA e CM deve-se ao fato das mesmas
terem altos teores de carbonatos (CaCOs) detectados na termogravimetria, de
13,25% e 9,19%, respectivamente. Estes teores influenciaram nos percentuais,
visto que os teores de umidade e agua de adsorcdo somados, tém valores muito
semelhantes entre si em todas as cales, exceto na cal CN que teve valor de 1,69%,
sendo este inferior as demais cales. Assim, o alto teor de perda ao fogo, tdo
somente, ndo significa que as cales possuam altos teores de 6xidos hidratados, e
explica o porqué da cal CA ter um alto teor de P.F. que as demais. A cal CN teve o
segundo maior percentual em decorréncia do alto teor de hidréxido de célcio, e a
cal CM por ter um alto teor de carbonatos. A cal CL teve um percentual menor que
a cal CM, mas o seu teor de P.F. ¢ resultante em grande parte da agua
quimicamente combinada do Ca(OH), de 81,79%, determinado pela
termogravimetria;

no tocante ao teor de silica (SiO;), material inerte das cales — as cales CA e CN
tiveram os menores valores, seguido da cal CM, ambas com percentuais interiores
a 0,85%. A cal CL teve o maior percentual que as demais cales, cerca de 1,24%.
As exigéncias quimicas, determinadas pela norma NBR 7175 (ABNT, 2003): néo
ha a fixagdo dos teores minimos e maximos dos percentuais de silica, material
inerte nas cales. Entretanto, este percentual apesar de diminuto na cal CL, em cales
de pouca qualidade, sabe-se que a adi¢do de silica em grandes percentuais provoca
a minorac¢do do potencial ligante do material;

O teor de o6xido de titanio (TiO,) esteve presente apenas nas cales CL e CM, com
o percentual em ambas de 0,05%. Entretanto, a cal CA apresentava maior brancura
em relacdo as demais, e este composto ¢ responsavel por dar o tom mais

esbranquicado aos materiais. Contudo, ¢ valido ressaltar que a tonalidade das cales
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esta relacionada a temperatura e ao combustivel utilizado na calcinag@o, e a origem
do calcario utilizado como matéria-prima, fatores que ndo se pode verificar na
pesquisa;

= O teor de anidrido sulfarico (SOs3) ¢ atribuido ao enxofre usado como combustivel
ou pela gipsita que seja proveniente da matéria-prima como mineral acessorio;

= Os outros compostos em menor quantidade mostrados de forma semi-quantitativa

na fluorescéncia de raio-X sdo atribuidos as impurezas contidas nas cales.

Tabela B.4 — Fluorescéncia de Raio-X das cales estudadas: CL, CN, CM e CA

Cales NaZO MgO A1203 SiOz P205 SO3 Kzo CaO Ti02 MnO Fe203t SrO | P.F. | Total

CL | nd. | 0,57 ] 0,61 |1,24]0,02 0,07/0,09]|71,56| 0,05 0,01 | 0,36 ]0,03]25,36|100,0

CN | 0,04 ] 0,55 ] 0,60 ]0,791 0,01 {0,17]0,05}70,06{ n.d. | 0,02 | 0,34 [0,02]27,35]|100,0

CM | 0,02 | 0,43 | 0,60 |0,84]0,01 0,17]/0,05]71,06]0,05] 0,01 | 0,34 |0,02|26,41]|100,0

CA | nd. |11,12] 0,26 ]0,72] 0,02 | 0,14 0,04]59,22| n.d. | 0,01 | 0,17 |0,13]28,15|100,0

Leganda: n.d. = ndo detectado.
Fonte: A Autora (2019)

Os resultados deste ensaio serdo analisados ao fim deste Apéndice, onde foram
abordados os dados da termogravimetria para analisar de forma mais abrangente as

espécimes.

Granulometria a laser das cales

O ensaio permite verificar a distribui¢do da granulometria e a frequéncia dos
diametros existentes nas cales. A distribuicdo granulométrica do ligante estd correlacionada
com a demanda de dgua necessaria para hidratagdo e molhagem das particulas, influenciando
nas propriedades das argamassas no estado fresco, bem como nas caracteristicas e
propriedades no estado endurecido (SOUZA, 2013).

A preparacdo das amostras para a execucdo do ensaio seguiu 0s mesmo procedimento
descrito no capitulo 3. A realizacdo do ensaio foi no Centro de Tecnologia Estratégicas do
Nordeste (CETENE). O Equipamento utilizado na granulometria a laser foi o Analisador de
Tamanho de Particulas Microtac S3500, com comprimento de onda do laser de 780 nm,
modelo de difracdo Fraunhofer, com faixa de determinagdo de tamanho de particula por via
umida de 0,02 - 2000 pm. O ensaio seguiu a norma ISO 13320-1 de 1999. O solvente usado

para varrimento da amostra no equipamento foi o alcool etilico absoluto P.A. A Figura B.9
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mostra o grafico com as curvas granulométricas das cales estudadas CL, CN, CM e CA. A
Tabela B.5 mostra as percentagens passantes nos didmetros de 10 pm (D10), 50um (D50) e
(D90) 90 um.

Tabela B.5 — Percentagem passante nos didmetros de 10 pm (D10), 50pum (D50) e (D90) 90 um

Cal Diametros das Granulometrias
ales D 10 D 50 D 90
CL 71% 100% 100%
CN 85% 100% 100%
CM 58% 100% 100%
CA 39% 97% 100%

Fonte: A Autora (2019)

Figura B.9 — Curvas granulométricas das cales estudadas: CL, CN, CM ¢ CA
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Fonte: A Autora (2018)

De acordo com as curvas granulométrica das cales, a cal CN obteve maior
percentagens passantes de particulas com menor diametro, apresentando perfil de curva com
particulas com graos mais finos. As demais cales apresentaram o mesmo comportamento de
curva e tiveram percentagens passantes de particulas com menor didmetro de acordo com a

seguinte ordem: CL > CM > CA.
Area superficial, massa especifica e massa unitaria das cales
Como citado por Souza (2013), a finura da cal é um dos fatores facilitadores da

reatividade da cal. Quanto maior o teor de grios finos das espécimes quimicas das cales, mais

rapido ocorrerdo as reagdes aglomerantes do material.
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O tamanho da 4rea superficial da particula interfere diretamente na reatividade das
cales. Para Cincotto et al. (2010, p. 711), a finura ¢ a caracteristica que tem maior influéncia
nas propriedades de aplicagdo, pois a elevada area superficial especifica faz a cal ter um papel
importante nas suspensdes no estado fresco das argamassa. As particulas, quanto mais finas,
adsorvem maior volume de agua, dissolvem-se mais rapidamente, dando a argamassa a
consisténcia plastica que resulta na facilidade de aplicagdo e de maior rendimento de trabalho
do oficial pedreiro (CINCOTTO, QUARCIONI, JOHN, 2010, p. 711).

Ainda segundo os autores, para que haja uma aferi¢do mais precisa, a finura deve ser
obtida pela combinagdo da area superficial especifica por BET com a granulometria a laser.
Para Souza (2013), a determinacdo da superficie especifica do material influencia diretamente
no teor de 4gua necessaria para molhar as particulas.

O ensaio para a determinacdo da area superficial, massa especifica e massa unitaria

estdo descritos no capitulo 3. Os valores encontrados nas cales estdo na Tabela B.6.

Tabela B.6 — Superficie especifica das cales estudadas: CL, CN, CM e CA

Cales Area superficial (m%/g) Massa_especslfica Média da M.U.
(y = g/m’)
CL 11,08 2,21 0,401
CN 13,08 2,23 0,408
CM 12,8 2,32 0,399
CA 16,0 2,22 0,600

Fonte: A Autora (2019)

Os valores encontrados da area da superficie especifica das cales informa que a CA
possui particulas com menores dimensdes que as demais com 16,0 m?/g, seguido da cal CN,
CM e CL. Desta forma, a moagem da cal CA foi efetuada de maneira mais eficiente que as
demais cales. O segundo melhor resultado foi da cal CN.

As cales tiveram valores muito semelhantes das massas unitarias, exceto pela cal CA
que obteve um valor superior as demais cales analisadas. O valor da M.U. da cal CA foi bem
semelhante a cal analisada por Souza (2013), entretanto a cal era uma CHII com massa

unitaria de 0,675kg/dm”.

Rendimento das cales

O ensaio de rendimento ndo € normatizado, mas de facil execugdo. O estudo utilizou

uma das metodologias citadas por Cincotto et al. (2010, p. 713 -714). Segundo os autores, o
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resultado ¢ bastante significativo, pois permite diferenciar cales quanto a composi¢do ou o
teor de impurezas. O melhor rendimento da pasta representa um melhor rendimento na
argamassa.

O ensaio consistiu em determinar o volume, em uma proveta graduada, de uma pasta
preparada com uma mistura com 100g de material seco e 200g quantidade de agua
deionizada, agitando-se a mistura com bastdo de vidro, e deixar em repouso por 24 horas.
Apos este periodo, o volume (V;) da pasta foi aferido, descontou-se a quantidade de agua
exsudada. Quanto maior o volume (V;), maior o rendimento das cales, e melhor € a qualidade

do material. A Tabela B.7 mostra os resultados obtidos nas cales.

