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RESUMO

Argamassas de cal sdo indicadas para intervencbes de restauracdo e conservacdo de
edificios histdricos, entretanto, o endurecimento lento dessas argamassas ndo favorece a
sua utilizacdo e disseminagdo no cendrio construtivo atual. Esse tempo de endurecimento
tende a ser menor quando se mistura a cal com pozolanas, porém os resultados alcancados
ndo se aproximam dos encontrados nas argamassas convencionais de cimento Portland.
Além disso, poucos trabalhos voltados para reologia de pastas de cal sdo encontrados. Por
ISS0, essa pesquisa se propds a avaliar o desempenho de pastas de cal hidratada e dois
diferentes metacaulins, sendo um metacaulim comercial (MC) e outro proveniente da
calcinacdo do caulim em laboratorio (CC). Com o intuito de diminuir o tempo de
endurecimento percentuais de 5% e 10% de cloreto de calcio (CaCl,) foram testados. As
misturas foram estudadas no estado fresco quanto ao tempo de endurecimento pelo ensaio
de Vicat e calorimetria semi-adiabatica, e quanto ao comportamento reoldgico, por meio
dos ensaios de mini-slump e reometria. Quanto ao estado endurecido foram investigadas
caracteristicas microestruturais por meio de DRX e MEV nas idades de 3 e 7 dias. As
pastas sem e com 10% de CaCl, foram reproduzidas em argamassas para analise do
desempenho mecanico. Dos resultados obtidos de caracterizacdo reoldgica observa-se que
as pastas de cal e CC resultaram em pastas mais fluidas que aquelas com MC e que o
CaCl, também aumentou a fluidez das pastas. No geral, as pastas se ajustaram ao
comportamento Herschel-Bulkley, entretanto as mais fluidas se aproximaram do modelo
de Bingham. Em relagdo ao tempo de endurecimento, o CaCl, acelerou o processo de
endurecimento nas pastas de cal e MC diferentemente daquelas com CC. O principal
produto de hidratacdo observado nos difratogramas de todas as pastas foi o
monocarboaluminato. As resisténcias mecanicas das argamassas de cal e CC foram
maiores que aquelas de cal e MC, e a resisténcia a compressdo atingiu o valor de 19,96
MPa. O CaCl, melhorou a resisténcia na argamassa com MC e reduziu naguela com CC.

PALAVRAS-CHAVE: Caulim Calcinado, Tempo de endurecimento, Pasta de cal,
Aditivo.



ABSTRACT

Lime mortars are indicated for restoration and conservation interventions of historic
buildings, however, the slow hardening of these mortars does not favor their use and
dissemination in the current construction scenario. This hardening time tends to be shorter
when lime is mixed with pozzolans, but the results achieved are not close to those found in
conventional Portland cement mortars. In addition, few works focused on the rheology of
lime pastes are found. Therefore, this research aimed to evaluate the performance of
hydrated lime pastes and two different metakaolins, one commercial metakaolin (MK) and
other from the calcination of kaolin in the laboratory (CC). In order to reduce the
hardening time percentagens of 5% and 10% of calcium chloride (CaCl,) were tested. The
mixtures were studied in the fresh state for hardening time using the Vicat test and semi-
adiabatic calorimetry, and for rheological behavior using mini-slump and rheometry tests.
As for the hardened state, microstructural characteristics were investigated by means of
XRD and SEM at the ages of 3 and 7 days. The pastes without and with 10% of CaCl,
were reproduced in mortars for analysis of mechanical performance. From the results
obtained from rheological characterization, it is observed that the lime and CC pastes
resulted in more fluid pastes than those with MC and that CaCl, also increased the fluidity
of the pastes. In general, the pastes adjusted to the pseudoplastic behavior, however the
more fluid ones approached the Bingham model. Regarding the hardening time, CacCl,
accelerated the hardening process in lime and MC pastes differently from those with CC.
The main hydration product observed in the diffractograms of all pastes was
monocarboaluminate. The mechanical strengths of lime and CC mortars were higher than
those of lime and MC, and the compressive strength reached a value of 19.96 MPa. The
CaCl, improved the strength in the mortar with MC and reduced in that with CC.

KEYWORDS: Calcined Kaolin, Hardening time, Lime Paste, Additive.
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1. INTRODUCAO

As argamassas histdricas encontradas nas construcdes seculares provaram serem duraveis
e compativeis com as suas unidades estruturais, mas a restauracdo de paredes de alvenaria é
acontecimento indispensavel com o passar dos anos (AGGELAKOPOULOU; BAKOLAS;
MOROPOULOQU, 2011). Dentre tais materiais, as argamassas de cal destacam-se e foram
usadas na construcdo desde tempos antigos até pelo menos o inicio do século XX (VEIGA,
2018). Alem de cal e areia, adigdes de materiais pozolanicos também eram aplicadas nessas
argamassas (SOUSA, 2014).

Com o surgimento do cimento Portland, as argamassas de cal e as técnicas de preparo
e aplicacdo foram esquecidas (VEIGA, 2018). Todavia, atualmente, para intervencdes de
restauro em edificios historicos é necessario garantir compatibilidade fisica e quimica das
novas argamassas, em respeito as antigas. (GAMEIRO et al., 2012)

Devido a isso, tém surgido trabalhos como o de Menezes (2019) e Veiga; Velosa;
Magalhdes (2009) cujo objetivo principal € estudar argamassas historicas existentes e, por
meio de analises laboratoriais, identificar suas composicdes e propriedades, para entdo, obter
uma solucdo de argamassa que seja coerente esteticamente, fisicamente, quimicamente e
mecanicamente, de modo a ndo comprometer a estrutura anterior.

As argamassas de cal apresentam algumas desvantagens comparando com aquelas
produzidas com cimento Portland, tais como menor resisténcia mecéanica e o tempo de
endurecimento muito longo (NEZERKA et al., 2014). Segundo Gameiro et al. (2014), estudos
apontam que a mistura da cal com pozolana apresentou reducéo no tempo de endurecimento e
melhor durabilidade. Entretanto, essa reducdo no tempo ainda é muito aquém quando
comparado ao tempo de endurecimento de argamassas de cimento Portland. Este fato € um
aspecto limitante para seu uso nos dias atuais. Conforme Veiga (2018), as argamassas
historicas tem sua utiliza¢do limitada e pouco frequente.

Além dos trabalhos voltados para a caracterizagdo das argamassas historicas originais,
0 estado da arte voltado para pastas e argamassas de cal e cal e pozolana envolvem também o
estudo da caracterizacdo fisica, quimica e microestrutural (AZEREDO et. al 2015) e os
diferentes fatores que afetam as misturas, como tipo de pozolana (WALKER e PAVIA, 2011;
ARIZZ1 e CULTRONE, 2018), condicdes de cura (PAVLIK e UZAKOVA, 2016), proporcéo
dos componentes (GAMEIRO et. al, 2014), entre outros.
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Apesar de estudos envolvendo os mecanismos de pega e endurecimento de argamassas
a base de cal serem vastos, tendo sido inclusive compelidos em revisdo por Alvarez et. al,
2021, os proprios autores pontuam a diferenca em termos de velocidade de pega entre a
reacdo pozolénica e a hidratacdo proveniente de aglomerantes hidréaulicos.

Quanto aos aspectos reoldgicos das pastas e argamassas de cal e cal e pozolana,
poucos trabalhos sdo encontrados. Sales et al. (2021) aponta que os trabalhos usualmente
abordam medices indiretas de reometria para argamassas, por meio da avaliacdo da fluidez
na mesa de consisténcia. Apenas o0s trabalhos de Sales et al. (2021) e Fourmentin et al. (2015)
foram encontrados com medicGes diretas de reometria dessas misturas.

Dentre as pozolanas estudadas, o metacaulim esta entre as mais utilizadas nessa
aplicacdo. Estudos com aditivos aceleradores de pega em materiais a base de cal ndo foram
encontrados. Dessa forma, o enfoque desse trabalho sera avaliar o comportamento reol6gico
de pastas de cal e dois metacaulins frente a acdo do cloreto de célcio, cujo efeito acelerador é

reconhecido em materiais a base de cimento Portland.

1.1 JUSTIFICATIVA

As argamassas a base de cal e pozolana estdo presentes em diversas obras histéricas ao
redor do mundo, mas como todos os materiais de construcdo, tem um tempo de fim de vida
util, ocasionado pela degradacdo inerente ao ambiente em que esta inserido e pelo desgaste
gerado pelo usuario.

As intervencOes em obras histdricas partem do principio da minima intervencdo. Dessa
forma, as atividades de preservacdo dos bens histéricos e culturais devem acontecer de forma
pontual e com materiais adequados, de modo que ndo venham a trazer mais problemas para a
edificacdo. Por isso, € importante conhecer a composicdo da argamassa original e daquela
similar que serd empregada na intervencao.

