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RESUMO

A cal aérea vem sendo utilizada como aglomerante durante séculos e diferentes tipos de argamassas foram
fabricadas por todo mundo usando o material durante a histéria da humanidade. Diversas propriedades, por
exemplo quimicas e mecanicas, dessas argamassas estdo associadas ao processo de carbonatacdo, neste senti-
do um conjunto de experimentos sdo propostos para estudar o avango do referido fendmeno. A pesquisa foi
inicializada com a defini¢do da composicdo de argamassa: 1: 1,3: 3 (cal: agua: agregado), a defini¢do seguiu
composicBes de referéncias bibliograficas bem como um processo iterativo. A influéncia do tamanho dos
corpos-de-prova na evolucdo da carbonatacdo foi avaliada adotando-se cilindros com cinco didmetros dife-
rentes, que foram testados com fenolftaleina em trés diferentes idades (10, 21 e 90 dias). Discos com espessu-
ra reduzida (~2 mm) foram armazenados em trés ambientes (padrdo, com elevada umidade e elevado CO,),
amostras foram coletadas e testadas por analise termogravimétrica em diferentes idades (1, 4, 7, 14, 21, 28
dias). Os resultados indicam uma significativa influéncia dos tamanhos dos espécimes na profundidade da
carbonatacdo e no ambiente na evolugdo da carbonatacdo, com variacdes de profundidade carbonatada de
~120% sendo que espécimes com dimensdes reduzidas, quando avaliados com fenolftaleina, apresentaram
reacdo mais rapida, bem os como corpos-de-provas armazenadas no ambiente com alto CO,. Nos dois casos,
a umidade elevada na fase inicial tende a reduzir a velocidade da reacéo.
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ABSTRACT

Aerial lime has been used as binder for centuries and different types of mortars were fabricated using the
material during the history around the world. Different properties of the aerial lime mortars are associated
with the carbonation process (e.g. chemical, mechanical response), in this sense a set of experiments are pro-
posed to study the progress of the mentioned phenomenon. The research was initialized with the definition of
the mortar composition: 1:1.3:3 (lime:water:aggregate). This definition followed an iterative process consid-
ering the consistence of the mixture and the bibliographical references. The influence of the size of speci-
mens on the carbonation evolution was evaluated adopting cylinders with five different diameters. They were
tested using phenolphthalein spray at three different ages (10, 21 and 90 days). Discs with reduced thickness
(~2 mm) were stored in three different environments (standard, high humidity and high CO, concentration),
samples were collected at different aged (1, 4, 7, 14, 21, 28 days) and tested by thermogravimetric analysis
(TGA). The results indicate a significant effect of the size of specimens on the carbonation depth and the
environment on the evolution of carbonation, with depth variation of ~120%, specimens with reduced dimen-
sions when evaluated with phenolphthalein spray presented a faster reaction as well as the small specimens
store in the environment with high CO,. In both cases the elevated humidity on the initial phase tends to re-
duce the velocity of the reaction.
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1. INTRODUCAO

As estruturas histéricas de alvenaria tm importantes aspectos sociais, arqueologicos, estéticos, econdmicos,
politicos, arquitetdnicos e técnicos que devem ser considerado [1]. Neste sentido, a preservagdo de constru-
¢Oes histdricas € de significativa importancia para a sociedade e para as geragdes futuras [2]. Considerando-
se esses fatos, a conservagdo e estudo de estruturas antigas é uma tarefa complexa e que requer uma analise
aprofundada com detalhes que vao além da analise estrutural simples [1, 2].

Uma grande variedade de argamassas foi usada na construcdo de monumentos histéricos e outras es-
truturas [1-4]. Numerosas civilizagdes antigas (Fenicios, Gregos, romanos e outros) utilizaram a cal aérea na
preparacdo de argamassas [1-4]. No século XIX, com o aparecimento do cimento Portland houve uma queda
consideravel na utilizacdo dos materiais a base de cal, tanto hidraulica quanto aérea [1]. Existem diferentes
formas de classificacdo de cal aérea, referéncias sobre a referida tematica podem ser obtidas na literatura [5,
6], esse ligante atualmente tem sido utilizado em diferentes formas, mas especialmente no reparo de alvenari-
as antigas, uma vez que o cimento Portland mostra baixa afinidade fisico-quimica [7] e distintas propriedades
mecanicas, sendo muitas vezes prejudicial [8-10].

Propriedades tipicas de argamassas feitas a base de cal aérea incluem alta permeabilidade, flexibilida-
de e plasticidade, tendéncia a retrair em estagios iniciais de endurecimento, solubilidade em agua e baixa
resisténcia mecénica [1, 11].

Em termos de alvenarias histéricas, muitas que existem ao longo de todo o mundo estdo em estado
vulneravel, nesse sentido a conservagdo estrutural e/ou aplicagbes de refor¢o sdo necessarias [1, 11, 12].