Tabela B.7 — Rendimento das cales estudadas: CL, CN, CM e CA

Cales | Rendimento das cales (ml) :‘zﬁaggaa(g;?)
CL 214 38,5
CN 234 16
CM 235 15
CA 142 113

Fonte: A Autora (2019)

Os resultados das cales apresentados na Tabela B.7 mostram que as melhores cales
foram a CM e CN. Entretanto, o resultado do rendimento da cal CM pode ter sido mascarado
pela hidratagdo dos oxidos de calcio constatados no ensaio de DRX, o que aumentaria o
volume da pasta, pois 0os compostos possuem caracteristica expansiva ao hidratar-se.

A cal CA teve o pior resultado de rendimento. As cales CM e CN tiveram valores
semelhantes. A cal CL teve um valor que estd um pouco abaixo das cales CN e CM. De
acordo com os resultados: as cales CM e CN estariam caracterizadas como calcicas CHI; a cal

CL seria caracterizada como cal calcica CHII; e a cal CA como cal CHIIL.

Consisténcia das cales

O ensaio de consisténcia tem uma fung¢do muito relevante, apesar de ndo ser
normatizado, pois esclarece sobre a trabalhabilidade das pastas das cales, ou seja, como as
cales irdo se comportar ao serem inseridas nas argamassas. Dois fatores estdo associados ao
comportamento no estado fresco das cales: o primeiro, as espécimes quimicas, € outro, a

finura do material.
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Para a execug@o do ensaio fez-se a seguinte metodologia: em um becker de vidro
misturou-se 100g de agua destilada com 100 g de cal, homogeneizou-se a mistura com um
bastdo de vidro. Em seguida, sobre uma base de vidro, preencheu-se o mini cone (de acrilico)
com a pasta de cal. Ao retirar o mini cone, verificou-se a existéncia de uma plasticidade
satisfatoria (como a de uma pasta de dente), ou seja, a pasta de cal tinha uma consisténcia que
permitia o facil desmolde do mini cone.

A Figura B.10 mostra a consisténcia de todas as pastas das cales. A cal CL teve uma
consisténcia pastosa, conseguiu fluir no mini cone, ou seja, uma viscosidade que permitiu o
desmolde de toda a pasta (Figuras B.11 e B.12). A cal CN obteve uma consisténcia pouco
pastosa, coesa, que necessitava de mais dgua para lubrificar as particulas. Nao se conseguiu o
desmolde facilmente (Figuras B.15 ¢ B.16). A cal CM teve uma consisténcia intermedidria
entre a cal CL e a cal CN, tendo consisténcia mais plastica que a cal CN, e conseguiu fluir no
mini cone parcialmente (Figuras B.13 e B.14). A cal CA teve uma consisténcia fluida, ndo foi

possivel fazer o ensaio pela fluidez da calda.

Figura B.10 — Consisténcia das pastas das cales estudadas

Figura B.12 — Consisténcia da cal CL

Figura B.11 — Consisténcia da pasta da cal CL ap6s o desmolde do mini cone

Fonte: A Autora (2019) Fonte: A Autora (2019)
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Figura B.14 — Consisténcia da pasta da
cal CM apo6s o desmolde do mini cone

-

Figura B.13 — Consisténcia da pasta da cal CM

Fonte: A Autora (2019) Fonte: A Autora (2019)

Figura B.16 — Consisténcia da pasta da

Figura B.15 — Consisténcia da pasta da cal CN cal CN apés o desmolde do mini cone

Fonte: A Autora (2019) Fonte: A Autora (2019)

A viscosidade das pastas das cales (CL, CN e CM) esta correlacionada com o finura
do material. O parametro de analise utilizado para melhor explicar o efeito da trabalhabilidade
das pastas das cales estudadas ¢ a area superficial. Quanto maior a area superficial, maior o
teor de agua para a hidratacdo dos graos para a mesma trabalhabilidade. Desta forma, as cales
com menor area de superficie especifica das suas particulas, possui hidratacdo dos graos mais
rapida, e tem uma viscosidade plastica.

No estudo observou-se que as cales com menor area superficial (a cal CL com 11,08
m*/g e a cal CM com 12,8 m?/g) tiveram resultados satisfatérios no ensaio de consisténcia
com o mini cone, em virtude da facilidade de molhagem de suas particulas e consequente
maior plasticidade. A cal CN, por ter uma area superficial especifica de 13,08 m*/g, precisaria
de um maior teor de dgua para obter a mesma trabalhabilidade que a cal CL.

Entretanto, a cal CA teve uma consisténcia fluida, fugindo aos parametros utilizados
nas demais cales. A termogravimetria da cal CA mostrou um teor de 13,25% de CaCOs. Este

composto quimico teve influéncia na consisténcia da pasta da cal CA. Sendo assim, neste
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material ndo se deve levar em consideracdo tdo somente a finura do material, que apesar de ter
uma alta 4rea superficial especifica (16,0 m*/g), teve uma elevada fluidez, em virtude do alto
teor de calcita, e o consequente efeito da minoracdo do poder ligante do material. Era
esperado que, pela elevada area especifica da cal CA, houvesse na pasta uma alta retengdo de
agua, e necessidade de maior teor de 4gua para a hidratagdo das particulas. Desta forma. O
teor de calcita explica a fluidez da pasta da cal CA.

Desta forma, o ensaio de consisténcia com o mini cone mostrou-se eficaz na

caracterizacao das cales, para que houvesse apreensdo do comportamento no estado fresco.

Retencio de agua

A NBR 7175 (ABNT, 2003) determina os pardmetros fisico e quimicos das cales, e
conforme normas complementares, especifica-se como fazer as caracterizagdes das cales de
acordo com os parametros. Este estudo optou por caracterizar a retencdo de agua fazendo uso
de metodologia alternativa que é descrita neste topico. Os ensaios de caracterizacdo fisica e
quimica das cales determinados por norma serdo descritas a seguir no trabalho.

Este procedimento é normatizado pela NBR 9290 (ABNT, 1996), e faz uso de
equipamento especifico para o ensaio. Contudo, Paiva ef al. (2007) relatam uma metodologia
alternativa para a determinagdo de reten¢do de 4dgua da cal, que foi utilizada também por
Souza (2013).

A autora relata que, quanto maior a reteng¢do de agua da cal, maior a sua capacidade de
resisténcia a perda de agua por evaporagdo e para o substrato. Logo, uma maior reteng¢do de
agua inibe possiveis fissuras na argamassa (SOUZA, 2013, p. 97).

Desta forma, quanto maior a retengdo da cal, menor a possibilidade de fissuras em
decorréncia da perda de agua da argamassa. A Tabela B.8 explica o célculo de conversdo da
decantacdo para cm’. A Tabela B.9 mostra os valores do ensaio nas cales. Souza (2013)

descreve o procedimento do ensaio:

Com o paquimetro, foi tirada a medida do didmetro interno da proveta e
anotado o valor. Foi aferido e anotado o valor equivalente de 2ml em cm. Na
proveta foi posto 50 g de cal hidratada; 100 g agua destilada foi adicionada a
cal e homogeneizada com bastdo de vidro, a solug@o teve sua altura aferida
na proveta. Em seguida, a proveta com a cal e a 4gua destilada foi colocada
em uma superficie plana e deixou-se a solugdo decantar. Foi anotada a
decantacdo da cal através do volume da parte liquida que ndo incorporava a
mistura nos seguintes tempos 30, 60, 90 e 150 minutos. (SOUZA, 2013, p.
97, grifo nosso)
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Tabela B.8 — Base dos calculos do volume total decantado no ensaio de retenc@o de agua das cales

Legenda:

Ao=2,5"*1=19,63cm’

Do=5cm | Ro=2,5cm |
Base do calculo da altura decantada (Aly)
Alx (ml) — X
S5(ml) - 2,5mm
X= 22 (¢m) (Equacio B.1)

Al das cales:

CL - 125ml— 6,25cm
CN — 125ml — 6,25cm
CM — 126 ml — 6,3 cm
CA — 130ml — 6,5cm

I mm=0,1 cm

Vx=19,63 * X (Equacio B.2) Alr = (cm)
Al —100%
_ Xrp*100 ~
Xr = Vp Vp = T (%) (Equacao B.3)

Do — Didmetro interno da proveta (cm);
Ao — Area do interior da proveta (cm?);
Na proveta graduada ensaiada — 5 ml =2,5 mm = 0,25 cm;
Aly = Altura decantada por um determinado tempo (ml);

X = Altura decantada por um determinado tempo (cm);

Vy = Volume em X que decantou (cm’);
Al = Altura total da solug@o cal + agua destilada (cm);
X1 = Altura total decantada (cm);

Vp = Volume total que decantou em percentagem.