Dentre os aglomerantes mais utilizados em argamassas na atualidade estd o cimento
Portland. Todavia, obras de restauracdo e conservagdo apresentam incompatibilidades quanto
ao uso de tal material, tendo em vista suas diferentes caracteristicas em relagdo ao original,
como: alta rigidez, baixa porosidade e presenca de sais (SEABRA et al., 2009). Tais

caracteristicas levam a patologias como fissuras e eflorescéncias.
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Um aspecto que é pouco abordado nos trabalhos que envolvem argamassas historicas é
0 seu tempo de endurecimento. Diferentemente da argamassa a base de cimento que com
poucas horas tem seu inicio e fim de pega alcancados, as argamassas a base de cal e pozolana
podem levar até em média 7 dias para serem desmoldadas (ARIZZI; CULTRONE, 2018;
GAMEIRO et al., 2014; NEZERKA et al., 2014), tempo esse longo para os dias atuais e em
comparacao as argamassas de cimento Portland. Tal aspecto ndo € atrativo para a corrente
conjuntura do mercado da construcdo. Portanto, € imprescindivel buscar formas de acelerar o
processo, com vistas a melhoria na aplicagcdo dessas argamassas e disseminacdo de seu uso.

Por outro lado, deve-se ressaltar o menor impacto ambiental da cal em relacdo ao
cimento Portland, tendo em vista que a temperatura de queima do calcéario voltado para
producdo de cal ocorre em torno de 900°C, menor que os 1450°C usados na producdo do
cimento Portland, sem contar com a capacidade de absorver CO, durante o processo de
endurecimento por carbonatacdo. Essas observacdes fazem os autores considera-la uma
alternativa ecoldgica ao cimento Portland (VALEK et al., 2014, CHO et al., 2017; AMENTA
et al. 2017; KOZLOVCEYV e PRIKRYL, 2017; GIOSUE et al., 2018; APOSTOPOULOU et
al., 2020; 2021).

Diante desse cenario, o objetivo principal desse estudo é avaliar o cloreto de calcio na
diminuigdo do tempo de endurecimento e consequente, melhora na produtividade do trabalho
de materiais a base de cal e metacaulim, além de entender as mudancas microestruturais e o

seu comportamento reoldgico.

2. OBJETIVOS

2.1 OBJETIVO GERAL

Estudar a influéncia do cloreto de célcio em pastas a base de cal e adi¢bes pozolanicas.

2.2 OBJETIVOS ESPECIFICOS

- Avaliar a influéncia das adi¢fes pozolanicas quanto as propriedades reoldgicas das

pastas de cal e metacaulim;
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- Estudar a influéncia do cloreto de célcio nas propriedades reoldgicas das pastas a
base de cal e metacaulim;

- Entender a influéncia das adi¢bes pozolanicas quanto a estrutura cristalograficas das
pastas de cal e metacaulim;

- Avaliar a influéncia do cloreto de célcio nas propriedades microestruturais das pastas
de cal e metacaulim em idades iniciais, quais sejam 3 e 7 dias.

- Analisar a influéncia do cloreto de calcio na cinética de endurecimento de pastas de

cal e metacaulim;

3. REFERENCIAL TEORICO

Fato inevitavel ao longo da vida util de uma estrutura é a necessidade de conservacgédo
e restauracao, tendo em vista a exposi¢cdo as intempéries do ambiente e a utilizacdo humana.
Obras histdricas apresentam incompatibilidades fisicas e quimicas quando utilizados materiais
convencionais para esses servicos (GAMEIRO et al., 2012). O cimento Portland, material
mais difundido como aglomerante, possui alta resisténcia mecanica, alto modulo de
elasticidade, baixa permeabilidade ao vapor de agua e a presenca de hidrdxidos alcalinos que
podem reagir formando sais solUveis (SEABRA et al., 2009).

Portanto, nos casos mais severos de degradacdo de revestimentos antigos é necessario
substituir todo material original por material que se aproxime do anterior e que seja duravel
(VEIGA, 2009). As argamassas a base de cal foram extensivamente utilizadas no passado e
sua tecnologia tem sido resgatada para aplicacdo (GAMEIRO et al., 2012, 2014).

Na Europa, estudos envolvendo argamassas de cal ou cal e pozolanas sdo vastos
(ARIZZI; CULTRONE, 2012; BORGES; SANTOS SILVA; VEIGA, 2014; GAMEIRO et
al., 2012, 2014; NEZERKA et al., 2014; SANTOS et al., 2018; SEABRA et al., 2009; SILVA
etal., 2014; VEIGA; VELOSA; MAGALHAES, 2009).

Apesar disso, Veiga (2017) afirma que o uso de argamassas a base de cal ainda é raro
nas obras de reabilitacdo e conservagdo de construcdes antigas e atribui isso & necessidade de
conhecimento cientifico em relagdo as condicGes locais e & natureza das matérias primas, a
falta de treinamento para execucdo do servico por parte dos profissionais, e a dificuldade de

controlar o planejamento tendo em vista, 0 tempo necessario para aplicacdo e secagem das
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multicamadas e a espera pelas condi¢fes favoraveis de temperatura. No Brasil trabalhos e
acoes nesse sentido ainda séo incipientes (AZEREDO; STRUBLE; CARNEIRO, 2015).

Até meados do seculo XIX, a cal era o principal aglomerante de argamassas de
assentamento e revestimento e seu uso foi frequente nas antigas civilizagcdes historicas
(SANTIAGO, 2007). Veiga (2017) cita que as argamassas de cal aérea sdo de parte de quase
todos os edificios antigos e desempenham desde fungdes estruturais, quando usadas em blocos
de alvenaria até funcbes protetoras, de aderéncia e decorativas, quando usadas em rebocos,
argamassas de assentamento e pinturas, respectivamente. Atualmente, estudos tém sido
desenvolvidos para conhecer suas propriedades do ponto de vista técnico, recuperar a
tecnologia perdida e definir técnicas de aplicagdo, mistura e manutencdo. (SANTIAGO,
2007).

3.1 ARGAMASSAS DE CAL

A cal pode ser aérea ou hidraulica a depender da composic¢do quimica de sua matéria
prima, o calcario. A cal aérea, como todo aglomerante aéreo, endurece por reacdo quimica
com o diéxido de carbono (CO,) do ar, e o calcario a ser queimado a no maximo 900 °C deve
ser fundamentalmente constituido por CaCO3; ou CaMg(COs), (VELOSA, 2006; VINAGRE,
2015). Ja a cal hidraulica endurece em contato com agua e é obtida através da queima a cerca
de 1200 °C de calcarios margosos que possuem até 20% de argila, e dessa forma contém
compostos argilosos como SiO,, Al,O3 e Fe,O3 (VELOSA, 2006).

Ainda sob a perspectiva da matéria prima, a cal aérea pode ser calcitica, quando seu
principal constituinte € a calcita (CaCOs3); ou dolomitica quando hé elevado teor de magnésio
no calcario e seu principal constituinte é a dolomita CaMg(CO3),. Vinagre (2015) cita que a
norma europeia EN 459-11 (2011) determina que a cal calcitica possua no minimo 70% (em
massa) da soma entre oxido de calcio e oxido de magnésio, com um méximo de 5% de Oxido
de magnésio, e pelo menos 55% de cal disponivel, enquanto que a dolomitica deve apresentar
80% como valor minimo da soma desses 6xidos, dos quais mais de 5% correspondem ao
oxido de magnésio.

Quando submetido a queima/calcinacdo, é liberado CO; e o calcério se transforma em
cal virgem ou viva CaO (cal calcitica) ou CaO + MgO (cal dolomitica). A cal pode ser
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comercializada dessa forma ou hidratada, e a depender do processo extingdo, em p6 ou em
pasta (VINAGRE, 2015; COELHO et. al, 2009).

A norma brasileira ABNT NBR 7175:2003 classifica também as cais aéreas hidratadas
em pb em trés tipos: CHI, CHII E CHIII, tendo como parametro de classificacdo o grau de
pureza do material. Além das exigéncias de natureza quimica, sdo apontadas exigéncias
fisicas minimas para seu emprego em argamassas para construcdo civil. No Brasil apenas a
cal aérea é comumente encontrada no mercado, sendo mais comum a hidratada.

A cal hidréaulica pode ser natural, quando sua matéria prima ja possui 0S compostos
argilosos citados, ou artificial, em mistura pré-definida de hidroxido de célcio, silicatos de
calcio e aluminatos de célcio (VELOSA, 2006). Assim, a mistura de cal e pozolana pode ser
encarada como uma cal hidraulica artificial.