As estruturas historicas com argamassa a base de cal aérea possuem ainda mais a complexidade, por-
que as propriedades de material mudam significativamente ao longo do tempo devido ao processo de carbo-
natacdo [1, 11]. Nesse processo, varios mecanismos estdo envolvidos e acoplados durante a carbonatacéo [1,
11, 13, 14]. Para quantificar a extensdo e a evolucdo desse fendmeno é essencial entender os aspectos fisicos,
quimicos e propriedades mecénicas da argamassa e consequentemente o desempenho da estrutura [1, 11, 15].
A carbonatacéo total da argamassa de uma alvenaria pode levar séculos a completar-se [16-18].

Em um contexto diferente, o uso de cal aérea para novas construgdes estd alinhado com as modernas
construcdo eco-eficiente [19]. Pelas consideragdes mencionadas, o estudo sobre argamassas de cal aérea, em
especial o fendbmeno da carbonatacdo é importante ndo s6 para o restauro de estruturas antigas, mas para um
melhor conhecimento de aspectos estruturais, além de uma contextualizagdo da construgdo moderna.

O presente trabalho pretende continuar com resultados experimentais para o melhor entendimento da
evolucdo da carbonatacdo. objetivando-se a avaliagdo da seguranca estrutural de construcfes antigas em al-
venaria com foco nas estruturas com argamassa baseadas em cal aérea, bem como no estudo do endurecimen-
to dessas argamassas.

Consideracgdes iniciais: Processo de carbonatacéo

Apresenta-se nesse item informacdes sobre o processo de carbonatacdo das argamassas de cal aérea. Dada a
elevada espessura, a carbonatagdo completa da argamassa de uma alvenaria espessa pode levar seculos [14,
20, 21]. Nas estruturas a base de argamassas de cal aérea, a carbonatacdo é de fundamental importancia para
o0 endurecimento [15, 21]. Como consequéncia do endurecimento diferencial da argamassa associado a evo-
lucdo da frente de carbonatacdo, ocorrem ao longo dos anos modificagdes da distribuigdo interna de tensdes
nos elementos estruturais [1, 11]. Diferentes casos de ruina ou danos das estruturas histéricas podem ser vis-
tas na literatura [1, 22, 23].

Ao longo do tempo ha uma variagdo dos compostos quimico da argamassa, 0S componentes presentes
na argamassa estao ilustrativamente representados na Figura 1.
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Figura 1: Componentes presentes na argamassa (adaptado de OLIVEIRA [1])

Durante o processo de carbonatagdo, existem cinco estagios principais envolvidos [1, 11, 24-26]:
1. difusdo do CO, através dos poros da argamassa;
2. dissolucdo do CO, na &gua presente dos poros;

Ca(OH), —»Ca* +20H" (1)
3. dissolucdo do Ca(OH)2 na &gua dos poraos;

CO, +OH™ - HCO; (2)
4. equilibrio quimico do CO, dissolvido na agua dos poros;

HCO; +OH™ —CO;* +H,0 3)

5. precipitacéo do CaCOs;.
A taxa de carbonatacdo depende de diversos fatores, com a concentracdo de CO,, a pressdo do ar, 0
teor de umidade do calcério, a umidade ambiente, temperatura entre outros [1, 11, 15, 27-34].

O processo de carbonatagdo afeta diretamente caracteristicas da argamassa, uma vez que a microestru-
tura do material é alterada com a precipitacdo do CaCO3 como mostrado acima. Fatores com a porosidade, a
permeabilidade e a difussibilidade de fluidos s&o diretamente afetadas durante a evolucdo do fenémeno [9,
35-39]. A distribuicdo do tamanho dos poros também sofre alterages [24, 40], uma andlise detalhada de di-
ferentes trabalhos no que tange as modificacGes pelo processo de carbonatagdo pode ser visualizada em
OLIVEIRAT1].

No tocante a correlacdo entre a carbonatacdo e propriedades mecénicas, diferentes conclusfes foram
obtidas, mas todos indicam o aumento da resisténcia e do moédulo de elasticidades [3, 12, 21, 24, 41-45]. No
gue tange a modelagem matematica da carbonatacdo, modelos de diferentes complexidade sdo apresentados
na literatura, uma revisdo detalhada de modelos multi-fisicos para a avalia¢do da carbonatagdo pode ser obti-
da em OLIVEIRA [1].

Métodos de medigao da carbonatacgao

Dada a relevancia do fendmeno nessa secdo, apresenta-se informacdes sobre diferentes métodos de medicéo
da carbonatacdo. Os métodos para medi¢cdo da carbonatacdo podem ser classificados em qualitativos e quan-
titativo [1, 15, 21]. Devido ao grande nimero de possibilidades, apenas dois métodos serdo abordados nesse
trabalho, a fenolfteleina e a analise termogravimétrica (TGA), sendo esses 0s métodos utilizados aqui. Outros
métodos de medicdo da carbonatagdo sdo citados na literatura, por exemplo em LAWRENCE [46], LO e
LEE [47], SLEGERS e ROUXHET [48] e VILLAIN et al. [49].

A fenolftaleina é um método tradicional para se detectar carbonatagdo, em resumo é feita a pulveriza-
¢ao na superficie recém-quebrada [24, 46, 47, 50-55]. A recomendagdo apresentada pela RILEM [51], sugeri
uma solucdo de 1% fenolftaleina in 70% alcool etanol para determinacéo da profundidade carbonatada, sendo
essa a dotada no presente trabalho. A fenolftaleina pode ser considerado 0 método mais comum usado para
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detectar a carbonatacdo [24, 25, 47, 51]. A fenolftaleina muda de coloragdo em uma faixa entre 8.3 e 10.0
[24, 25, 47, 51] e tem como fédrmula quimica: CyH1404 [56].