Ro — Raio interno da proveta (cm);

Fonte: A Autora (2019)

Tabela B.9 — Retengo de dgua das cales e os valores da decantagdo das cales (em ml, cm, cm’, %)

Valor que . Volume que Volume que Retencio
Equivalente decantou em .
Tempo decantou Xl=lom) decantou3 percentagem de agua
(Alx =ml) (Vx= cm’) (Vo = %) (%)

30 minutos 5 0,25 4.9 4 %

3 | 60 minutos 10 0,5 9,81 8% | T

= | 90 minutos 11 0,55 10,80 8,8 %

© | 150 minutos 11 0,55 10,80 8,8 % 91,2 %
30 minutos 2,5 0,125 2,45 2%

5 60 minutos 2,5 0,125 2,45 2% | T

= | 90 minutos 2.5 0,125 2,45 2%

© | 150 minutos 4 0,2 3,92 3,2% 96,8 %
30 minutos 1 0,05 0,98 0,79 %

% 60 minutos 3 1,5 2,94 238% | T

—= |90 minutos 4 0,2 3,92 3,17 %

O | 150 minutos 4 0,2 3,92 3,17 % 96,83 %
30 minutos 35 1,75 34,3 26,9 %

S | 60 minutos 45 2,25 44,16 3¥6% | T

= |90 minutos 49 2,45 48,09 37,6 %

O | 150 minutos 50 2,5 49,07 38,46 % 61,54 %

Legenda:

[——1— V1= Volume total decantado da solugio cal + agua destilada (cm”).

Fonte: A Autora (2019)
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A cal CM teve maior capacidade de reter a 4gua durante a execucdo do ensaio, mas,
com o passar do tempo, tanto a cal CM quanto a CN tiveram resultados semelhantes, com as
retencdes de dgua em torno de 96,8%, obtendo os melhores resultados das cales. A cal CL
teve uma reten¢do de agua de 91,2%, estando em conformidade com os requisitos definidos
pela norma NBR 7175 (ABNT, 2003), que ¢ de > 75% para as cales tipo CHI. Entretanto, a
cal CA teve uma decanta¢do do material muito rapida, atingindo no fim do ensaio 50 ml de
material decantado, com uma percentagem de 61,54% de retencdo de agua, valor abaixo do

preconizado pela norma.

Analise fisica e quimica das cales determinados por normas

Esta etapa da caracterizagdo fisica e quimica das cales teve como método utilizado as
normas indicadas pela NBR 7175 (ABNT, 2003). A Tabela B.10 traz os resultados destas
caracterizagdes. Os ensaios foram realizados no IPT (Instituto de Pesquisas Tecnologicas).

Os resultados da Tabela B.10 mostraram que as cales estdo de acordo com as
especificagdes da norma NBR 7175 (ABNT, 2003), exceto pela finura da cal CA que ndo
atende ao requisito. A cal CN apresentou melhor resultado da finura, seguido da cal CL. A cal
CA apresentou maior percentagem retida nas peneiras, com teor muito acima do estipulado
pela norma de < 10% para a peneira n° 200 com teor de 23,1%. O resultado estd em
concordancia com os apresentados pela granulometria a laser em que a cal CA possui maiores
percentagens passantes de particulas com maior didmetro.

Em relagdo a plasticidade, todas as cales atenderam ao requisito de > 110. As cales CN
e CM tiveram valores muito proximos de plasticidade com 145 e 143, respectivamente. A cal
CA mais uma vez teve valor muito diferente das demais. O valor muito alto se deve a alta
fluidez da pasta de cal que foi verificada também no ensaio de consisténcia das cales, que foi
descrito anteriormente neste apéndice.

Em relagdo a retencdo de 4gua, todas as cales apresentaram resultados que atenderam
aos requisitos da norma NBR 7175 (ABNT, 2003). A cal que teve o maior valor de retengdo
de agua foi a cal CN. Esta caracteristica ¢ fundamental, pois € um parametro da capacidade da
cal de reter 4gua em torno de suas particulas para minimizar as retragdes referentes a perda de
agua para o substrato.

Em relacdo a capacidade de incorporagdo de areia, todas as cales atenderam ao
requisito estipulado para a cal CH-1. As cales CM e CN tiveram os melhores resultados. Este

resultado ¢ importante, pois indica a facilidade da pasta da cal hidratada envolver os graos do
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agregado miudo e envolver os mesmos. Em relacdo a estabilidade, todas as cales atenderam
aos requisitos com a auséncia de cavidades e/ou protuberancias.
Diante dos resultados apresentados, a cal CN foi a que teve os melhores resultados por

suas caracteristicas fisicas.

Tabela B.10 — Caracterizagéo fisica das cales de acordo com a NBR 7175 (ABNT, 2003)

Caracterizacio fisica das cales determinada pela NBR 7175 (ABNT, 2003)

Finura — NBR 9289 (ABNT, 2000)

Material retido Limite estipulado pela NBR 7175 | Atendem
acumulado CL CN CM CA (ABNT, 2003) a0
(%) CH-1 CH-I e I1I requisito
Peneira n° 30 0,1 0,0 0,0 1,3 <0,5 <0,5 CL, CN,
Peneiran®200| 0,7 0,1 2,0 23,1 <10 <15 e CM.
Plasticidade — NBR 9206 (ABNT, 2016)
Limite pela NBR 7175
Plasticidade CALES (ABNT, 2003) Ate:f -
CL CN | C™M CA CH-1, II e III TR D
Fator agua/cal (%) 93 110 102,4 58 ---
Consisténcia obtida 21 20 20 22 ---
Leitura final 100 100 100 100 - TODAS
Tempo (s) 478 631 617 706 ---
Plasticidade 128 145 143 154 >110
Retenciao de agua — NBR 9290 (ABNT, 1996)
Limite pela NBR 7175 | 4 ¢endem
Retencio de agua BT (ABNT, 2003) a0
CL | CN CM | CA [CH-leCH-II| CH-III | requisito
Fator agua/cal (%) 81 93 91 81 - -—-
Consisténcia obtida (mm) 213 208 208 213 -—- - TODAS
Retengdo de agua (%) 88 92 89 86 >75 >75

Incorporacao de areia — NBR 9207 (ABNT, 2000)

Limite pela NBR 7175 | Atendem

. Capacitiade de . CALES (ABNT, 2003) I
incorporacio de areia CL | N M CA | CH-I | CH-II | CH-IIIL | requisito
Relagdo cal: areia, em massa | 4,7 5,5 6,0 3,5 >3 >2.5 >2.2
Fator.ag;ua/.cal (%) 117 | 139 153 99 - - -—- TODAS
Consisténcia obtida (mm) 242 | 245 242 245 -—- - -
Argamassa ndo extrudada 31 36 36 36 - - -

Estabilidade — NBR 9205 (ABNT, 2001)

Limite pela NRB 7175 | Atendem

ALE
Estabilidade C S (ABNT, 2003) a0
CL | CN CM CA CH-L, II e IIT requisito
Fator agua/cal (%) 116 | 134 129 121 -
Consisténcia (mm) 279 | 276 278 281 -
Cavidades e/ou TODAS
A A A A A Auséncia (A)
protuberancias

Fonte: A Autora (2019)
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Em relagdo a analise quimica das cales explanada na Tabela B.11, tem-se que:

a cal CA apresentou o maior teor de residuo insoluvel com percentual de
3,95%. A cal CN apresentou o menor percentual que foi de 1,38%. O resultado
mostra que a cal CN possui menor teor de material inerte (agregado miudo), e
a cal CA possui maior teor dentre as cales. O maior teor de inertes provoca
menor reatividade da cal, fato que interfere no grau de aglutinagdo da cal
hidratada;

O teor de oxidos totais da cal CA foi o menor dentre as cales, e a cal CN teve o
valor mais elevado com 96,1%. Este percentual afere a pureza da cal, quanto
maior o valor, maior a pureza da cal hidratada. Desta forma, a cal CN ¢ a mais
pura dentre as analisadas de acordo com este resultado;

O teor de 6xidos ndo hidratados da cal CA foi o mais elevado dentre as cales
analisadas, com percentual de 1,76%. As demais cales tiveram o percentual <
0,01%. Os 6xidos ndo hidratados representam o grau de hidratacdo das cales

durante a fabricacdo. Assim, o alto teor indica a menor qualidade da cal

hidratada.

Os resultados acima demonstram que a cal CN teve os melhores resultados quimicos

em relacdo as cales analisadas.

Tabela B.11 — Analise quimica das cales

Limites da NBR 7175
o
Determinacaes LG () (ABNT, 2003)
CL CN CM CA CH-1 |CH-II| CH-III
Umidade 1,28 0,86 0,77 2,39 --- - -
Perda ao fogo 25,6 25,1 25,6 27,7 - - -
Residuo Insoluvel (SiO,+RI) 1,77 1,38 2,16 3,95 - - -
Oxidos de ferro e aluminio
(Fe,05+-ALOS) 1,49 1,31 1,77 0,95 --- --- ---
Oxido de célcio (CaO) 70,0 71,0 69,9 52,9 --- --- ---
Oxido de magnésio (MgO) 1,17 0,99 0,89 14,5 --- --- -
Anidrido sulftirico (SO;) 0,07 0,18 0,16 0,11 - — -
o . <5%* [<5%*| < 13%*
Anidrido carboénico (CO,) 2,13 1,09 2,68 4,32 < ok < Topnn| < 150,85
Na base do material original
- Oxidos ndo hidratados <0,01 <0,01 <0,01 1,76 <10% [<15%| <15%
(CaO+MgO)
Na base de ndo volateis- o o .
Oxidos totais (CaO+MgO) 95,7 96,1 95,1 93,5 >90% [=88% | =88%

Fonte: A Autora (2019)
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Analise comparativa dos ensaios das cales

Este item tem como finalidade comparar alguns ensaios e correlaciond-los a fim de
verificar a compatibilidade dos resultados para definicdo da cal de melhor qualidade para a

utilizacdo na pesquisa.