Argamassas de cal apresentam alguns inconvenientes como endurecimento lento, alta
retragdo e baixa resisténcia (NEZERKA et al., 2014). Tais limitagdes sdo amenizadas com a
insercdo de pozolanas em sua composicdo, conferindo as argamassas de cal melhora no
desempenho quanto a permeabilidade a agua, durabilidade e resisténcia mecéanica (ARIZZI,
CULTRONE, 2018; AZEREDO; STRUBLE; CARNEIRO, 2015).

Veiga, Velosa e Magalhdes (2009) estudaram a aplicacdo e o desempenho de
argamassas de revestimento com cal e diferentes pozolanas aplicadas na recuperagdo de
antigas fortalezas perto da costa de Lisbhoa expostas a atmosfera salina, erosdo pela acdo das
ondas, variacdo de temperatura e vento. Do ponto de vista mecanico, a longo prazo, os painéis
in situ de argamassa de cal com pozolana do Cabo Verde e com metacaulim apresentaram
comportamento similar ao da argamassa de cal e cimento branco. Outras caracteristicas como
resisténcia a penetracdo de agua e aderéncia ao substrato foram satisfatérias para as
argamassas com metacaulim e pozolana do Cabo Verde, mesmo sendo mais permeaveis que
aquelas que contém cimento Portland. A silica ativa, entretanto, ndo apresentou resisténcia
mecanica suficiente apds 3 meses e os autores relatam a menor propor¢éo utilizada, ja que
consideraram a maior reatividade. Dessa forma, sugerem futuros trabalhos com proporcoes
similares para comparagao.

O metacaulim é o material pozolanico comumente estudado em argamassas e pastas de
cal e pozolana. Ele se destaca por sua atividade pozolanica e consequente melhora
significativa das propriedades dessas argamassas (AGGELAKOPOULOU; BAKOLAS;
MOROPOULOU, 2011; ARIZZI; CULTRONE, 2012, 2018; AZEREDO; STRUBLE;
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CARNEIRO, 2015; GAMEIRO et al., 2012, 2014; GRILO et al., 2014; NEZERKA et al.,
2014; SILVA et al., 2014). Essa pozolana € derivada da calcinacdo de argila caulinitica, o
caulim, entre 600°C e 850°C (VELOSA, 2006).

Velosa, Rocha e Veiga (2009) observaram ao comparar trés metacaulins em
argamassas de cal, que maior teor de alumina e menor teor de alcalis proporcionam melhores
resultados mecénicos. O percentual de Al,O3; nos metacaulins analisados pelos autores esteve
de 28 a 32%.

Outro material pouco explorado em argamassas de cal, mas com maior nivel de
atividade pozolanica é a silica ativa (ARIZZI; CULTRONE, 2018). A silica ativa
normalmente é oriunda do processo de producdo de industrias de ferrosilicio e silicio
metalico. (MEHTA E MONTEIRO, 1994). O teor minimo de SiO2 aceito no Brasil para o seu
uso em concretos é de 85% e finura ndo deve exceder 10% na peneira de 45um (ABNT NBR
13956-1, 2012).

MOROPOULOQU et. al (2004) comparou a evolucdo microestrutural da fase silicato de
calcio hidratado (C-S-H) em pastas pozolanicas. O hidroxido de calcio Ca(OH), em pé foi
usado como reagente e, como fonte de silicio, a silica ativa ou solucdo de ortossilicato de
tetraetila. Os autores concluem que o fator limitante na taxa da reacdo pozolanica é a
dissolucdo da fase silicosa, ja que a fase de CSH nas pastas com silica ativa foi identificada
em menos de 1 hora, mas nas pastas com ortossilicato de tetraetila com apenas 10 minutos.

Além de metacaulim e microssilica, Walker e Pavia (2011) testaram outros seis tipos
de pozolanas: escéria de alto forno, cinza volante, argila expandida, cinza da casca de arroz,
po de tijolo vermelho e p6 de telha e tijolo amarelo. Dentre os objetivos do trabalho, além de
comparar o desempenho das pozolanas em argamassas de cal-pozolana, buscou-se entender as
propriedades da pozolana e seus efeitos na reatividade. Com isso, observou-se que a
amorficidade é fator preponderante para reatividade e melhora da resisténcia da argamassa,
inclusive mais que o teor de silica da pozolana. Dos materiais analisados, o metacaulim e a
escoria de alto forno apresentaram as maiores resisténcias, dentro de uma mesma proporcao
de cal-pozolana-areia (trago 1:1:3). Salienta-se ainda, que o metacaulim enquadrou-se no
grupo de pozolanas de maior demanda de &gua, como relacdo agua/aglomerante (a/agl.) igual
a 1,5 enquanto que a escoria esteve entre as que demandavam menor teor de agua (a/agl. =

0,5), e ainda assim, o0 metacaulim apresentou maior resisténcia.
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As propriedades melhoradas observadas nas pastas de cal e pozolana estdo associadas
as formas de endurecimento dessas pastas que diferem das pastas de cal. Enquanto as
primeiras endurecem pela ocorréncia simultanea de carbonatacdo e reacdo pozolanica, as
pastas de cal reagem exclusivamente por carbonatacdo. No tépico a seguir, sdo apresentados
as condicOes e 0os mecanismos de ocorréncia das reacdes, bem como os principais compostos

formados nessas pastas.

3.2 MECANISMOS DE ENDURECIMENTO

As pastas e argamassas de cal endurecem devido a reagdo do hidréxido de célcio ou
magnésio com o didxido de carbono do ar, a essa reacdo é dado o nome de carbonatacdo. O
produto formado dessa reacdo é o carbonato de calcio ou magnésio, a depender do reagente.
Quando adicionada pozolana em pastas e argamassas de cal aérea, o endurecimento é dado
por meio da reacdo pozolanica e da carbonatacdo, sendo que a preponderancia entre 0s
processos dependera das condicBes de cura do ambiente.

A carbonatacdo é controlada pela difusdo do gas carbdnico no local da reacdo e 0s
principais fatores envolvidos na reagdo séo a concentragdo de CO,, o0 teor de umidade e a
permeabilidade (MOOREHEAD, 1986; VINAGRE, 2015). O mecanismo da reacdo de
carbonatacdo é apresentado também pelos autores na Figura 1. A reacdo de carbonatagdo é
muito lenta, ocorre de fora para dentro da massa e demora cerca de 6 meses a 1 ano, ou a

depender do condi¢fes climaticas até mais tempo (VINAGRE, 2015).
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Figura 1 — Mecanismo da reacao de carbonatacéo, segundo Moorehead (1986).

Dissolugéo do CO, presente na agua dos Formagdo dos ions H*, HCO-,;, CO;>
pequenos poros (Diminuicéo do PH)

Dissolugéo das particulas de Ca(OH),

(acelerada pela soluco acidificada) Interagdo dos ions e formagédo do CaCO,

Precipitacéo e expanséo do CaCO, para o

interior dos poros de maiores dimensdes. Processo segue até todas as particulas de

«Estrutura do composto microcrstalina ou Ca(OH), serem transformadas em
amorfa, decorrente da rapidez em que a agua carbonato ou até que a 4gua usada como
evapora pelo calor gerado na reagéo. veiculo para reacéo, evapore.

A reacdo pozolanica é definida pela reacdo do hidroxido de célcio com materiais
silicosos ou silico-aluminosos em presenca de agua, e é controlada pela dissolugdo das fases
silicosas que ocorre em meio alcalino (MOROPOULOQU et. al, 2005).

Shi e Day (2000) na parte Il de seu trabalho apresentam o mecanismo da reagéo
pozolanica em pastas de cal e pozolana que pode ser visto na Figura 2. Apesar das argamassas
ndo possuirem resisténcia significativa até os 3 dias a 23°C, micrografias dessa idade
mostrada pelos autores indicam que todas as particulas de pozolana sdo cobertas por uma
camada de gel CSH.
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Figura 2 — Mecanismo da reacao pozolanica em pastas de cal e pozolana, segundo Shi e
Day (2000).

Hidrolise do Ca(OH), e aumento do PH O alto PH dissolve rapidamente os
(aprox. 12,5 a 20°C) modificadores de rede: Ca?*, K*, Na*

Mais modificadores que formadores de
rede sdo dissolvidos pela menor energia
de ligagdo. Monossilicato
despolimerizado e espécies de aluminato
entram na solucgéo;

Formadores de rede de silicato e
aluminossilicato da pozolana também
séo despolimerizados e dissolvidos na

solucao

lons Ca2* entram em contato com 0s Forma-se C-S-H e aluminato de célcio
monossilicatos dissolvidos e aluminatos hidratado C,AH,,

Apesar de Shi e Day (2000) so citar a formagdo de C-S-H e aluminato tetracélcio
hidratado (C4AH;3), 0s principais compostos formados em argamassas e pastas de cal e
metacaulim consequentes da reagdo pozolanica com o hidroxido de célcio sdo aluminatos e
silicoaluminatos de célcio hidratados como a estratlingita (C,ASHg), hidrogarnet (C3AHg),
monocarboaluminato (C4ACHy;), bem como o C-S-H e 0 C4AH13, (ARIZZI; CULTRONE,
2012; AZEREDO; STRUBLE; CARNEIRO, 2015; GAMEIRO et al., 2012, 2014; SILVA et
al., 2014).