Outra possibilidade de medigdo, é o TGA, sendo esse um método quantitativo [21, 24, 25, 57-60]. A
técnica é frequentemente usada para a analise da composicdo de materiais, sendo que a mesma mede a perda
de peso resultante da decomposicédo térmica de um material [21, 24, 25, 57-60].

Por exemplo, para o hidréxido de calcio Eq.
(4), a evaporacdo de agua (desidroxilacéo), e para o CaCOgs, a perda de CO, (decarboxilacéo) Eq. (5) [15, 21,
24].
Ca(OH), +calor -Ca0 +H,0 4
CaCO, +calor - CaO + CO, (5)

Aperda de massa medida devido a desidroxilacdo pode ser adotada parao calculo do peso de
Ca(OH), presente na argamassa, considerando-se os pesos moleculares dos compostos envolvidos [15, 21].
Da mesma forma, procede-se para a decarboxilacdo, em que a partir da massa perdida durante o teste, pode-
se calcular o peso de CaCO; originalmente presente [1, 11, 15, 21]. Cada miligrama de peso perdida a partir
da decomposicdo térmica significa uma presenca de 2.272 mg de CaCO; [21, 61]. Para além do Ca(OH), e
CaCO3, outros compostos podem estar presentes na argamassa, maiores detalhes podem ser obtidos em
OLIVEIRA [1] e LAWRENCE [24].

Uma vez que a campanha experimental destina-se a apoiar a analise multi-fisica, suportando o modelo
desenvolvido por FERRETTI e BAZANT [14] e aprimorado por OLIVEIRA [1], a formula adotada para se
calcular o grau de carbonatacéo, considera a defini¢do de R apresentada por aqueles autores [14]:

Mass o
R — CaCt
Mass (©6)

CaC03y 4

Em que: R é o grau de reacdo, Massacacos € @ massa de carbonato de célcio; e Massacacosmax € @ massa ma-
xima de carbonato de céalcio na argamassa

Em termos gerais, 0 estudo das reagdes quimicas € usualmente feito em termos de moles
[62], a definicdo apresentada por FERRETTI e BAZANT [14] e os resultados de TGA sdo expressos em
termos de massa, logo a formulagdo adoptada foi também expressa em termos de massa, como também reali-
zado em ARIZZI e CUTRONE [4].

Nesse sentido, no presente trabalho tanto o numerador quanto o denominador da definicdo de R foram
atualizados para cada analise, essa consideragdo foi adotada para uma definicdo mais precisa, algo que pode
ser tido como um fator diferenciador nessa linha de estudos [1, 11]. Este método foi adotado uma vez que a
cal, apresentou carbonato de calcio na composi¢do inicial (mais detalhes serdo informados em sequéncia) e
para miminizar possiveis erros experimentais [1]. Outras formula¢Ges que consideraram apenas a faixa de
desidroxilagdo durante o teste [4, 24, 63] ndo conseguem capturar por completo esse efeito.

Em termos estequimétricos, um mol de Ca(OH),, quando completamente carbonatado, produz um mol de
CaCO; [64, 65].

Logo, o termo Massacacosmax Pode ser calculado, convertendo-se a massa de Ca(OH), para CaCO;
pela consideracdo das respectivas massas moleculares [66], € a equacdo para R pode ser reescrita como [15,
67]:

Massa
R= CaCO3 (7)
Massamolar -3

X
Ca(OH)2 ) Massamolarca(oH)z

Massa + ( Massa
CaCO3

Em que: Massacaon), € @ massa de carbonato de calcio, MassaMolarc,cos € a massa molecular de carbonato
CaCO; = 100 g/mol, e Massa Molar c,ony, € a massa molecular de Ca(OH), =~ 74 g/mol [65, 68].
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2. MATERIAIS E METODOS

Componentes da argamassa e a caracterizacéo

Nessa secdo apresenta-se informacao sobre a caracterizacdo dos componentes (cal e areia) utilizados para a
preparacdo da argamassa, iniciando-se a descricdo pela cal adotada.

Foi utilizada uma cal do tipo micronizada, fornecida pela Lusical® (Companhia Lusitana de Cal, S.A.)
e classificada como CL90 Q de acordo com a norma europeia EN 459-1 [69]. A cal foi caracterizada utili-
zando-se a fluorescéncia de raios X (XRF) com o equipamento Philips® X'Unique 1, e adicionalmente, carac-
terizada utilizando-se as analises térmicas simultaneas TGA/DTG (modelo 2960 SDT V3.0F, da TA INS-
TRUMENTS) [70].

Mais informac6es sobre a XRF podem ser encontradas em JENKINS [71] e LANGHOFF et al. [72].
No ensaio TGA/DTG, as amostras foram submetidas a uma taxa de aquecimento constante de 10 °C/minuto
desde a temperatura ambiente (cerca de 30 °C) até a temperatura maxima de 1100 °C), mais informacdes po-
dem ser obtidas em OLIVEIRA [1].