Termogravimetria X Difrac¢do de raio-X

Este topico tem como objetivo analisar os percentuais das espécimes presentes na
termogravimetria e na difragdo de raio-X das cales para a constatacdo de convergéncia dos
resultados.

A Figura B.17 mostra as termogravimetrias das cales e percebe-se que a cal CA
apresenta uma curva diferente das demais, com um pico acentuado que corresponde a brucita.
Em relacdo aos percentuais de portlandita, as cales que tiveram os maiores teores foram a cal
CN (83,44%), seguida da cal CL (81,79%) e da cal CM (80,15%).

A cal CA teve o pior percentual de Ca(OH), com 57,54%. A somar do percentual de
hidréxido de magnésio e de calcio da cal CA equivale a 73,84%. E valido ressaltar que a NBR
7175 (ABNT, 2003) ndo estipula os percentuais exatos que hidroxido de calcio e de magnésio
para as cales classificadas, podendo uma cal com alto teor de magnésio ser classificada como
CHI, em virtude da auséncia de pardmetros exatos especificados para cada espécime das
cales, mesmo havendo técnicas que podem caracterizar e definir os compostos quimicos do
material.

Em relacdo aos picos de calcita, as cales CA e CM tiveram os maiores percentuais
com 13,25% e 9,19%, respectivamente. Os melhores percentuais foram das cales CL e CN

com 7,85% e 7,83%, respectivamente.



Figura B.17 — Curvas de TG/DTG de todas as cales estudadas
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A difracdo de raio-X mostrou que todas as cales (Figura B.18) apresentaram picos

caracteristicos de portlandita, da calcita e da larnita. A diferenca entre os difratogramas das

cales ¢ a presenca do pico da brucita na cal CA. E valido ressaltar que pode haver a presenca

de oOxidos nas demais cales, em percentuais tdo pequenos que a DRX ndo conseguiu

identificar. Entretanto, a termogravimetria ndo ¢ capaz de identificar 6xidos de calcio, ja que

os picos de DTG sdo formados pela decomposi¢do de hidréxidos e da volatizagdo de

compostos como da calcita. A brucita foi identificada na cal CA nas duas técnicas, tanto na

TG/DTG como na DRX.

Figura B.18 — Difratogramas das cales estudadas: CL, CN, CM e CA
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Os resultados de TG/DTG e DRX foram convergentes e completaram-se para as
analises das espécimes quimicas das cales estudadas no estudo preliminar para determinagao

da escolha da cal a ser utilizada na pesquisa.

Fluorescéncia de raio-X X Termogravimetria

De acordo com a NBR 7175 (ABNT, 2003), tendo o percentual de alguns 6xidos, da
umidade e do CO,, ¢ possivel determinar os compostos presentes nas cales hidratadas através
dos ensaios normatizados pela NBR 6473 (ABNT, 2003).

Entretanto, o presente estudo adotou também a metodologia de utilizar os resultados
encontrados na fluorescéncia de raio-X e na termogravimetria. Para o calculo, serdo utilizados

fatores de conversdo das relagdes molares dos compostos (Tabela B.12).
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Tabela B.12 — Célculos para determinagido dos compostos das cales estudadas pela TG/DTG e
fluorescéncia de raio-X

Para determinar a percentagem de CaO presente no CaSO, (X):

N Ca0 _ 56,077 MM N
Relacao molar = — = ———— = [0,70046 Fator de conversao
503~ 80,057 MM

Logo:

X =% S03 x0,70046| (Equacio B.4)

Dado de % SOs retirado da fluorescéncia de raio-X

Para determinar a percentagem de CaO presente no CaCOj; (Y):

Ca0 _ 56,077 MM

= =1,274216
o, 44,009 MM

Rela¢cao molar =

Logo:
Y= %C0,* 1274216 | (Equagio B.5)

Dado da % CO, retirado da termogravimetria

Agua combinaday = % perda ao fogo — (% CO, + % umidade + % 4gua de adsor¢o) | (Eq. B.6)

Dado da % perda ao fogo retirados da fluorescéncia de raio-X;

Dados % de CO,, % umidade,e a % &gua de adsor¢@o retirados da termogravimetria. Os resultados
apontaram para valores inferiores a soma da agua volatizada por termogravimetria da brucita e
portlandita. Desta forma, para este estudo, foi utilizada a soma das perda de massa da portlandita e
brucita encontradas por termogravimetria no que tange a 4gua quimicamente combinada.

Para determinar a agua quimicamente combinada com a portlandita:
Dados usados do percentual de H,O liberado na termogravimetria na decomposi¢do da portlandita.

Para determinar a percentagem de CaO presente no Ca(OH), (Z):

Ca0 56077 MM
Ca(OH), 74,092 MM

Rela¢cdao molar = = 0,7568

Z = % Ca(OH), * 0,7568 | (Equacio B.7)

O teor da % Ca(OH), foi obtido da TG/DTG

CaO nao-hidratado =% CaOr — [ X+ Y +Z]| (Equagio B.8)

Teor de %CaOr foi obtido fluorescéncia de raio-X

Para determinar os teores de MgO hidratados (W):

MgOo _ 40,304 MM
Mg(OH), 58319 MM

Relacdao molar = = 0,691

W= %Mg(OH), * 0,691 (Equacio B.9)

Foram utilizadas as curvas de TG/DTG das cales. Apenas na cal CA teve o teor de brucita mais
elevado.

Para determinar os teores de MgO ndo hidratados (M):

Teor de MgO ,i0 nidaratado (Y%0) = Teor de MgO;orq1 — W |  (Equagiio B.10)

Os dados do Teor de MgO,,, foi obtido da fluorescéncia de raio-X

Fonte: A Autora (2019)
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Através das porcentagens dos resultados da florescéncia de raios-X e da

termogravimetria (Tabela B.13), pode-se determinar que:

O teor de brucita da cal CA na TG/DTG foi de 16,30%, ¢ o teor de 6xido de
magnésio hidratado foi de 11,26%. Na fluorescéncia de raios-X, o percentual
de 6xidos de magnésio total foi de 11,12%. Desta forma, considera-se que o
percentual de 6xido de magnésio hidratado da cal CA ¢ entre 11,26 %, e que
nao ha o6xidos de magnésio sem hidratagdo, teoricamente.

O teor de agua combinada total representa a dgua que esta quimicamente
combinada aos compostos hidratados (portlandita e brucita) das cales. Ao
calcular o teor de d4gua quimicamente combinada com o hidréxido de célcio e o
hidréxido de magnésio das cales, observou-se que a percentagem encontrada
era inferior ao percentual de perda ao fogo obtido na fluorescéncia de raio-X.
Ao somar todos os compostos descritos na Tabela B.13, observou-se que ha
um percentual restante que foi denominado neste estudo de impurezas. Estes
compostos que foram decompostos que sd3o em menor quantitativo que nao se
pode identificar, mas que estdo presentes, e resultaram na perda de massa das
cales.

Os demais compostos como Al,O3, SiO,, e SO3 tiveram os valores atribuidos
da florescéncia de raio-X. A umidade, a dgua de adsor¢do e o teor de CO,
foram extraidos da TG/DTG. Estes percentuais compuseram a somatizacio dos
compostos presentes nas cales; o percentual restante foi atribuido a impurezas
presentes nas cales.

Os valores encontrados para os 6xidos ndo hidratados mostram que hé valores
baixos nos o6xidos ndo hidratados presentes nas cales, principalmente na cal
CN. A cal CL teve um percentual de 5,2% para CaO e 0,03% para MgO. A cal
CN teve um valor de 2,39% para o CaO, e 0,16% para MgO. Na cal CM, o
valor encontrado para CaO foi de 5,12%, e de 0,02% para MgO. Na cal CA, os
oxidos de calcio tiveram a percentagem de 8,13%. As percentagens de MgO
foram insignificantes nas cales, ndo chegando a 1%.

Os teores de oxidos ndo hidratados nas cales mostrou que, principalmente na
cal CN, a maturacdo se torna dispensavel. As demais cales, recomenda-se a
maturacdo por 24 horas para minorar os efeitos da hidratacdo tardia dos

percentuais de dxidos ndo hidratados presentes nas cales.
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A metodologia de interagdo dos resultados da termogravimetria e da fluorescéncia de
raio-X mostrou ser eficiente no tocante a determinag@o dos principais compostos das cales, e
em principal, a determinagdo dos teores de 0xidos ndo hidratados. A existéncia de grandes
percentuais destes o6xidos nas cales hidratadas ¢ uma problematica, em virtude da falta de
rigor na fabricagdo de muitas cales vendidas no mercado. Entretanto, nas cales estudadas ndo
foram encontrados grandes percentuais destes compostos, exceto na cal CA que teve 8,13%

de CaO nio hidratado.