Um dos aspectos mais influentes na formacdo desses compostos, no processo de
endurecimento e nas caracteristicas das argamassas € a condi¢do de cura dos mesmos, como
apresentado por Azeredo; Struble; Carneiro (2015). Nesse trabalho os autores avaliaram o
comportamento de pastas produzidas com cal e metacaulim resultante da calcinacdo do
residuo de caulim curadas em diferentes umidades relativas: 65% e 100%. Os resultados

mostraram que a cura Umida favoreceu a reacdo pozolanica em detrimento da carbonatacao, e
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foi a unica que formou estratlingita. As argamassas em cura Umida atingiram maiores
resisténcias.

A proporcdo de aglomerante:agregado em argamassas de cal varia de 1:1 a 1:2,5,
sendo encontrados também 1:3 e 1:4 como afirma Veiga (2017). Ainda segundo a autora, a
proporcédo de 1:3 tem sido adotada como referéncia. De fato, nos trabalhos de Arizzi; Cultrone
(2012, 2018) e Gameiro et al. (2014), dentre as diferentes proporcdes estudadas esté a de 1:3.

Por outro lado, as propor¢des de substituicdo do metacaulim por cal variam desde
proporgdes sutis de 2,5% (AGGELAKOPOULOU; BAKOLAS; MOROPOULOU, 2011) a
60% (AZEREDO; STRUBLE; CARNEIRO, 2015). Com isso a argamassa produzida adquire
propriedades menos ou mais hidrulicas, respectivamente e influencia na velocidade de
consumo do hidrédxido de calcio. Gameiro et al. (2012) apresenta a substituicdo de 50% de cal
por metacaulim como a de melhor resultado quanto a extensdo da reacdo pozolanica até os
180 dias.

A incluséo da pozolana e o consequente endurecimento associado a rea¢do pozolanica,
produz compostos com melhores propriedades, como resisténcia e tempo de endurecimento
(AZEREDO et al., 2014; GAMEIRO et al. 2014). Entretanto, como ja mencionado, esse
tempo ainda é lento em relagdo aos materiais a base de cimento Portland. Nesse sentido, esse
trabalho busca empregar diferentes percentuais do cloreto de célcio, na tentativa de acelerar o
endurecimento das argamassas de cal. Considerando que os aditivos comercializados sé&o
usualmente voltados para misturas a base de cimento Portland, uma revisdo de diferentes tipos

aplicados em materiais a base de cal é apresentada a seguir.

3.3 ADITIVOS EM ARGAMASSAS DE CAL-POZOLANA

No que diz respeito ao uso de aditivos, esses trazem mudangas nas caracteristicas e
podem ou ndo melhorar o desempenho e a durabilidade das argamassas (VEIGA, 2017).
Poucos estudos exploraram a influéncia de aditivos quimicamente apropriados para materiais
de base cimenticia, em argamassas de cal e, menos ainda, em argamassas de cal e pozolana.

Dentre os artigos encontrados, sdo avaliados o0s seguintes tipos de aditivos: retentores
de 4gua (IZAGUIRRE; LANAS; ALVAREZ, 2011), plastificantes e superplastificantes
(PEREZ-NICOLAS et al., 2016; SILVA et al., 2019) e repelentes de agua. Arizzi; Cultrone

(2012) estudaram esses trés tipos de aditivos em argamassas de cal e metacaulim,
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isoladamente e simultaneamente. Nota-se que mesmo ndo tendo sido produzidos para reagir
quimica e fisicamente com as particulas de cal, os aditivos apresentam influéncia nas
propriedades das argamassas.

Izaguirre; Lanas; Alvarez (2011) avaliaram dois aditivos retentores de &gua em
argamassas de cal. Dentre os efeitos esperados estavam o aumento da viscosidade, a melhora
na homogeneidade da mistura e 0 aumento do tempo para endurecimento. Houve retardo no
tempo de pega nas argamassas com 0s compostos. Os autores ndo deixam claro como
determinaram esse tempo, apenas 0 associam ao processo de carbonatacdo. Em relacdo a
viscosidade o aditivo a base do derivado de goma guar, um polimero natural derivado das
sementes da planta Cyanaposis tetragonolobus, correspondeu a expectativa, diferentemente do
aditivo a base de hidroxipropilmetilcelulose.

Arizzi; Cultrone (2012) analisaram 8 argamassas de cal e metacaulim variando o teor
de metacaulim, a proporcdo de aglomerante:agregado e diferentes tipos de aditivos. Os
aditivos ndo produziram mudancas morfoldgicas e mineraldgicas nas argamassas, mas
diminuiram o teor de agua necessdrio e por consequéncia diminuiram a porosidade e
aumentaram a resisténcia. Ainda assim, o aumento do teor de metacaulim se destaca entre as
variaveis analisadas e resulta em alteracdes nas propriedades mais significativas.

Na pesquisa de Pérez-Nicolas et al. (2016) foi avaliada a eficacia de dois aditivos
superplastificantes em argamassas de cal e de cal e nanosilica. Houve reducdo dos poros,
formacédo de silicato de célcio hidratado (CSH) e consequentemente aumento na resisténcia.
Nesse trabalho, o tempo de pega aumentou nas pastas de cal e nanosilica em relacdo as pastas
de cal pura. Para justificar, os autores acreditam que a nanosilica causou reacdo pozolanica e
formacdo dos produtos de hidratacdo, o que interferiu no processo de aglomeracéo irreversivel
das particulas de cal. Houve aumento do tempo de pega também nas pastas com os aditivos.

Novamente dois superplastificantes comerciais foram testados em argamassas a base
de cal no estudo de Silva et al. (2019). E possivel deduzir o endurecimento das argamassas
atraveés dos resultados dos ensaios de consisténcia feitos a cada hora, até o tempo final de 3
horas. Os dados das misturas mostraram que ao longo das verificagdes, as argamassas com 0s
aditivos passaram a obter menor valor de espalhamento e menor penetragdo que a de
referéncia, dessa forma apresentando-se menos fluidas. Segundo os autores em argamassas de
cal, a perda de fluidez ocorre pela evaporacdo da agua e floculagdo das particulas de cal

devido a perda da capacidade de dispersdo do superplastificante.
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Nos estudos supracitados, as amostras foram desmoldadas apds 7 dias e curadas em
laborat6rio em umidade relativa de 60 + 10% e temperatura de 20 + 5 °C. Apenas lzaguirre;
Lanas; Alvarez (2011) desmoldaram suas amostras ap6s 5 dias, mas ndo apresentaram
comentarios sobre isso. As condi¢cdes de umidade relativa e temperatura foram semelhantes as

dos outros autores.

3.4 AGENTES ACELERADORES DE PEGA

Os aditivos aceleradores de pega podem ser classificados de acordo com sua aplicacdo,
existindo aqueles voltados para uso em concreto normal, cuja adi¢cdo ocorre no preparo da
mistura, e aqueles voltados para uso em concreto projetado, cuja adicdo é feita no bico do
equipamento durante a pulverizacdo (MYRDAL, 2007).

Aceleradores comerciais usados em concretos projetados podem se apresentar em
forma de p6 ou liquido e afetam repentinamente a consisténcia (PRUDENCIO JR., 1998).
Dentre os principais tipos apresentados por esse autor estdo: o silicato de sddio, que atua
precipitando os silicatos de célcio do cimento, os aluminatos de s6dio ou potassio, que atuam
combinando-se com o gesso e evitando a formacgdo da etringita ao redor das particulas de
cimento e resultando na formacdo quase que instantanea do C3A, e os hidréxidos ou
carbonatos de metais terrosos que atuam acelerando a hidratagdo do C3S. Em consequéncia
dos riscos associados a reacao alcali-agregado, a industria desenvolveu aceleradores em pé
ndo alcalinos como, por exemplo, os aluminatos a base de célcio.

O cloreto de célcio é segundo Myrdal (2007) o melhor acelerador para concretos
normais, entretanto ndo é muito usado pelos prejuizos causados ao aco em concretos armados.
Como substituicdo, mas ndo tdo eficiente, os aceleradores comerciais costumam ser
produzidos através da mistura de nitrato e tiocianato, sendo o nitrato responsavel pela
aceleracdo da pega e o tiocianato pela aceleragdo no desenvolvimento de resisténcia.