Considerando-se essas informac0es, foi possivel, dessa forma determinar as faixas de temperatura cor-
respondentes aos fendmenos de desidroxilacdo (300-550 °C) e de descarboxilagdo (650-950 °C), necessarias
para se obter os teores de hidroxido e carbonato de célcio, respetivamente [11, 15, 21, 73].

No estudo da cal, os resultados da andlise termogravimétrica, exibidos na Figura 2, indicam um per-
centual inicial de Ca(OH), e CaCOj; respetivamente de 7.5 % e 11.8 %.
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Figura 2: Caracterizacdo termogravimétrica e quimica da cal aérea

Trata-se de uma percentagem significativa de CaCQOs, indicando que a cal ja se encontrava parcial-
mente carbonatada previamente a utilizacdo na fabricacdo da argamassa. Os resultados obtidos por XRF,
também apresentados na , indicaram a presenca de 97.2 % em massa de CaO (apds normalizacdo de resulta-
dos para 100 % e ndo considerando os elementos de ndmero atémico inferior a 11), e menor percentagem de
S0; (1.32%) e MgO (1.05%), o que confirma a predominancia de compostos baseados em calcio.
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Para a areia foi adotada uma granulometria compativel com os limites referidos na norma EN-13139
[74] para aplicagcdo em argamassas, sendo o didmetro minimo de 0.063 mm e 0 maximo de 1 mm, mais in-
formac6es podem ser obtidas em OLIVEIRA [1]. A composicdo quimica das areias utilizadas foi também
estudada por XRF e TGA. As analises de XRF demonstraram que as areias utilizadas eram compostas pre-
dominantemente por silica (SiO,), em percentagem de aproximadamente 90 % em massa. As analises de
TGA das areias revelaram perdas de massa pequenas, consideradas insignificantes (< 0.5 %), em coeréncia
com a composicao predominantemente a base de silica reportada nos ensaios XRF. A temperatura de decom-
posicado para silica é de aproximadamente 2000 °C [75], encontrando-se nitidamente acima do limite maximo
do equipamento TGA/DTG utilizado (1100 °C) e permanecendo portanto indetectavel [15, 21]. Nesse sentido,
pode-se assumir que, as perdas de massa durante o ensaio de TGA da argamassa serdo devido aos processos
quimicos referentes a cal, mais detalhes sobre a caracterizacdo do material podem ser obtidos em OLIVEIRA

[1].

Composi¢cdo da argamassa e processo de mistura

Apresenta-se nessa se¢do informagdo sobre a composicdo e produgdo da argamassa adotados nesse trabalho.
Foi escolhida uma argamassa com a composicdo 1:1.3:3 (cal:agua:agregado) em termos de volume. Esta es-
colha resultou de um processo iterativo com trés tentativas prévias (ver Tabela 1), tendo em conta considera-
¢Oes relativas a aspetos tdo variados como a trabalhabilidade, a ocorréncia de fissuras, bem com o respeito
pelas proporcBes de mistura habitualmente encontradas em construcBes histéricas [21, 36], uma vez que
acordo com diferentes [1, 12, 24] autores a propor¢do 1:3 (cal:agregado) é a mais comum em pesquisas bem
como representa adequadamente composi¢des utilizados no passado, ou seja nas argamassas historicas.

Tabela 1: Composigéo das figuras misturas

COMPOSIGAO (VOLUME)
VALOR NOTA
CAL:AGUA:AGREGADO
Mistura1-1:1:3 teste descartado mistura seca com baixa trabalhabilidade
Mistura 2 - 1:1.5:3 173 mm baixa consisténcia pela falta de agua
Mistura 3 - 1:1.4:3 135 mm fissuras para corpos-de-prova com dimensfes maiores
Mistura 4 - 1:1.3:3 122 mm adequado

Para todas as composicOes as massas especificas aparentes apresentaram valores 1800-2000 kg/m®, de
acordo com a EN 1015-2 [76] os valores expectaveis sdo da ordem de 175 + 10 mm. Nesse caso, apenas a
composi¢do com maior teor de 4gua adequava-se ao requerimento. Ainda que a mistura com 1:1.3:3 ndo este-
ja adequada a trabalhabilidade, essa foi adotada como a mistura final, para se prevenir a formacéo de fissuras.
Valores similares de massas especificas aparentes para argamassa fresca foram obtidos por SEABRA et al.
[77] e ALGARVIO [78].

—

| 2 |8

e

(b)
Figura 3: Ensaio flow table (a) Mistura 1 (b) Mistura 2

Mais detalhes sobre a definicdo da composicdo e do preparo da argamassa, podem ser consultados em
OLIVEIRA [1]. O método de mistura adotado no presente trabalho foi 0 “hot-lime mix”, em coeréncia com
varios trabalhos de investigacao anteriores [79-84] e também com a estratégia utilizada em construcdes histé-
ricas [79, 81, 82]. O processo de mistura foi feito de acordo com as recomendagdes da norma EN 196-1 [85],



(o) OLIVEIRA, M.; AZENHA, M.; PAULO B. LOURENCO, P.B.; et al., revista Matéria, v.26, n.3, 2021.

e seguiu a adicdo dos componentes na seguinte ordem: agregados (mistura de areias grossa e fina), cal e agua,
mais detalhes podem ser vistos em OLIVEIRA [1]. As misturas foram realizadas numa misturadora Wiirk®
com capacidade de 3 litros e pa de mistura vertical, sendo o tempo total de amassadura de 300 segundos,
mais detalhes podem ser vistos em OLIVEIRA [1].