Tabela B.13 — Compostos presentes nas cales através do cruzamento de dados da fluorescéncia de
raio-X e da termogravimetria

el CL | CN | CM | CA

Composto
Percentagem de CaO no CaSQ, (%)
X = (% SO; * 0,70046)

Percentagem de CaO no CaCO; (%)

Y = (% CO, * 1,274216)

Agua combinada (%)
Somatério das perdas de massa dos eventos térmicos da TG/DTG da | 20,15 | 20,48 19,69 19,19
brucita e portlandita

Agua combinada com Ca(OH), (%)

0,05 0,12 0,12 0,1

4,41 4.4 516 | 7,44

19,9 20,3 19,5 14

Dados obtidos da TG/DTG
Agua combinada com Mg(OH), (%)
Dados obtidos da TG/DTG 0,25 0.18 0,19 5,19
CaO hidratado (%)
Z = [% Ca(OH), * 0.7568] 61,9 63,15 | 60,66 | 43,55
CaO nio hidratado (%)
[% CaO total — (X + Y + Z)] 3,2 2,39 5,12 8,13
MgO hidratado (%)
W = [% Mg(OH), * 0.691] 0,54 0,39 0,41 11,26
MgO nio hidratado (%) 0,03 0,16 0,02 -
ALO; (%) 0,61 0,60 0,60 0,26
Si0, (%) 1,24 0,79 0,84 0,72
SO; (%) 0,07 0,17 0,17 0,14
Umidade (%) 1,4 1,27 0,94 1,74
Agua de adsor¢io (%) 0,99 0,95 0,75 0,71
CO, (%) 3,46 3,45 4,05 5,84
Impurezas (%) --- 1,68 1,47 0,92
Total (%) 100,05 100 100 100

Fonte: A Autora (2019)

Relagdo CaO/MgO para determinagdo da qualidade da matéria-prima das cales estudadas

Segundo Cincotto ef al. (2010, p. 703), as rochas carbonaticas como materiais naturais
tém composi¢do variavel, tanto no teor de diferentes carbonatos quanto ao de minerais
acessorios (impurezas). Dependendo da propor¢do entre carbonato de célcio (calcita), e de

magnésio (dolomita) na matéria-prima, a cal virgem pode ser calcica, magnesiana ou
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dolomitica. Quando ndo se conhece a composi¢do mineraldgica da matéria-prima, considera-
se: a dolomita possui uma relagdo CaO/MgO teorica igual a 1,38, valor que mantém nas cales
virgem e hidratada, podendo chegar até o valor de 1,5. Os valores superiores sdo atribuidos a
cales magnesianas. As cales cdlcicas apresentam um teor de MgO de 4%, no maximo. A
relacdo CaO/MgO ¢ muito elevada (CINCOTTO et al., 2010, p. 703).

Diante do exposto pelos autores, os teores de 6xido de cdlcio e de magnésio das cales
estudadas tiveram seus valores extraidos da fluorescéncia de raio-X, e pode-se determinar as
relagdes CaO/MgO e determinar a qualidade da matéria-prima das cales (Tabela B.14). Desta

forma, tem-se que as cales CL, CN e CM s@o célcicas e a cal CA ¢ magnesiana.

Tabela B.14 — Relagdo CaO/MgO das cales estudadas

Cal CL Cal CN Cal CM Cal CA
Ca0 (%) 71,56 70,06 71,06 59,22
MgO (%) 0,57 0,55 0,43 11,12
Relagdo CaO/MgO 125,54 127,38 165,25 5,32
Matéria-prima Cal célcica Cal célcica Cal célcica | Cal magnesiana

Fonte: A Autora (2019)

Conclusdes do estudo preliminar para a determinacio da cal utilizada no trabalho

Esta parte do trabalho teve como finalidade analisar as cales para obten¢do de uma cal
de boa qualidade para o prosseguimento da pesquisa. A finalidade da avaliagdo criteriosa para
a escolha da cal se deve ao fato de ser primordial ao desempenho da argamassa de restauro a
escolha de uma cal de excelente qualidade.

Diante do exposto nos itens de caracterizacdo quimica, fisica e mineraldgica das cales
estudadas, pode-se concluir que a cal CN apresentou os melhores resultados, sendo esta cal
escolhida para o desenvolvimento da pesquisa. A cal CL apresentou o segundo melhor
resultado, podendo ser também utilizada em propostas de argamassas de restauragao.

A cal CM possui caracteristicas intermedidrias, com valor de portlandita abaixo dos
encontrados nas cales CN e CL, e valor superior de calcita nas cales CN e CL. Tais fatores
devem ser levados em consideragdo e ponderacdo para a utilizagdo em argamassas de
interven¢do a depender do porte e da importancia da edificagdo histérica. A cal CA
apresentou caracteristicas insatisfatorias em quase todos os ensaios, conclui-se que ndo deve

ser utilizada em argamassas de restauro diante das caracteristicas apresentadas.



Neste apéndice estd todos os dados de fluorescéncia de raio-X dos metacaulins.

APENDICE C - FLUORESCENCIA DE RAIO-X DOS METACAULINS

Tabela C.1 - Fluorescéncias de raio-X dos metacaulins.
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Na,O | MgO | AL,O3 | SiO; | P,05| SO3 | K,0 | CaO | TiO; | Cr;03 | MnO | Fe; 03¢ | NiO | ZnO | SrO | ZrO; | BaO | P.F. | Total
M1 0,15 | 0,41 | 37,60 51,06 0,15{0,05/0,86|0,87 /090 0,02 | nd | 495 | tr | 0,01 0,02 0,01 0,06 2,88 100
M2 | 0,05 | 0,65 | 35,77 51,88 0,05{0,042,28 0,30 | 1,57 | 0,02 | 0,01 | 1,97 /0,01/0,01  tr | 0,04 | nd 536 100
M3| 0,06 | 0,19 | 41,13 48,65 0,35|0,11/0,20/0,27 /0,63 | 0,03 | nd | 344 | nd | tr 10,03] 0,01 0,12 4,79] 100

Legenda: nd = ndo detectado.

Fonte: A Autora (2019)
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APENDICE D — FASES CRISTALINAS IDENTIFICADAS POR DIFRACAO DE
RAIO-X NAS PASTAS

Tabela D1 — Especificagdes das fichas das fases cristalinas identificadas por difragdo de raio-X nas
amostras com M1 aos 30 dias

M1 - 30 DIAS
Formula (.1a Quimica Nomenclatura dos . Angulo d? N° da ficha
do Cimento compostos identificacdo
SiO, 00-046-1045
Ca(OH), Portlandita 00-004-0733
1IMI1NI1 CaCoO; Calcita 00-005-0586
C;ACCH, Monocarboaluminato 00-041-0219
CAS,H, Gismondina 00-020-0452
Si0O, 00-046-1045
Ca(OH), Portlandita 00-004-0733
CaCO; Calcita 00-005-0586
poiry [ CACCHL Mot
C4AH;; hidratado 00-011-0203
CAS,H, Gismondina 00-020-0452
C,S;Hy Tobermorita - 14A 6,308° 00-029-0331
SiO, 00-046-1045
Ca(OH), Portlandita 00-004-0733
CaCO; Calcita 00-005-0586
C;ACCHy, Monocarboaluminato 00-041-0219
Aluminato de calcio
2MI1N1 0,5(C4AH3) hidratado 00-033-0255
Aluminato de calcio
C4AH,; hidratado 00-011-0203
CAS,H, Gismondina 00-020-0452
Si0, 00-046-1045
Ca(OH), Portlandita 00-004-0733
CaCO; Calcita 00-005-0586
C;ACCH,, Monocarboaluminato 00-041-0219
2MI1T1 Aluminato de calcio
0,5(C4AH3) hidratado 00-033-0255
CAS,H, Gismondina 00-020-0452
C,S;Hy Tobermorita - 14A 00-029-0331
C,S, Larnita 00-033-0302
Si0, 00-046-1045
Ca(OH), Portlandita 00-004-0733
CaCO; Calcita 00-005-0586
3MIN1 C;ACCH, Monocarboaluminato 00-041-0219
Aluminato de calcio
0,5(C4AH;5) hidratado 00-033-0255
CAS,H, Gismondina 00-020-0452
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Si0, 00-046-1045
Ca(OH), Portlandita 00-004-0733
CaCO; Calcita 00-005-0586
C;ACCH, Monocarboaluminato 00-041-0219
Aluminato de calcio
3MIT1 0,5(C4;AH;5) hidratado 00-033-0255
CAS,H, Gismondina 00-020-0452
C,S;H, Tobermorita - 14A 6,308° 00-029-0331
C,S, Larnita 00-033-0302
Ca,Fe, Oy, 00-036-0998
Si0, 00-046-1045
Ca(OH), Portlandita 00-004-0733
CaCO; Calcita 00-005-0586
iy CACCIL Mot
0,5(C4;AH;5) hidratado 00-033-0255
CAS,H, Gismondina 00-020-0452
C,sSHx C-S-H 00-033-0306
Si0, 00-046-1045
Ca(OH), Portlandita 00-004-0733
CaCO; Calcita 00-005-0586
C;ACCH,, Monocarboaluminato 00-041-0219
4M1T1 Aluminato de calcio
0,5(C4AH}3) hidratado 00-033-0255
CAS,H, Gismondina 00-020-0452
C,S;H, Tobermorita - 14A 6,308° 00-029-0331
CasFe 4,055 00-013-0343
Si0, 00-046-1045
Ca(OH), Portlandita 00-004-0733
CaCO; Calcita 00-005-0586
swivi | CACCLL Mmoo
0,5(C4;AH;5) hidratado 00-033-0255
CAS,H, Gismondina 00-020-0452
C,sSHx C-S-H 00-033-0306
SiO, 00-046-1045
Ca(OH), Portlandita 00-004-0733
CaCO; Calcita 00-005-0586
C;ACCH,, Monocarboaluminato 00-041-0219
Aluminato de calcio
5MIT1 0,5(CsAH,3) hidratado 00-016-0339
CAS,H, Gismondina 00-020-0452
C,S;Hy Tobermorita - 14A 6,308° 00-029-0331
C3(AlFeO3) SH, Hidrogranada com Fe Tragos 00-032-0147
C3F0'87A0,13 81,65 H2'7 Andradita hidratada 17,5910 (17,9) 01-087-1971
C,S, Larnita 00-033-0302