Na parte | do estudo de Shi e Day (2000) foi analisado o uso do CaCl, e do Na,SO,
como ativadores quimicos para acelerar a reagdo pozolanica de pasta com 20% de cal
hidratada e 80% de cinza vulcanica, em diferentes temperaturas. As misturas com Na,SO4
apresentaram consumo acelerado do CaOH, mas primeiras idades, mas ndo atingiram o 100%

até 43 dias. Ja o CaCl, nas pastas, levou a um consumo significativo do hidréxido de célcio,
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principalmente em temperaturas mais elevadas e, a partir de 35°C o CaOH, foi consumido
totalmente.

Na mistura de cimento Portland branco, cinza da casca de arroz e cloreto de calcio
e/ou lignossulfonato, Singh et. al (2002) observou que o cloreto de célcio atua acelerando a
reacdo pozolanica do hidroxido de célcio e da cinza da casca de arroz e com isso, 0 tempo de
pega inicial e final da amostra com cloreto de célcio foi o menor dentre os avaliados. Por
outro lado, o cloreto como acelerador costuma ser menos eficaz em cimentos com alto teor de
C3A e alto teor de élcalis (SHANAHAN, SEDAGHAT e ZAYED, 2016).

Apesar dos trabalhos apontarem na metodologia as datas de desmoldes das misturas,
bem como as condi¢Ges do ambiente de cura, nenhum trabalho visto comenta ou analisa o
tempo de endurecimento das amostras, mesmo observando-se que a insercéo das pozolanas e
dos aditivos nas misturas parte da prerrogativa de melhoria de, entre outras propriedades, o

tempo de pega.

3.5 TECNICAS DE MEDICAO DO TEMPO DE PEGA

O ensaio preconizado pela norma brasileira para determinar os tempos de inicio e fim
de pega de pastas de cimento Portland é o Método da agulha de Vicat (NBR 16697 (ABNT,
2018); NBR NM 65 (ABNT, 2018)). Segundo a norma do ensaio, o0 tempo considerado para o
inicio da pega ocorre quando a agulha penetra na pasta até uma distancia de (41 mm) da
placa base, ja o fim da pega ocorre quando a agulha penetra 0,5 mm na pasta. Esse € um
ensaio simples, de baixo custo, e é Util como base comparativa. (ROMANO et al., 2017,
2018).

Entretanto a acuracia depende do técnico responsavel, o experimento é feito em
temperatura ambiente, e para cada penetracdo da agulha ao longo do ensaio, a estrutura
formada é pontualmente quebrada, o que gera imprecisdes e a descontinuidade da amostra que
pode afetar os resultados (ROMANO et al. 2017, 2018). Ocorre ainda que 0s niveis de
penetracdo correspondentes ao inicio e fim de pega sdo definidos arbitrariamente e que nédo
fornece conhecimento quimico e microestrutural dos processos relacionados ao
endurecimento (STRUBLE e LEIT, 1995, LOOTENS et al.,, 2009, ZHANG et al., 2010,
SANT et al., 2008 e ROMANO et al. 2017, 2018).
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Nesse sentido outras técnicas tém sido exploradas para avaliar as propriedades nos
instantes iniciais das pastas e argamassas, tais como propagacdo de ondas acusticas,
condutividade elétrica, variacao da pressdo hidraulica e ensaios reoldgicos (SANT et. a 2008).

Os fendbmenos associados ao endurecimento das pastas e argamassas podem ainda ser
avaliados por meio de ensaios de calorimetria, ja que as rea¢des que levam a formagdo dos
compostos hidratados envolvem a liberacdo de calor. Nesse caso, ha o monitoramento
continuo do endurecimento da pasta (ROMANO et. al 2017, 2018). A correlacdo dos
mecanismos de endurecimento com a taxa de liberacéo de calor permite identificar o inicio da
pega do cimento.

No Brasil, a NBR 12006 (ABNT, 1990) preconiza o ensaio de calorimetria semi-
adiabatica na garrafa de Langavant, que estabelece a medicdo do calor de hidratacdo de
argamassas cimenticias ao longo dos 7 dias iniciais. Mas conforme Funahashi Janior (2018),
poucos laboratérios realizam esse ensaio, por conta do custo para aquisicdo das garrafas de
Langavant e da necessidade de calibracdo periédica. Por outro lado, no trabalho de Viecili et.
al (2018), um calorimetro semi-adiabatico foi confeccionado com materiais acessiveis para
execucdo do ensaio.

Romano et. al (2018) realiza trés técnicas: o ensaio de Vicat, a calorimetria de
conducdo isotérmica e a reometria oscilatéria para estudar pastas cimenticias com diferentes
adicOes minerais e entender o mecanismo de endurecimento. Nesse trabalho os autores ndo
procuraram correlacfes entre os ensaios, mas enfatizam que as técnicas sdo complementares
para compreender melhor a transicdo do comportamento liquido para solido.

Ja Viecili et. al (2018) compara o teste de Vicat e a calorimetria semi-adiabatica
quando da determinacdo dos tempos de pega inicial e final para pastas cimenticias. As
variacdes entre os resultados dos dois ensaios oscilaram entre 1,5% e 6,3%. Os autores ainda
apresentam dois métodos de anélise das curvas de calorimetrias para identificagdo dos pontos
nas curvas, o0 método das Fracdes Diretas e 0 método das Derivadas. O ultimo obteve os
resultados mais aproximados aos do ensaio de Vicat.

Fourmentin et. al (2015) comparou a estrutura porosa e a resisténcia mecanica de
pastas de cimento, de cal e mistas (compostas pela substituicao de cimento por cal hidratada),
e realizou o ensaio de calorimetria isotérmica. Com a substituicdo da cal nas pastas

cimenticias, o periodo de inducgéo desapareceu e houve reducdo do tempo de pega. A curva do
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fluxo térmico da pasta de cal pura exibe breve pico inicial, que segundo o autor pode ser
justificado por reacdo de hidratagdo de algum percentual de cal virgem remanescente.

Curvas do calor de hidratacdo de pastas de cal hidraulica natural, de cal hidratada, e de
cal e metacaulim ao longo de 7 dias séo realizadas no estudo de Zhang et. al (2020). Os
autores identificaram em todas as pastas pico exotérmico inicial alto consequente do processo
exotérmico de dissolucdo das fases minerais. A pasta de cal pura, por sua vez, apresentou o
pico inicial mais alto, mas ndo desenvolveu os demais picos. Nas pastas hidraulicas e nas
pastas de cal e metacaulim ocorreu um segundo pico exotérmico. O segundo pico para a pasta
de cal e 40% de metacaulim ocorreu quase 2 horas antes da pasta de cal e 20% de metacaulim.
Para as pastas de cal e metacaulim houve ainda um terceiro pico exotérmico que perdurou por
mais tempo, e foi maior para a pasta com maior teor de metacaulim. O segundo e terceiro pico

estdo associados a formacdo dos compostos de hidratacdo resultantes da reacao pozolanica.

3.5.1 CALORIMETRIA SEMI-ADIBATICA

Como ja mencionado, a calorimetria permite medir a evolucdo do calor ao longo da
hidratacdo de pastas e argamassas. Além do calorimetro semi-adiabatico, existem o0s
calorimetros adiabaticos e isotérmicos. A diferenciacdo esta nas condi¢fes do ensaio e nos
principios de medicéo.

No calorimetro isotérmico, a temperatura do ambiente é controlada e mantida abaixo
da temperatura da amostra. Dessa forma, todo calor gerado na amostra € dissipado e sua
temperatura tende a permanecer constante. Com esse controle é possivel medir a taxa de calor
produzido; esse é um método de maior acuracia na medicdo (GOMES, 2011). Entretanto,
ensaios isotérmicos ndo levam em consideracdo os efeitos associados a mudanca de
temperatura nas reagcdes que ocorrem na amostra durante o ensaio e assim ndo refletem suas
condigdes reais (RILEM TC 119-TCE, 1997).

Conforme Rilem TC 119-TCE (1997) a calorimetria adiabatica parte do principio de
gue durante todo o0 ensaio a temperatura do ambiente em que esta inserida a amostra é a
mesma da amostra, dessa forma, ndo ha fluxo de calor. Para isso ha o controle de temperatura
do ambiente, inserindo ou retirando calor através de fontes externas.

Ja o calorimetro semi-adiabatico considera apenas a minimizacdo da perda de calor,

através de uma forma de isolamento. Ha dispositivos mais simples e mais sofisticados, 0s
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ultimos permitem o célculo em termos de fluxo de calor, calibragdo e calculo do calor
especifico do calorimetro e da amostra. Os dispositivos mais simples realizam apenas
medicdo da temperatura sem calibracdo, mas permitem explorar a cinética de hidratagcdo de
argamassas de varias composicbes e quantidades (SCRIVENER, SNELLINGS e
LOTHENBACH, 2016).