Quanto ao problema de retracdo enfrentado em alguns corpos-de-prova, para esse tipo de argamassa, a
dessecacdo (perda de agua) € a principal causa [86], nesse sentido a adocéo de corpos-de-prova com maiores
dimens&o néo foi realizada, para mais detalhes ver OLIVEIRA [1].

A composicao escolhida foi inicialmente preparada em termos de volume. Para uma composi¢cdo mais
preciso, a composicdo equivalente das matérias-primas em termos de peso foi finalmente realizada. Para este
fim, a quantidade de materiais em termos de volume foi ponderada e a proporcdo equivalente expressa em
funcdo do peso foi encontrada: 1: 1.53: 6.14. Os materiais apresentaram 0s seguintes valores para a massa
especifica aparente (massa dividida pelo volume total): cal = 0.85 g/ cm® e areia =~ 1.74 g/ em®,

Influéncia da dimenséo do corpo-de-prova sobre o processo de carbonatacéo

Definida a composicdo da argamassa, inicia-se um programa experimental com o objetivo de avaliar a in-
fluéncia do tamanho do corpo-de-prova na evolucdo da frente de carbonatagdo. Para isso foram preparados
varios corpos-de-prova cilindricos de argamassa com a proporc¢ao didmetro/altura de 1:2, e didmetro variavel
entre 3.6 cm (corpo de prova S.A) e 15 cm (corpo de prova S.E).

Todos os corpos-de-prova foram moldados com massa especifica aparente inicial igual a 2000 kg/m?;
uma vez que a compactacdo do material poderia influenciar na estrutura da estrutura do material. A compac-
tacdo com realizada com 10 golpes por camada de material (~2 cm). O processo foi feito com a ajuda de um
dispositivo metalico com um peso de ~ 250 g e uma area de contato de ~ 12,56 cm?, ou com um dispositivo
auxiliar com o mesmo peso e uma area de contato de 0,79 cm?.

Os corpos-de-prova (CP’s) foram mantidos em moldes de polipropileno e selados com filme pléstico,
permanecendo isolados das condi¢des atmosféricas durante 3 dias, esse foi 0 tempo necessério para que 0s
corpos de prova obtivessem a adequada resisténcia a retirada da forma. Em seguida, foram expostos ao ambi-
ente laboratorial (cAmara climéatica, com temperatura = 20 °C, umidade =60% e concentracdo ambiente de
CO,), por forma a possibilitar os processos de secagem e carbonatacdo. Para cada idade de ensaio (10, 21 e
90 dias) foi quebrado um exemplar de cada didmetro para o ensaio com o indicador fenolftaleina, sendo a
profundidade carbonatada medida com paquimetro digital (mais detalhes podem ser visualizados em Oliveira

(1D

Corpos-de-prova com espessura reduzida

O processo de difusdo da umidade e de carbonatagdo tanto para materiais cimenticios quanto para argamassas
a base de cal estdo associados [14, 21, 28, 87-90]. Com o intuito de se reduzir a possivel influéncia da umi-
dade no processo de carbonatacdo, discos com 3.8 cm de didmetro e espessura de 0.8 cm foram fabricados,
detalhes sdo mostrados na Figura 4.
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Figura 4: Disco para estudo da carbonatagdo (dimensdes em cm) — a) Geometria — b) Representacdo da reti-
rada das amostras: profundidade ~ 2 mm.
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Para a avaliacdo da carbonatacdo da argamassa presente nos discos, a analise termogravimétrica foi
escolhida. Para todos os testes TGA, os procedimentos foram realizados em atmosfera de argdnio, com um
aumento de temperatura de 10 °C / min, uma vez que esse valor esta em coeréncia com outros autores, para
além disso, foram realizados ensaios que investigaram a influéncia desse parametro nos resultados. Testes
foram realizados variando-se a taxa de incremento de temperatura entre 5-20 °C/min (5, 7.5 (2x), 10 (2x), 15,
20 °C/min), e os resultados, em termos de grau de reacdo (para a formulagdo utilizada para calcular o R, ver
Eq. (7)), apresentaram diferenca maxima nos valores de ~5%; mostrando que a velocidade de execucdo dos
testes possui pouca relevancia no resultado final, mais detalhes podem ser visualizados em OLIVEIRA [1].

As temperaturas maximas durante os testes TGA foram 1000 ou 1100 °C, como em algumas experi-
éncias, o valor de temperatura mais baixo (1000 °C) foi adotado por simplicidade e para testes mais rapidos.
Né&o foi observada alteracdo significativa nos resultados, porque esses valores estdo fora dos intervalos de
processos de desidroxilacdo / descarboxilacdo. O discos foram armazenados em trés ambientes distintos, com
condicOes diferentes: padrdo (umidade = 60 %, temperatura = 20 °C e [CO,] = 0.035%), elevada umidade
(umidade = 90 %, temperatura = 20 °C e [CO,] = 0.035%), e alta concentragdo de gas carbdnico (umidade =
60 %, temperatura =20 °C e [CO,] = 4%). Os discos foram expostos aos ambientes desde a moldagem arga-
massa.