Fonte: A Autora (2019)
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Tabela D2 — Especificagdes das fichas das fases cristalinas identificadas por difragdo de raio-X das
amostras com M1 aos 60 dias

M1 - 60 DIAS
Férmula Qa Quimica Nomenclatura dos . Angulo d? N° da ficha
do Cimento compostos identificacdo
SiO, Silica livre 00-046-1045
Ca(OH), Portlandita 00-004-0733
CaCO; Calcita 00-005-0586
ity | CACCIL | Mool
C4AH,; hidratado 00-011-0203
CAS,H, Gismondina 00-020-0452
C,S, Larnita 00-033-0302
Si0O, Silica livre 00-046-1045
Ca(OH), Portlandita 00-004-0733
IMIT2 CaCO; Calcita 00-005-0586
C;ACCH;, Monocarboaluminato 00-041-0219
Aluminato de célcio
C4AH,; hidratado 00-011-0203
Si0O, Silica livre 00-046-1045
Ca(OH), Portlandita 00-004-0733
CaCO; Calcita 00-005-0586
C;ACCH;, Monocarboaluminato 00-041-0219
Aluminato de célcio
2MI1N2 CoAts hidratado 00-011-0203
Aluminato de calcio o
0,5(C4AH}3) hidratado 11,163° (100) 00-016-0339
CAS,H, Gismondina 00-020-0452
C,sSHx C-S-H 00-033-0306
C,S Larnita 00-033-0302
Si0O, Silica livre 00-046-1045
Ca(OH), Portlandita 00-004-0733
CaCO; Calcita 00-005-0586
C;ACCH, Monocarboaluminato 00-041-0219
Aluminato de calcio
2M1T2 C4AH; hidratado 00-011-0203
Aluminato de calcio o
0,5(C4AH}3) hidratado 11,163° (100) 00-016-0339
CAS,H, Gismondina 00-020-0452
CS Silicato de calcio 00-042-0550
Si0, Silica livre 00-046-1045
Ca(OH), Portlandita 00-004-0733
CaCO; Calcita 00-005-0586
TN ilelo o
0,5(C4AH;5) hidratado 11,163° (100) 00-016-0339
CAS,H, Gismondina 00-020-0452
C,S;Ho s C-S-H 00-015-0642
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SiO, Silica livre 00-046-1045
Ca(OH), Portlandita 00-004-0733
CaCO; Calcita 00-005-0586
C;ACCH,, Monocarboaluminato 00-041-0219
Aluminato de célcio
3MIT2 CAH s hidratado 00-011-0203
Aluminato de calcio o
0,5(C4AH;3) hidratado 11,163° (100) 00-016-0339
CAS,H, Gismondina 00-020-0452
Al(OH); Gibsita 37,684° 00-007-0324
C,S;3H, Tobermorita - 14A 6,308° (100) 00-029-0331
Si0, Silica livre 00-046-1045
Ca(OH), Portlandita 00-004-0733
CaCO; Calcita 00-005-0586
C;ACCH,, Monocarboaluminato 00-041-0219
Aluminato de calcio
4M1N2 0,5(C4AH13) hidratado 00'016'0339
CAS,H, Gismondina 00-020-0452
C, sSHx C-S-H 00-033-0306
C,SH C-S-H 00-029-0373
C,S Larnita 00-029-0371
Si0, Silica livre 00-046-1045
Ca(OH), Portlandita 00-004-0733
CaCO; Calcita 00-005-0586
C;ACCH;, Monocarboaluminato 00-041-0219
4M1T2 Aluminato de céalcio
0,5(C4AH;3) hidratado 00-016-0339
CAS,H, Gismondina 00-020-0452
CAH,, 00-012-0408
C,S3H, Tobermorita - 14A 6,308° (100) 00-029-0331
SiO, Silica livre 00-046-1045
Ca(OH), Portlandita 00-004-0733
CaCO; Calcita 00-005-0586
C;ACCHy, Monocarboaluminato 00-041-0219
SMI1IN2 Aluminato de calcio
0,5(C4AH;3) hidratado 00-016-0339
CAS,H, Gismondina 00-020-0452
C,sSHx C-S-H 00-033-0306
C,S Larnita 00-029-0371
Si0, Silica livre 00-046-1045
Ca(OH), Portlandita 00-004-0733
CaCO; Calcita 00-005-0586
SMIT2 | e cilic o
0,5(C4AH;3) hidratado 00-016-0339
CAS,H, Gismondina 00-020-0452
C3(AlFeO3) SH, Hidrogranada com Fe 17,481° 00-032-0147




267

C3F0.87A0. 13 Sl.65 H2,7

Andradita hidratada

17,591° (17,9)

01-087-1971

CzS3H9

Tobermorita - 14A

6,308° (100)

00-029-0331

Fonte: A Autora (2019)

Tabela D3 — Especificacdes das fichas das fases cristalinas identificadas por difra¢do de raio-X nas
amostras com M1 aos 90 dias

M1 - 90 DIAS

Formula (.1a Quimica Nomenclatura dos . Angulo d? N° da ficha

do Cimento compostos identificacdo
SiO, Silica livre 00-046-1045
Ca(OH), Portlandita 00-004-0733
CaCO; Calcita 00-005-0586
1M1N3 C;ACCH, Monocarboaluminato 00-041-0219
CAS,H, Gismondina 00-020-0452
C,S Larnita 00-029-0371
CeS;H C-S-H 27,778° 00-011-0507
SiO, Silica livre 00-046-1045
Ca(OH), Portlandita 00-004-0733
CaCO; Calcita 00-005-0586

Aluminato de calcio
1IM1T3 C4AH,; hidratado 00-011-0203
C;ACCHy, Monocarboaluminato 00-041-0219
CAS,H, Gismondina 00-020-0452
C,S;Hy Tobermorita - 14A 6,308° (100) 00-029-0331
Si0, Silica livre 00-046-1045
Ca(OH), Portlandita 00-004-0733
CaCO; Calcita 00-005-0586
2M1N3 C;ACCHy, Monocarboaluminato 00-041-0219
CAS,H, Gismondina 00-020-0452
C,S Larnita 00-029-0371
CeS;H C-S-H 00-011-0507
Si0, Silica livre 00-046-1045
Ca(OH), Portlandita 00-004-0733
CaCO; Calcita 00-005-0586
Aluminato de calcio

2MI1T3 C4AH;; hidratado 00-011-0203
C;ACCHy, Monocarboaluminato 00-041-0219
CAS,H, Gismondina 00-020-0452
C,sSHx C-S-H 00-033-0306
Si0, Silica livre 00-046-1045
Si0, Silica 7,994° 00-051-1594
Ca(OH), Portlandita 00-004-0733
IMINS — Alumir(ljailoclc‘;ze1 calcio PR
C4;AH;;3 hidratado 00-011-0203
0,5(C4AH,3) Aluminato de calcio 00-016-0339

hidratado
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C;ACCH, Monocarboaluminato 00-041-0219
CAS,H, Gismondina 00-020-0452
CaFes;AlO, 00-046-0038
C-S-H (I C-S-H 9,205° 00-029-0374
C,S Silicato de calcio 00-024-0034

SiO, Silica livre 00-046-1045
Ca(OH), Portlandita 00-004-0733
CaCOs Calcita 00-005-0586
3MIT3 0,5(CsAH,5) Alumﬁ?gﬁgtggocalclo 00-016-0339
C;ACCH, Monocarboaluminato 00-041-0219
CAS,H, Gismondina 00-020-0452
C,S;Hy Tobermorita - 14A 6,308° (100) 00-029-0331

SiO, Silica livre 00-046-1045
Ca(OH), Portlandita 00-004-0733
CaCO; Calcita 00-005-0586
AMIN3 C,AHp: Alumﬁ?giztgdeocalc“’ 00-011-0203
C;ACCHy, Monocarboaluminato 00-041-0219
CAS,H, Gismondina 00-020-0452
CaFesAlOq 00-046-0038

C,S Larnita 00-029-0371

SiO, 00-046-1045
Ca(OH), Portlandita 00-004-0733
CaCO; Calcita 00-005-0586
C;ACCHy, Monocarboaluminato 00-041-0219
AMIT3 0,5(CsAH;3) Alumﬁ?gﬁgtggocalc“’ 00-033-0255
CAS,H, Gismondina 00-020-0452
C,S3Hy Tobermorita - 14A 6,308° (100) 00-029-0331
CaFe;sAlO, 00-046-0038