3.6 COMPORTAMENTO REOLOGICO DE PASTAS CIMENTICIAS

Um aspecto importante no estudo de materiais com base cimenticia é entender seu
comportamento no estado fresco, enquanto séo realizadas etapas como: manuseio, transporte e
acabamento. A reologia, portanto, € a ciéncia que estuda a deformacéo e fluxo de um fluido
sob a acdo de uma tensdo externa.

Sdo exemplos préticos dessas tensfes externas no caso dos materiais cimenticios: a
acdo da argamassadeira durante a mistura, o esforco do operario por meio da colher de
pedreiro ou o sistema de bombeamento quando da aplicacdo da argamassa, e ainda, o esfor¢o
do operario no sarrafeamento da argamassa de revestimento.

A tensdo de escoamento e a viscosidade sdo as duas grandezas basicas dessa ciéncia.
A primeira indica a tensdo de cisalhamento minima para o fluido comecar a escoar, enquanto
que a segunda define a taxa na qual o fluido escoa, ou seja, qual a taxa de deformacdo do
fluido em relacdo a tensdo de cisalhamento que esta sendo aplicada (ROMANO, CARDOSO
e PILEGGI, 2011).

Os materiais podem se comportar idealmente como solidos, quando deformam
elasticamente como definido pela lei de Hooke, ou como fluidos definidos pela lei de Newton,
guando sua deformacdo é irreversivel. A maior parte dos materiais, entretanto, possuem
caracteristicas intermediarias e sdo chamados de materiais viscoelasticos (BARNES et al.,
1989).

Os fluidos ideais sdo chamados de fluidos Newtonianos e apresentam tensdo de
escoamento nula e viscosidade constante, a exemplo da dgua. Na figura 3, pode-se observar 0s

diversos tipos de comportamentos reoldgicos independentes do tempo.
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Figura 3 — Comportamento Reoldgico dos fluidos (1) newtoniano; (2) de Bingham; (3)
pseudopléstico; (4) pseudoplastico com tensdo de escoamento; (5) dilatante e (6)
dilatante com tenséo de escoamento (WATANABE, ISHIKAWA, WAKAMATSU, 1989
apud ROMANO, CARDOSO e PILEGGI, 2011).
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As pastas cimenticias sdo usualmente caracterizadas como fluidos de Bingham
(Banfill, 1994; Struble e Leit, 1995; Azerédo et al., 2008), mas no trabalho de Betioli et al.
(2009) as pastas ajustaram-se melhor ao fluido pseudoplastico com tensdo de escoamento,
também chamado de Herschel-Bulkley. Quando as pastas cimenticias incluem adicdes
pozolanicas, o comportamento que melhor se ajusta é o de Herschel-Bulkley (Papo and
Caufin, 1991; Struble and Schultz, 1993; Banfill, 1994; Struble e Leit, 1995; Banfill and
Frias, 2007; Banfill et al., 2009; Betioli et al., 2009; Janotka et al., 2010; Mansour et al., 2010;
Safi et al., 2011; Ferrara et al., 2012; Giordani and Masuero, 2019).

Como visto na Figura 3, os fluidos de Bingham séo caracterizados pela necessidade de
uma tensdo de escoamento para iniciar o fluxo e partir dessa tensdo comporta-se como um
fluido Newtoniano a. No caso dos fluidos Herschel-Bulkley, além da tensdo de escoamento
inicial, a viscosidade aparente diminui com o0 aumento da taxa de cisalhamento.

Estudos que caracterizam reologicamente as pastas de cal e cal e pozolana séo
escassos. Fourmentin et al. (2015) analisou pastas de cal e observou melhor ajuste ao modelo
de Herschel-Bulkley. Sales et al. (2021) observou que tanto as pastas de cal quanto as de cal e
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metacaulim seguiram 0 mesmo comportamento. Adicionalmente os autores observaram que a
presencga de metacaulim reduziu a tenséo de escoamento inicial e a viscosidade das pastas.

O modelo da Lei de Poténcia € um modelo generalizado de fluido e a equacdo
constitutiva conforme Tadros (2010) é comumente descrita pela Eq. (1):

T=17 + k" 1)

Onde: 1 ¢ a tensdo de cisalhamento (Pa); 1o a tensdo de escoamento (Pa); y a taxa de
cisalhamento (s?); k o indice de consisténcia (Pa.s"); e ‘n’ ¢ o indice da lei de poténcia.
Quando n = 1 o fluido é Binghamiano, n < 1 pseudoplastico com tensdo de escoamento ou
Herschel-Bulckley e n >1 dilatante com tenséo de escoamento. Quando to = 0, pode-se ter
fluido Newtoniano, pseudoplastico ou dilatante, a depender do valor de n.

Quando avaliados em relacdo ao tempo, os fluidos podem ser classificados como
tixotropicos ou reopexicos. Fluidos tixotrépicos diminuem a viscosidade sob uma taxa ou
tensdo de cisalhamento constante, enquanto que fluidos reopéxicos aumentam a viscosidade
sob as mesmas condicdes. Ressalta-se que esses acontecimentos sao reversiveis (BETIOLLI,
2007).

Esse fendmeno pode ser analisado por meio de ciclos de cisalhamento, ou seja,
aceleracdo e desaceleracdo da taxa de cisalhamento. Nos materiais tixotropicos a curva de
aceleracdo possui tensbes de cisalhamento maiores que na curva de desaceleracdo, e nos
reopéxicos o inverso, isso porque, os fluidos sdo dependentes do tempo, se ndao fossem a
curva seguiria 0 mesmo trajeto na ida e na volta. A area entre as curvas define o grau de
histerese e é denominada area de histerese. O ciclo representa a perda de equilibrio entre
microestrutura e taxa de deformacdo (STRUBLE e JI, 2001).

Outra forma de avaliar o comportamento tixotrépico é submeter a amostra a trés
intervalos de taxas de cisalhamento (baixa — alta — baixa) durante certo intervalo de tempo,
observando assim a decomposicéo e em seguida a regeneracdo da estrutura das particulas do
fluido (MEZGER, 2011).

A tixotropia € desejada em tintas, j& que diminuem a viscosidade na aplicagdo, e
possuem um atraso na recuperagdo da viscosidade, quando a tensdo € retirada. Isso permite
que o material flua e nivele, diminuindo marcas do pincel ou rolo usado, e por fim retornam a
viscosidade inicial, que o permite vencer a acdo da gravidade. Por outro lado, quando a
recuperacdo é longa, pode haver escoamento da tinta na parede. Comportamento semelhante é

necessario na aplicagéo de argamassa de revestimento. Além disso, a ocorréncia de tixotropia
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indica que a histdria de fluxo deve ser considerada ao fazer previsdes do comportamento do
fluido (BARNES, 1989).

Santos et al. (2017) avaliou reologicamente pastas cimenticias com metacaulim e/ou
filer calcario quanto a tixotropia na presenca de aditivo superplastificante. Os autores
observaram que o metacaulim criou uma forte rede tixotrépica na pasta, acelerando a
recuperacdo da estrutura apos o cisalhamento.

Fourmentin et al. (2015) ao estudar pastas de cal também aponta para comportamento
tixotropico por meio das curvas de fluxo. Ruiz-Agudo e Rodrigues-Navarro (2009)
produziram as pastas a partir da cal virgem, com diferentes mecanismos de extin¢do. Quando
0 mecanismo de extin¢do foi o liquido, as pastas apresentaram comportamento tixotropico e
no caso da extincdo por vapor, reopéxico. Justifica-se o primeiro pelo empilhamento das
placas de portlandita em repouso, seguido do alinhamento delas com a imposi¢éo do fluxo.
Na pasta de cal extinta pelo vapor, 0s autores apontam que as tensdes hidrodinamicas agem
sobre os aglomerados soltos e fragmenta-os, 0 que aumenta a viscosidade. As diferentes

estruturas iniciais das suspensdes sdo observadas em decorréncia do processo de extingéo.

Sintese da Revisao Bibliogréafica

As argamassas de cal tém sido estudadas para emprego em obras de conservacao ja
que devem ser utilizados materiais com caracteristicas préximas aos originais. Adicoes
minerais pozolanicas e em destaque, o metacaulim, melhoram as propriedades das pastas e
argamassas de cal como, resisténcia e tempo de endurecimento, mas ndo alcangam 0s mesmos
resultados que o cimento Portland. Dentre os trabalhos, observou-se que ndo ha definicéo
guanto ao tempo de endurecimento de pastas e argamassas de cal. O parametro observado
envolveu os tempos de desmoldagem das amostras, que variou entre 5 e 7 dias.