3. RESULTADOS

Nessa se¢do apresenta-se 0s principais resultados. No tocante ao ensaio com fenolftaleina nos CPs de diferen-
tes didmetros, os resultados apresentados na Tabela 2 indicam a existéncia influéncia do didmetro dos cilin-
dros sobre a profundidade carbonatada para a primeira idade testada, ou seja, aos 10 dias. Nessa idade, o ci-
lindro da série S.A (36 mm de didmetro) apresentou uma profundidade carbonatada aproximadamente duas
vezes superior & do exemplar (S.D) com 87 mm de didmetro. Verificou-se também uma tendéncia continua
de aumento da profundidade carbonatada com a diminui¢do do didmetro do corpo-de-prova para todas as
medicdes efetuadas aos 10 dias de idade. Para os testes realizados nas idades de 21 e 90 dias, ndo se verificou
0 mesmo tipo de tendéncia, uma vez que as medic¢Bes de profundidade carbonatada foram aproximadamente
idénticas em todos os cilindros ensaiados (para cada uma das duas idades em questao).

A maior profundidade de carbonatacdo foi observada no corpo-de-prova de 36 mm de didmetro para
0s 10 dias de idade (quando comparado com os exemplares de maior didmetro), esse resultado pode ser par-
cialmente justificado pela secagem mais rapida deste corpo-de-prova nas fases iniciais, criando caminhos que
facilitam a difusdo do CO,, e portanto acelerando o processo de carbonatacdo interna. A secagem nas regides
superficiais nos exemplares estudados de didametro maior, por ser considerada mais lenta devido a migracao
interna de agua das zonas interiores para as regides superficiais em processo de secagem, atrasando o esvazi-
amento da rede porosa, e portanto limitando as condigBes para que ocorra a progresséo da difusdo do CO,[1,
67]. Este efeito retardador tende a reduzir a importancia nas idades mais avancadas (21 e 90 dias) conforme
observado experimentalmente. Conclus@es similares entre o processo secagem e a carbonatacdo séo apresen-
tadas em diferentes trabalhos, tanto no campo experimental [1, 11, 27, 91, 92] quanto numérico [87-89, 93,
94].

A Figura 5 apresenta a evolucdo da carbonatacdo para os corpo-de-prova da série S.A para trés idades,
10; 21 e 90 dias.
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Tabela 2: Estudo do efeito do tamanho das amostras para a profundidade de carbonatacéo

DADE | P | DIAMETRO(mm) | LCICE T im | CARBONATADA (mm)
S.A 36 1761 ~3.9
S.B 60 1820 ~2.7
10 Dias S.C 71 1852 ~2.4
S.D 86 1852 ~1.8
S.E 150 CP danificado durante o procedimento experimental
S.A 37 1820 ~6.0
S.B 60 1858 ~5.9
21 Dias S.C 72 1856 ~5.8
S.D 87 1850 ~5.9
S.E 150 1860 ~6.0
S.A 36 1831 ~12.3
S.B 60 1858 ~12.1
90 Dias S.C 72 1856 ~11.9
S.D 87 1850 ~12.1
S.E 150 1860 ~12.0

(A nomenclatura S.A, S.B, S.C S.D e S.E corresponde respectivamente aos 5 espécimes testados e a le-
tra S corresponde ao termo em inglés ” specimen”)

10 dias 90 dias

$.A10 ~ 3.9 mm . $.A21 ~ .owm

(a) 10 dias — 5.A470 (b) 21 dias— 5.4271 (c) 90 dias — 5.490

Figura 5: Profundidade carbonatada — Corpos-de-prova S.A: 10; 21 e 90 dias — As indicagdes correspondem
a profundidade carbonatada.

Estudo da carbonatagdo em discos com reduzida espessura

A influéncia da amostragem na carbonatacdo também foi investigada, para esse estudo, trés amostras
coletadas 0 mesmo disco (corpo-de-prova) na mesma idade, aos 20 dias, e com 0 mesmo procedimento de
amostragem. A amostragem foi feita na superficie do disco. As amostras testadas tiveram respectivamente a
massa inicial de 54,20 mg (T.A), 85,69 mg (T.B) e 67,92 mg (T.C). As trés amostras foram testadas na faixa
de 20-1100 °C, e os resultados sdo mostrados na Figura 6 (A nomeclatura T.A, T.B e T.C correspondem
respectivamente aos 3 espécimes testados, sendo a letra T, correspondente ao ensaio de termogravimetria).
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massa normali zada
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Figura 6: Verificacdo da influéncia da amostragem — 3 amostras (T.A, T.B e T.C)

A dispersdo dos resultados pode ser considerada aceitavel, uma vez que apresentou valores relativa-
mente baixos em termos de graus de reacédo, ~ 3%, sendo os valores de R, para TA, TB e TC foram respecti-
vamente ~ 58%, ~ 60% e ~ 61%. Esta informacdo permitiu considerar que o processo de amostragem tem
pouca influéncia nos resultados.