C,S Larnita 00-029-0371

SiO, Cristobalita 25.4° 00-039-1425

Si0, Silica livre 00-046-1045
Ca(OH), Portlandita 00-004-0733
CaCO; Calcita 00-005-0586

C,AH s Aluminato de cilcio 00-011-0203
SMIN3 0,5(CsAH,;3) Aluminato de cilcio 00-016-0339
C;ACCHy, Monocarboaluminato 00-041-0219
CAS,H, Gismondina 00-020-0452

C,S Larnita 00-029-0371

C.S, Silicato de calcio 00-023-0124

C,F, 61,39° 00-013-0343
C3F0'87A0'13 81'65 H2'7 Andradita hidratada 17,5910 01-087-1971
C;AS,H, Hibschita 27,468° 01-073-1654
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SMI1T3

SiO, Silica livre 00-046-1045
Ca(OH), Portlandita 00-004-0733
CaCO; Calcita 00-005-0586
0,5(C4AH,;3) Alumﬁ?gﬁgtggocalc“’ 00-016-0339
C;ACCH, Monocarboaluminato 00-041-0219
CAS,H, Gismondina 00-020-0452
C,S Larnita 00-029-0371
CsS, Silicato de calcio 38,067° 00-0220559
CiA; Oxido de célcio e 20,935° 00-009-0413
aluminio
C,S;H, Tobermorita 14 A Tragos 00-029-0331
C3F)57A013 S1.65 Ha 7 Andradita hidratada 17,591° 01-087-1971
C5(AlFeO;)SH, Hldrogr%réada com gg%gé Eg‘g 00-032-0147
C;ASH, Katoita Tragos 00-038-0368

Fonte: A Autora (2019)

Tabela D4 — Especificacdes das fichas das fases cristalinas identificadas por difra¢@o de raio-X nas

amostras com M3 aos 30 dias

M3 — 30 DIAS

Férmula da Quimica Nomenclatura dos . Angulo d? N° da ficha

do Cimento compostos identifica¢do
Si0, Silica livre 00-046-1045
Ca(OH), Portlandita 00-004-0733
IM3N1 e Alumir?ailcflc;: calcio PR
0,5(C4AH;3) hidratado 11,163° (100) 00-016-0339
C;ACCH, Monocarboaluminato 00-041-0219
Si0, Silica livre 00-046-1045
Ca(OH), Portlandita 00-004-0733
CaCO; Calcita 00-005-0586
C;ACCHy, Monocarboaluminato 00-041-0219

Aluminato de calcio
1M3T1 C,AH;;3 hidratado 00-011-0203
Aluminato de calcio o

0,5(C;AH;3) hidratado 11,163° (100) 00-016-0339
CAS,H, Gismondina 00-020-0452
C,S;Hy Tobermorita - 14A 6,308° (100) 00-029-0331
Si0, Silica livre 00-046-1045
Ca(OH), Portlandita 00-004-0733
2M3N1 e Alumir?af}clc)m(‘;ze1 calcio PRRoRe
0,5(C;AH;3) hidratado 11,163° (100) 00-016-0339
C;ACCHy, Monocarboaluminato 00-041-0219
Si0, Silica livre 00-046-1045
2M3T1 Ca(OH), Portlandita 00-004-0733
CaCO; Calcita 00-005-0586
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C;ACCH,, Monocarboaluminato 00-041-0219
Aluminato de calcio
C4AH;;3 hidratado 00-011-0203
CAS,H, Gismondina 00-020-0452
C,S3H, Tobermorita - 14A 6,308° (100) 00-029-0331
Cs;AFe, Ca;(Al Fe),0Oq 00-035-0040
Si0, Silica livre 00-046-1045
Ca(OH), Portlandita 00-004-0733
CaCO; Calcita 00-005-0586
3M3N1 C;ACCH;,, Monocarboaluminato 00-041-0219
Aluminato de calcio o
0,5(C4AH;3) hidratado 11,163° (100) 00-016-0339
CeS:;H C-S-H 19,322° 00-014-0035
Si0, Silica livre 00-046-1045
Ca(OH), Portlandita 00-004-0733
CaCO; Calcita 00-005-0586
e
C,AH;;3 hidratado 00-011-0203
CAS,H, Gismondina 00-020-0452
C,S;Hy Tobermorita - 14A 6,308° (100) 00-029-0331
Si0, Silica livre 00-046-1045
Ca(OH), Portlandita 00-004-0733
CaCO;, Calcita 00-005-0586
C;ACCHy, Monocarboaluminato 00-041-0219
4M3N1 Aluminato de calcio
C,AH;;3 hidratado 00-011-0203
Aluminato de calcio o
0,5(C4AH;3) hidratado 11,163° (100) 00-016-0339
CeS;H C-S-H 19,322° 00-014-0035
SiO, Silica livre 00-046-1045
Ca(OH), Portlandita 00-004-0733
CaCO; Calcita 00-005-0586
C;ACCHy, Monocarboaluminato 00-041-0219
4M3T1 Aluminato de calcio
0,5(C;AH13) hidratado 00-033-0255
CsS;Hy Tobermorite - 14A 6,308° (100) 00-029-0331
CeS;H C-S-H 00-014-0035
C3F0'87A0'13 81.65 H2_7 Andradita hidratada 17,5910 (17,9) 01-087-1971
CaCO; Calcita 00-005-0586
C;ACCHy, Monocarboaluminato 00-041-0219
SiO, Silica livre 00-046-1045
Aluminato de calcio o
5M3N1 0,5(C4AH;3) hidratado 11,163° (100) 00-016-0339
C¢S;H C-S-H 00-014-0035
C,ASHg Stratlingita 7,066° (100) 00-029-0285

14,114° (40)
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SM3T1

Si0, Silica livre 00-046-1045

CaCO; Calcita 00-005-0586
C;ACCH;, Monocarboaluminato 00-041-0219
0,5(C,AH,5) Alumﬁ?gﬁgtggocalc“’ 11,163° (100) | 00-016-0339
CeS;H C-S-H 00-014-0035

C2'93 A'99 S'64H4'72 Katoita 51,0720 01-077-1713
C3F0'87A0']3 S]'65 H2'7 Andradita hidratada 17,5910 (17,9) 01-087-1971

Fonte: A Autora (2019)

Tabela D5 — Especificagdes das fichas das fases cristalinas identificadas por difrag@o de raio-X nas
amostras com M3 aos 60 dias

M3 - 60 DIAS
Formula Qa Quimica Nomenclatura dos . Angulo d? N° da ficha
do Cimento compostos identificacdo

SiO, Silica livre 00-046-1045
Ca(OH), Portlandita 00-004-0733
IM3N2 — Alumir(ljailocgg calcio B
C4AH,; hidratado 00-011-0203
C;ACCH;, Monocarboaluminato 00-041-0219
SiO, Silica livre 00-046-1045
Ca(OH), Portlandita 00-004-0733
CaCO; Calcita 00-005-0586

1M3T2 Aluminato de calcio
C4AH,; hidratado 00-011-0203
C;ACCH;y, Monocarboaluminato 00-041-0219
CAS,H, Gismondina 00-020-0452
SiO, Silica livre 00-046-1045
Ca(OH), Portlandita 00-004-0733
IM3N2 S Alumir?aii)cgz calcio B
C4AH;; hidratado 00-011-0203
C;ACCHy, Monocarboaluminato 00-041-0219
Ca(OH), Portlandita 00-004-0733
CaCO; Calcita 00-005-0586
C;ACCH,, Monocarboaluminato 00-041-0219
SiO, Silica livre 00-046-1045

Aluminato de calcio
2M3T2 C4AH,; hidratado 00-011-0203

Aluminato de calcio
0,5(C4AH;5) hidratado 00-033-0255
CAS,H, Gismondina 00-020-0452
C,S;Hy Tobermorita - 14A 6,308° (100) 00-029-0331
Si0, 00-046-1045
IM3N2 Si0, 2,675° (100) 00-051-1592




272

Ca(OH), Portlandita 00-004-0733
CaCO; Calcita 00-005-0586
C;ACCHy, Monocarboaluminato 00-041-0219

Aluminato de calcio
0,5(C4AH;3) hidratado 00-033-0255
CAS,H, Gismondina 00-020-0452
C,sSHx C-S-H 00-033-0306
SiO, 00-046-1045
SiO, 2,675° (100) 00-051-1592
Ca(OH), Portlandita 00-004-0733
CaCO;, Calcita 00-005-0586
3M3T2 C;ACCH,, Monocarboaluminato 00-041-0219

Aluminato de calcio
0,5(C4AH3) hidratado 00-033-0255
CAS,H, Gismondina 00-020-0452
C,S;Hy Tobermorita - 14A 6,308° (100) 00-029-0331
SiO, 00-046-1045
Ca(OH), Portlandita 00-004-0733
CaCoO; Calcita 00-005-0586
C;ACCH;, Monocarboaluminato 00-041-0219

Aluminato de calcio

Aluminato de calcio
C,AH hidratado 00-011-0203
CAS,H, Gismondina 00-020-0452
C,sSHx C-S-H 00-033-0306
CeS;H C-S-H 19,322° 00-014-0035
SiO, 00-046-1045
Ca(OH), Portlandita 00-004-0733
CaCoO; Calcita 00-005-0586
C;ACCHy, Monocarboaluminato 00-041-0219