Sendo assim, o objetivo desse estudo é analisar a influéncia do cloreto de calcio, cuja
eficacia como acelerador em materiais a base de cimento Portland é reconhecida, em pastas de
cal e adi¢Bes pozolanicas, focando na cinética de endurecimento, microestrutura e reologia.
Assim, o trabalho é apresentado como uma tentativa de dirimir uma das dificuldades
apresentadas por Veiga (2017) na difusdo das argamassas histéricas em obras de conservacéo,
que € o fator tempo; e como contribuicdo para o estado da arte no entendimento da reologia de

pastas de cal.
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Para isso, considera-se importante avaliar caracteristicas fisicas, quimicas e
mineralégicas dos materiais, como granulometria, formato do grdo, composi¢cdo quimica,
além dos aspectos voltados para a composicéo das pastas, como o fator agua/aglomerante e

proporcéo cal:pozolana nas propriedades das pastas no estado fresco e endurecido.

4. MATERIAIS E METODOS

Na realizacdo deste trabalho envolvendo agentes aceleradores em pastas de cal e
metacaulim, definiu-se o programa experimental das pastas com base na revisdo bibliografica.
Além da leitura relacionada ao tema proposto, foram realizados, utilizando o software
VOSviewer, mapas baseados no banco de dados da plataforma Scopus para explorar o
conhecimento acerca do assunto. Os mapas bibliométricos podem ser vistos no Apéndice A e
reforcam as lacunas apontadas no Capitulo 3.

Quanto ao programa experimental, foram produzidas pastas com dois diferentes
metacaulins, um comercial e outro calcinado em laboratério, com proporc@es definidas por
meio do estado da arte. Além das pastas de referéncia, foram testados dois percentuais de
cloreto de célcio com o objetivo de acelerar o tempo de endurecimento. No total, seis
diferentes composicdes de pasta foram produzidas, sendo trés para cada metacaulim. A partir
delas, foram analisadas propriedades no estado fresco e endurecido. Algumas composic¢oes
foram reproduzidas em argamassas para conhecer seu comportamento mecanico.

Neste item serdo detalhados os materiais usados e seus resultados de caracterizacéo, as
composi¢des das misturas estudadas e os métodos para avaliacdo do comportamento das

pastas e argamassas.

41 MATERIAIS

O programa experimental partira dos materiais apresentados na Tabela 1. Como adigéo
pozolanica foi escolhido o metacaulim por ser a mais estudada em argamassas historicas.
Nesse trabalho utilizou-se um metacaulim comercial e um caulim passante na peneira de
malha n°® 325 (45um) calcinado em laboratorio, em forno tipo mufla por 2 horas a 700°C
conforme Oliveira (2004), N6brega (2007) e Azerédo (2012).
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Tabela 1 — Materiais Utilizados e Descricao.

Material Descricao

Cal Hidratada (C) CH | — Carbomil | Adquirida no Mercado Local/Jodo Pessoa-PB

Pozolanas

Fabricado pela empresa Caulim Nordeste, situada em Ipojuca/PE |

Metacaulim (MC) Adquirido no Mercado Local de Jodo Pessoa-PB

Caulim Calcinado (CC) Proveniente de fabrica em Juazeirinho — PB e calcinado em

laboratorio.
Aditivo
Cloreto de Calcio (Cc) Seuglglca Moderna | Composto principal de aditivos aceleradores de

4.1.1 CARACTERIZACAO DOS MATERIAIS
A primeira etapa da metodologia envolve a caracterizacdo fisica, quimica,
mineraldgica e microestrutural dos materiais. O detalhamento dessa etapa € apresentado na

Tabela 2.

Tabela 2 — Ensaios de Caracterizagdo dos Materiais.

Tipo de . Referéncia
. Ensaio
Caracterizacao
Massa especifica — finos NBR 16605 (ABNT, 2017)
g Ci g Adaptado da NBR NM 45
Analise fisica Massa unitaria - finos

(ABNT, 2006)

Granulometria a laser - finos
Anélise quimica Fluorescéncia de raios X (FRX)
Difratometria de raios X (DRX)

Microscopia eletronica de
varredura (MEV)

Anélise
mineraldgica

Pozolanicidade
(especifico para
pozolanas)

Indice de Atividade Pozolanica

com cal aos 7 dias (I1AP) NBR 5751 (ABNT, 2015)

4.1.1.1 Analise fisica dos materiais

A caracterizagdo fisica dos materiais foi realizada atraves dos ensaios de massa
unitaria, massa especifica e granulometria. Na Tabela 3 sdo apresentados os dados referentes a

essas caracteristicas dos materiais, exceto granulometria. O cloreto de célcio em p6 utilizado
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como aditivo foi o regente quimico de férmula CaCl,.2H,0 e peso molecular 147,02,
conforme rotulo do fabricante.

A determinacdo da massa especifica seguiu os procedimentos descritos na NBR 16605
(ABNT, 2017) e a massa unitaria foi determinada no estado solto por meio de recipiente de
massa e volume conhecidos, onde foram feitas trés leituras para cada material e considerou-se

o valor médio delas.

Tabela 3 — Massa Especifica, Massa Unitaria e Superficie Especifica dos Materiais.

Material Massa Especifica Massa Unitaria

(g/cm3) (g/cmd)
Cal Hidratada 2,22 0,37
Metacaulim 2,59 0,41
Caulim Calcinado 2,54 0,43

Cloreto de Célcio - -

A distribuicdo granulométrica foi obtida pelo método de difragdo de raios laser via
seco, através de um granuldmetro CILAS 1090, para uma medida da distribuicdo do material
em um faixa de tamanho entre 0,04 um e 500 pum. A cuba de coleta e transporte do material
opera por meio de vibracdo, com frequéncia de 55 Hz e amplitude de 55%. O ensaio foi
realizado no laboratério de materiais da Universidade Federal da Paraiba. As curvas
granulométricas e respectivos histogramas dos materiais finos sdo apresentados nas Figuras 4
eb.
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Figura 4 — Curva Granulométrica dos Materiais Finos.
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Das curvas granulométricas dos materiais finos, observa-se que a cal apresenta graos
de menor tamanho alcangando no méaximo cerca de 15um. O metacaulim comercial e o
caulim calcinado apresentam tamanho maximo de 70um. O caulim calcinado, por sua vez,
como foi adquirido antes da calcinacdo com a fracdo abaixo da peneira de 45um, possui
particulas limitadas a essa malha de peneira. Assim como evidenciado por Azerédo (2012), a
calcinacao ndo teve influéncia na granulometria do caulim.

Em relacdo ao tamanho de particulas, a cal apresentou maior volume para gréos de
tamanho de cerca de 6 pum, o metacaulim e o caulim calcinado entre 3 e 4 um, mas ainda
assim observa-se que ndo ha um unico de pico no grafico, ou seja, a distribuicdo dos graos
tende a ser uniforme.

Para as pozolanas, a NBR 12653 (ABNT, 2014) determina que menos de 20% de
material pode ficar retido na peneira 45 pm, entretanto a norma néo se aplica a metacaulim e
silica ativa. A NBR 15894 (ABNT, 2010) voltada especificamente para metacaulim determina
o0 percentual maximo de retencdo na peneira de 45 pum em 10%. Como observado na figura 4,
em torno de 5% ficou retido na peneira de malha 45 um para o metacaulim e 0% para o
caulim calcinado, o que corrobora para a classificagio do material como metacaulim

destinado a aplicacdo em materiais cimenticios.

4.1.1.2 Analise quimica dos materiais

A analise da composi¢cdo quimica da cal e das pozolanas, metacaulim e caulim
calcinado, foi realizada com o equipamento da marca Shimadzu (modelo 720). A analise foi
realizada no Laboratério de Caracterizacdo da Unidade Académica de Engenharia de
Materiais (UAEMa/UFCG). Na Tabela 4 sdo apresentados os resultados obtidos na analise

quimica.

Tabela 4 — Composicdo Quimica por fluorescéncia de raios-x e atividade pozolanica dos
materiais.

Composi¢do Quimica (%)

S|02 A|203 Fe,04 CaO MgO SO, Na,O K,0 T|02 Outros LOI**

Cal 0,97 0,82 0,16 83,66 5,10 - - 0,48 - 0,01 8,80
MC 46,53 44,53 2,24 0,35 1,98 0,10 - 0,55 0,36 0,46 2,90
CC 4511 5275 0,10 - - 0,06 - 0,28 - 0,10 1,60

MC CC Ref.*
indice de atividade Pozolanica com cal (MPa) 5,32 6,17 >6,0

*Valor normativo NBR 12653 (ABNT, 2012); **Loss of ignition / Perda ao Fogo.
40



Segundo os dados da Tabela 4, a cal hidratada é constituida por aproximadamente
83,66% de Oxido de célcio (CaO) e 5,1% de Oxido de magnésio (MgO). A soma desses
percentuais resulta em mais que 90%, portanto segundo os critérios da NBR 7175 (ABNT,
2003) essa cal pode ser classificada como CH 1.