Amostras para os ensaios de TGA foram colhidas dos discos em sete diferentes datas: 1, 3, 7, 14, 21 e 28 dias.
As amostras foram coletadas nos primeiros 2 milimetros, com a utilizaco de um extrator metalico com uma
marca de referéncia (para maiores detalhes ver OLIVEIRA [1]). O resumo das informagdes contento dos pe-
sos iniciais das amostras testadas pode ser visualizado na Tabela 3.

A conversdo de Ca(OH), para CaCOj3; acontece lentamente [95-97] e usualmente de forma incompleta
[21, 98-102], nesse sentido que concerne a carbonatacdo, a normalizacdo foi realizada [1, 11]. Nesse sentido
o valor de R para cada teste foi dividido pela valor madximo da reacdo para cada tipo de grupo de testes, ou
seja Riormatizado=R/Rmax; €M que Rpax € 0 valor maximo de R para cada grupo de experimento. Esse processo
de normalizacéo foi também utilizado por Oliveira [1].

Tabela 3: Amostras coletadas para analise termogravimétrica

PESO DA AMOSTRA (MG)
I(g?ADSE) AMBIEI}ITE AMBIENTE UMIDO ALTA CONCENTRAGAO
PADRAO (H = 90%) DE CO;
1 62.82 55.67 57.52
4 58.66 59.78 57.56
7 73.85 70.42 62.65
14 61.39 80.02 58.28
21 69.18 68.37 77.24
28 71.94 56.44 67.55
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Os resultados ap6s a normalizagdo, para cada um dos trés ambientes estudados sdo mostrados na Figu-
ra’.

alta concentragio
20
__________ -
80 A
] # padrio
_—
\? ;”..I.FQI'I:.
= 60 o
g 304 :E'
E 40
e 304 ' A & ---@- - padrio
0l - - = 90% (cdmara dmida)
: W 4% CD: (alta concentragio)
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Figura 7: Perfil de carbonatacdo em discos — trés ambientes de estudo (padrdo, camara Umida e alta concen-
tracdo de CO,) — Valores méximos apds a normalizagdo para cada ambiente estdo indicados por setas

Os resultados em termos de massa de carbonato, e diéxido de calcio juntamente com o percentual de
carbonatagéo antes e depois da normalizacdo estdo mostrados na Tabela 4. Para o percentual de CaCOg, as
Equacdes 6 e 7 foram utilizadas, maiores detalhes podem ser visualizados em OLIVEIRA et al. [11].

Durante a medicdo do grau de reacdo, as amostras apresentaram distintos valores maximo para o grau
de reacdo, R ~ 76% e R ~ 69%, respetivamente para as cAmara padrdo e de elevado CO,, em contrapartida
para o ambiente com elevada umidade foi obtido um R ~ 99% (ver Tabela 4). A formagdo de uma camada
protetora de carbonato, pode explicar a reagcdo incompleta, em diferentes estudos [100, 103, 104], cita-se que
usualmente a percentagem de converséo é menor que 80% em condig¢Ges usuais [100, 103, 104].

Os discos armazenados na camara Umida apresentaram um inicio de reacdo mais lento, aproximada-
mente até o sétimo dia, em comparacdo com os discos armazenados nas outras condi¢fes, em sequéncia hou-
Ve um aumento progressivo até o teste realizado apds 14 dias.

Esse resultado pode ser explicado pelo fato que a elevada umidade nos poros blogueia a entrada de
CO,, que é essencial para o progresso da carbonatacdo. Em contrapartida, os discos armazenados nas cdmaras
padrdo e com elevada concentracdo de CO, tiveram um comportamento similar, mas tendo o disco em ambi-
ente de elevado CO, um progresso mais rapido e com maior percentual de carbonatagéo.

Durante a realizagdo dos experimentos, para os trés ambientes estudados, houve um decréscimo ndo
esperado para o grau de reacdo para as medicGes realizadas a 28 dias em comparacdo com as medigdes feitas
na data de 21 dias.
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Tabela 4: Resultados analise termogravimétrica — Teor de Ca(OH), , CaCOs;, e percentuais de carbonatagédo
antes de depois do processo de normalizagao.

AMBIENTE PADRAO

PERCENTUAL CARBO-
MASSA CA(OH), MASSA CACO; | PERCENTUAL CARBO-
IDADE NATADO NORMALIZA-
(MG) (MG) NATADO (%)
3 DO (%)
S
g 1 5.86 1.87 19.12 24.99
2z 4 5.15 8.15 53.95 70.53
é 7 451 9.59 61.14 79.93
< 14 458 10.4 62.68 81.94
21 2.36 10.38 76.49 100.00
28 5.16 9.14 56.72 74.16
AMBIENTE UMIDO (H=90%)
PERCENTUAL CARBO-
MASSA CA(OH), MASSA CACO; PERCENTUAL CARBO-
< IDADE NATADO NORMALIZA-
S (MG) (MG) NATADO (%)
8 DO (%)
< 1 7 114 10.72 10.76
©
IS 4 6.55 2.85 24.35 24.43
S
& 7 8.05 3.13 2233 22.40
é 14 2.81 11.22 74.71 74.97
< 21 0.04 16.12 99.65 100.00
28 1.77 11.59 82.93 83.22
AMBIENTE COM ALTA CONCENTRA(;AO DE CO;
% PERCENTUAL CARBO-
2 MASSA CA(OH), MASSA CACO3 PERCENTUAL CARBO-
(=3 IDADE NATADO NORMALIZA-
o (MG) (MG) NATADO (%)
£ DO (%)
[}
g 1 8.67 1.33 10.22 14.83
© o~
£9 4 3.72 9.77 66.01 95.80
[5+]
£ 7 4.04 11.97 68.65 99.62
(&)
P 14 3.14 9.40 68.91 100.00
c
= 21 3.52 9.04 65.52 95.09
€
< 28 5.21 10.1 58.94 85.54
4. DISCUSSAO