Aluminato de calcio
4M3T2 0,5(CsAH3) hidratado 00-033-0255
C; A Hx 00-002-0083
CeS;H C-S-H 00-014-0035

o 17,591° (17,9
C3F0'87A0,13 S1,65 H2'7 Andradita hidratada 32’4210 ((100)) 01-087-1971
C,S Larnita 00-029-0371
SiO, Silica livre 00-046-1045
CaCoO; Calcita 00-005-0586
C;ACCH, Monocarboaluminato 00-041-0219
C,AH 3 Alumlqato de calcio 00-011-0203
hidratado

SM3N2 Aluminato de calcio
0,5(C4AH}3) hidratado 11,263° (100) 00-033-0255
C,sSHx C-S-H 00-033-0306
C2ASH; Stratlingita 7:066° (100) 1 49.029-0285

14,114° (40)
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Silicato de calcio —
cs wollastonita - 2M 00-027-0008
Si0, Silica livre 00-046-1045
CaCO; Calcita 00-005-0586
C;ACCH,, Monocarboaluminato 00-041-0219
Aluminato de calcio
5M3T2 0,5(C4AH]3) hidratado 00‘016—0339
CAS,H, Gismondina 00-020-0452
C,S5Hy Tobermorita - 14A 6,308° (100) 00-029-0331
CA | 11SsH Gelenita 16,306° 01-089-6888
C;3(AlFeO3)SH, Hidrogranada com Fe 17,481° 00-032-0147

Fonte: A Autora (2019)

Tabela D6 — Especificagdes das fichas das fases cristalinas identificadas por difragdo de raio-X nas

amostras com M3 aos 90 dias

M3 - 90 DIAS
Formula Qa Quimicado | Nomenclatura dos ' Angulo d? N° da ficha
Cimento compostos identifica¢do
SiO, Silica livre 00-046-1045
Ca(OH), Portlandita 00-004-0733
CaCO; Calcita 00-005-0586
Aluminato de calcio
1M3N3 C,AH;;3 hidratado 00-011-0203
C;ACCHy, Monocarboaluminato 00-041-0219
CAS,H, Gismondina 00-020-0452
C,S Larnita 00-029-0371
Si0, Silica livre 00-046-1045
Ca(OH), Portlandita 00-004-0733
CaCO; Calcita 00-005-0586
Aluminato de calcio
C4;AH;;3 hidratado 00-011-0203
1M3T3 Aluminato de calcio
0,5(C4AH}3) hidratado 00-033-0255
C;ACCHy, Monocarboaluminato 00-041-0219
CAS,H, Gismondina 00-020-0452
C,S;H, Tobermorita - 14A 6,308° (100) 00-029-0331
C,S Larnita 00-029-0371
Si0, Silica livre 00-046-1045
Ca(OH), Portlandita 00-004-0733
CaCO; Calcita 00-005-0586
C.AH,3 Alumn_lato de célcio 00-011-0203
hidratado
2M3N3 Aluminato de calcio
0,5(C4AH3) hidratado 00-016-0339
C;ACCHy, Monocarboaluminato 00-041-0219
CAS,H, Gismondina 00-020-0452
C,S Larnita 00-029-0371
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SiO, Silica livre 00-046-1045
Ca(OH), Portlandita 00-004-0733
CaCO; Calcita 00-005-0586
Aluminato de célcio
C,AH;;3 hidratado 00-011-0203
2M3T3 Aluminato de calcio
0,5(C,AH;3) hidratado 00-033-0255
C;ACCHy, Monocarboaluminato 00-041-0219
CAS,H, Gismondina 00-020-0452
C,S;H, Tobermorita - 14A 6,308° (100) 00-029-0331
C,S Larnita 00-029-0371
Si0, Silica livre 00-046-1045
Ca(OH), Portlandita 00-004-0733
CaCO;, Calcita 00-005-0586
Aluminato de céalcio
3M3N3 0,5(C4AH13) hidratado 00'033'0255
C;ACCH, Monocarboaluminato 00-041-0219
CAS,H, Gismondina 00-020-0452
CsS;H C-S-H 00-014-0035
C,S Larnita 00-029-0371
SiO, Silica livre 00-046-1045
Ca(OH), Portlandita 00-004-0733
CaCO; Calcita 00-005-0586
Aluminato de céalcio
C4;AH;;3 hidratado 00-011-0203
3M3T3 Aluminato de calcio
0,5(C;AH13) hidratado 00-033-0255
C;ACCHy, Monocarboaluminato 00-041-0219
CAS,H, Gismondina 00-020-0452
C,S;H, Tobermorita - 14A 6,308° (100) 00-029-0331
C,S Larnita 00-029-0371
Si0, Silica livre 00-046-1045
Ca(OH), Portlandita 00-004-0733
CaCO; Calcita 00-005-0586
0,5(C4AH}3) Aluml‘l?gﬁztggocalcm 00-033-0255
4M3N3 C;ACCHy, Monocarboaluminato 00-041-0219
CAS,H, Gismondina 00-020-0452
C,sSHx C-S-H 00-014-0035
C,S Larnita 00-029-0371
CA 1S sH Gelenita 16,306° 01-089-6888
SiO, 00-046-1045
Ca(OH), Portlandita 00-004-0733
CaCO; Calcita 00-005-0586
4M3T3 C;ACCH, Monocarboaluminato 00-041-0219
Aluminato de calcio
0,5(C;AH;3) hidratado 00-033-0255
CAS,H, Gismondina 00-020-0452
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C,S;:Hy Tobermorita - 14A 6,308° (100) 00-029-0331
CsFog7A013S16s H Andradita hidratada 17,591° (17,9) 01-087-1971
31°0.87420.13 21.65 1127 32,4210 (100)

C;ASH, Katoita 27,140° 00-032-0151

C,F, 00-013-0343

Si0O, Silica livre 00-046-1045

CaCO; Calcita 00-005-0586

C;ACCHy, Monocarboaluminato 00-041-0219
Aluminato de calcio

5M3N3 C.AH;3 hidratado 00-011-0203

Aluminato de calcio o
0,5(C;AH13) hidratado 11,263° (100) 00-033-0255
L. 7,066° (100)

C,ASHg Stratlingita 14,114° (40) 00-029-0285

Si0O, Silica livre 00-046-1045

CaCO; Calcita 00-005-0586

C;ACCH;,, Monocarboaluminato 00-041-0219
Aluminato de calcio

0,5(C;AH13) hidratado 00-016-0339
5M3T3 Aluminato de calcio

C,AH;; hidratado 00-011-0203

C2A1'1]S'78H']1 Gelenita 16,3060 01-089-6888

C3F0'87A0']3 S]'65 H2'7 Andradita hidratada 17,591° (17,9) 01-087-1971

C; (AlFeO;)SH, Hidrogranadas com Fe 00-032-0147

CS Silicato de céalcio 00-027-0088

Fonte: A Autora (2019)



276

APENDICE E — ESPECIFICACOES DOS METACAULINS DA REVISAO DA LITERATURA EM COMPARACAO AOS DESTE
ESTUDO

Tabela E1 — Especifica¢des de metacaulins em estudos que tiveram a formacao da hidrogranada entre a cal e o metacaulim

Propriedades quimicas (%) M1 M2 M3 Serry et al. (1984) Silva e Glasser (1992) Rojas e Cabrera (2002) Rojas (2006)
Dioxido de silicio (SiO,) 51,06 51,88 48,65 38,78/ Si0, livre = 16,00 55,23 51,5 51,6
Oxido de aluminio (AL,O5) 37,60 35,77 41,13 32,22 41,23 41,3 41,6
Oxido de ferro (Fe,O3) 4,95 1,97 3,44 0,45 0,83 4,64 4,64
Oxido de calcio (Ca0) 0,87 0,30 0,27 0,15 0,09 0,1 0,09
Oxido de magnésio (MgO) 0,41 0,65 0,19 0,28 0,34 0,63 0,16
Oxido de enxofre (SO;) 0,05 0,04 0,11 — 0,04 — —
TiO, 0,90 1,57 0,63 0,30 0,04 0,83 0,83
) Oxido de potassio
= .9 0,86 2,28 0,20 2,02 0,62
bR (K,0) 0,38 0,63
<= Oxido de sédio (Na,0) 0,15 0,05 0,06 0,02 0,01
Perda ao fogo (P.F.) 2,88 5,36 4,79 11,73 13,00 - 0,6
Area superficial (m’/g) 20,50 19,66 19,95 15,5
Massa especifica (g/m°) 2,53 2,52 2,50 --- - - -
Massa unitaria (kg/dm3) 0,463 0,533 0,660 --- --- ---
CzASHg C4AH13
C-S-H  Ca(OH), C,ASH;g C-S-H
C,ASHg Gismondina C,AH ;3 CaCO;
. o CaCO;3 C3AS,sHs 4 C-S-H C,ASHg
Espécimes cristalinas Ca(OH), C-AS. <H Ca(OH), C,AH 3
encontradas por DRX C;AH, 3TS0SES CaCoO; C;ASH,
- C3AH6 C3ASH4 AH.
C;ASH, C;AH,
C3A0.86-1)S(0.26-0.34)Hx

C3A(0.9-0.98)S0.48-0.9Hx

Fonte: A Autora (2019)