Os resultados obtidos em ambos os experimentos indicam a dependéncia da evolugdo do processo de carbo-
natacdo das condi¢des ambientais e do interior do material. Os dados mostram a conexdo direta entre a umi-

dade e a carbonatacéo.

No estudo do efeito do tamanho do CP, a influéncia da umidade concentra-se nas idades iniciais, vis-
to que a difusdo da umidade ainda esta elevada e o processo esta na fase inicial [1, 11, 67], apresentando um
fluxo da parte interior para a exterior.

A reacdo de carbonatacdo desenvolve-se mais rapidamente em condi¢cGes com maior presenca de
agua [33, 40, 105, 106]. Por outro lado, em condicdes totalmente saturadas, a rea¢do torna—se mais lenta [27].
No presente estudo, para os discos de pequena espessura a elevada presenca de agua também parece bloquear
a inicializagdo da carbonatacdo, mas apds o processo se iniciar, o percentual de carbonatacdo é quase comple-
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to (~99%) para esse ambiente.

Estudos na literatura indicam que numa atmosfera com aproximadamente 100% de concentracdo CO,,
a carbonatacdo ocorre na superficie da cal de forma muito rapida, estagnando em seguida, devido a rapida
producdo de precipitado na superficie, o que impede a entrada de mais CO, [27]. Os resultados obtidos na
presente pesquisa mostram coeréncia com o0s resultados da literatura.

5. CONCLUSOES

A cal aérea é um material que vem sendo utilizado a séculos em diferentes regides. O comportamento fisico e
mecénico das argamassas fabricadas com esse material, dependem diretamente do processo de carbonatagéo.
Uma vez que a maior parcela das deformagdes das alvenarias antigas ocorre nas argamassas, o referido pro-
cesso tem torna-se de consideravel relevancia para o estudo do comportamento estrutural, para além disso,
quando se pretende utilizar o material no restauro, torna-se fundamental o conhecimento dessa evolug&o. Di-
ferentes estudos mostram que ha significativo espago para a utilizacdo da cal aérea, tanto para a recuperagao
de estruturas historicas, ou em aplicagcdes em construcdes recentes, diferentes estudos indicam essa aplicabi-
lidade.

No presente estudo, a carbonatacdo de argamassas de cal aérea foi estudada por duas técnicas diferen-
tes, a fenolftaleina e a andlise termogravimétrica.

e Os cilindros com cinco diferentes didmetros apresentaram resultados diferenciados para o
primeiro instante de medicdo (aos 10 dias de idade), com os corpos-de-prova de menor dia-
metro a exibirem maiores profundidades de carbonatacdo. Contudo, para idades mais avan-
cadas essa dependéncia diminuiu, tendo-se obtido profundidades de carbonatacdo muito pro-
ximas para todas as dimensdes de corpos-de-prova aos 21 e 90 dias de idade. A carbonatacdo
mais acelerada dos corpos-de-prova menores poderd estar relacionada com a secagem mais
rapida, nesse sentido, propiciando condi¢fes melhoradas para a carbonatacéo.

e Os discos armazenados na camara com elevada umidade apresentaram um retardamento ini-
cial no processo de carbonatacdo, mas em contrapartida um grau de conversdo mais elevado
guando comparado com os discos armazenados nas camaras padrdo e com elevada concen-
tracdo de CO,.

e Em termos de grau de reagdo, os discos armazenados na cAdmara Umida apresentaram um
R~99%, enquanto que para 0s demais ambientes, antes da normalizagdo, um grau de reacao
de R~76 % e R~69 %, respetivamente para 0 ambiente padrdo e com elevada concentragdo de
CO,. A reacdo incompleta, para condices padrdo j& havia sido observada na literatura por
diferentes autores e foi mais uma vez observada no presente trabalho.

e Comportamentos distintos foram oberados na literatura, quando amostras foram armazenadas
em ambientes com concentracdo ambiente de CO,e com elevado teor desse gas. A interde-
pendéncia da carbonatacdo e umidade fica evidente em ambos 0s ensaios.

Apesar do nimero de pesquisas relacionadas a cal estar crescendo, esse ainda é bastante reduzido
quando comparado com estudos relacionados ao concreto. Inimeros trabalhos apontam a aplicabilidade da
cal desse material. Esse & um tema que vém sendo estudado na Universidade do Minho e que inicia-se na
Universidade Federal de Minas Gerais.
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