O metacaulim e o caulim calcinado é composto majoritariamente por 45-48% de 6xido
de silicio (SiO,) e 45-54% de 6xido de aluminio (Al,O3). Tal predominéncia de teores desses
compostos € usualmente encontrada para argilas tipicamente cauliniticas (SANTOS, 1992;
SOUZA, P. 2003; LIMA, 2004; ARIZZI E CULTRONE, 2012; STEFANIDOU et. al, 2017;
GAMEIRO et. al, 2014; SANTOS et. al 2017; ZHANG et. al, 2020).

De acordo com a NBR 12653 (ABNT, 2014), os dois materiais poderiam ser
classificados como materiais pozolanicos Classe N, ja que o teor de SOz é menor que 4% e a
soma de SiO,, Al,O3 e Fe,O3 € maior que 70%. A NBR 15894 (ABNT, 2010) define o teor de
SiO; entre 44 e 65%, de Al,O3 entre 32 e 46%, a soma de CaO e MgO menor que 1,5%, o teor
de SO; menor que 1,0% e equivalente alcalino em Na,O menor que 0,5%. O metacaulim
usado possui teor de MgO maior que o recomendado, enquanto que o caulim calcinado possui
teor de Al,O3 além do intervalo normativo. A perda ao fogo dos dois materiais foi menor que
0s 4,0% determinado pela norma em questéo.

A atividade pozolanica dos metacaulins foi analisada seguindo os procedimentos da
NBR 5751 (ABNT, 2015), a qual utiliza a cal como aglomerante principal. Nesse ensaio,
foram moldados trés corpos de provas e rompidos aos 7 dias para determinacdo da resisténcia
média a compressdo. A quantidade de agua utilizada foi a necessaria para que a argamassa
alcancasse uma consisténcia de (225 +1) mm, conforme exigido pela norma. Apds a
moldagem, as amostras foram cobertas ainda dentro dos moldes com papel aluminio para
evitar a evaporacao da agua, e permaneceram em cura em temperatura ambiente nas primeiras
24 horas. Nos 6 dias seguintes, 0s corpos de prova permaneceram em estufa na temperatura de
55°C. O resultado do ensaio € a resisténcia média a compresséo na idade de 7 dias de cura e é
apresentado na Tabela 4.

De acordo com a NBR 12653 (ABNT, 2014) a resisténcia minima para o material ser
considerado pozolanico deve ser de 6,0 MPa, portanto o caulim calcinado apresentou
pozolanicidade suficiente para atender a norma diferentemente do metacaulim comercial.
Entretanto, devem-se observar outros aspectos como a composi¢ao quimica, a granulometria e
o consumo de Portlandita (ABNT NBR 12653, 2012; AZEREDO, 2012) e que a norma nao se

41



aplica especificamente ao metacaulim. A NBR 15894 (ABNT, 2010) ndo apresenta parametro
para 0 ensaio com a cal.

Além disso, Medeiros et al. (2015) apresenta critica ao ensaio preconizado pela NBR
5751 (ABNT, 2015), trazendo resultados que demonstram que a resisténcia a compressao nao
esta diretamente relacionada a reatividade de adi¢Ges minerais, tendo em vista, por exemplo, a
variacdo na demanda de &gua de cada pozolana para manter a consisténcia da argamassa
definida pela norma, bem como pela propor¢cdo adicdo/cal que a depender do material

estudado, implica no fim da reserva alcalina, antes do fim do ensaio.

4.1.1.3 Analise mineraldgica dos materiais

As caracteristicas mineraldgicas foram determinadas através da técnica de difracdo de
raios-x (DRX). Para isso, as amostras foram utilizadas como obtidas, j& que suas
granulometrias ja se encontram abaixo da peneira de malha 0,075 mm, necessaria para o
ensaio.

A caracterizacdo por difracdo de raios-x foi realizada num equipamento SHIMADZU,
modelo Lab X/XRD-6000 sob as seguintes condigdes de ensaio: radiagdo CuKo de
comprimento de onda A = 1.5418 A com raios-x em 30kv e 30mA, poténcia de 2kVA,
velocidade de leitura de 1°/min num intervalo de 5° a 65° 26 a um passo angular de 0,02° 26.
A identificagdo dos picos foi feita pelo uso do software X’Pert High Core Plus. As figuras 6 e

7 mostram os difratogramas da cal hidratada, do metacaulim e do caulim calcinado.
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Intensidade

Figura 6 - Difracéo de raios-x da cal CH 1.
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No difratograma da cal hidratada as principais fases constituintes sdo a portlandita
(CaOHy) e a calcita (CaCO3). O metacaulim comercial é composto por quartzo, caulinita e
ilita, enquanto que o caulim calcinado em laboratorio é formado predominantemente por ilita.
Observa-se, portanto, que o0 metacaulim ainda mantém alguns picos de caulinita
diferentemente do caulim calcinado em laboratério, mostrando que a temperatura e duragdo
da calcinacdo foi adequada. Um halo entre 20 e 30° (20) pode ser visto no DRX do caulim
calcinado (CC) indicando a amorficidade do material, por outro lado no metacaulim comercial

ndo ha formacdo nitida do halo.

4.2 PROCEDIMENTO EXPERIMENTAL

A etapa seguinte a caracterizacdo abrangeu o estudo das pastas, nele buscou-se
observar a influéncia do cloreto de célcio no tempo de endurecimento das misturas, no
comportamento reol6gico e na microestrutura. No estado fresco foram feitos os ensaios de
Calorimetria e Aparelho de Vicat (ABNT NBR 16607:2018), para avaliacdo do tempo de
endurecimento, e analisada a reologia das pastas, através do ensaio de Mini Slump e de
Rebmetro. No estado endurecido, a analise mineral6gica, com DRX e MEV foi feita para
identificacdo e entendimento das fases formadas nas idades de 3 e 7 dias para 0 DRX e 7 dias
para 0 MEV. O procedimento experimental foi realizado no LABEME-UFPB, no Laboratério

de Estruturas da UFCG e através de parcerias com outros laboratorios dessas instituicoes.

421 COMPOSICAO E PREPARACAO DAS PASTAS

A proporcdo de cal:pozolana adotada foi fixa em 1:1 e estabelecida baseada em
estudos anteriores (AZEREDO, 2012, GAMEIRO, 2014, FORTES-REVILLA et. al, 2006,
PAPAYIANI e STEFANIDOU, 2006; VELOSA et. al, 2009). Na Tabela 5 sdo apresentados
os detalhes das misturas. A relacdo agua/aglomerante (a/agl.) foi adotada e fixada em 1,0 para

todas as pastas, com base no trabalho de Bakolas et al. 2006 e Azéredo (2012).
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Tabela 5 — Detalhe das Misturas.

Adicdo em massa em relagéo

Proporcao em massa (%) aos aglomerantes (%)

Caulim

Pasta Cal Metacaulim . CacCl,
Calcinado
CMC 50 50 - -
CMCCc5 50 50 - 5
CMCCcl0 50 50 - 10
CCC 50 - 50 -
CCCCch 50 - 50 5
CCCCcl10 50 - 50 10

*Abreviaturas: C = Cal; MC = Metacaulim comercial; CC = Caulim calcinado em
laboratorio; Cc = cloreto de célcio.

Considerou-se utilizar a norma de determinacdo da agua da pasta de consisténcia
normal para cal hidratada para argamassas (NBR 14399:1999) para determinar o teor de dgua
utilizado ao variar as pozolanas e o aditivo. Entretanto, observou-se que:

- Trata-se de ensaio que usa o aparelho de Vicat como premissa, e criticas foram
observadas acerca da imprecisdo desse ensaio como Visto no item 3.5;

- A haste determinada pela norma tem peso de 30 g diferente da utilizada para cimento
que é de 300g. Essa haste adaptada foi confeccionada, entretanto observou-se que as normas
europeias quando definem ensaio semelhante em pastas de cal, utilizam a haste de 300g;

Essas observacOes levaram a adoc¢do de valor unificado de teor de dgua/aglomerante
conforme citado anteriormente.

Antes de iniciar o preparo das pastas, os pds secos foram misturados manualmente por
2 minutos, como feito no trabalho de Sérgio Filho et. al (2020) e sugerido na NBR 5751
(ABNT, 2015). A preparacao das misturas para 0s ensaios seguiu o procedimento apresentado
na NBR 14399 (ABNT, 1999).

A 4agua foi adicionada ao recipiente vazio e entdo os materiais secos pré-misturados
foram colocados. Depois da introducdo de todo material, esperou-se 30 segundos e em
seguida, a mistura mecénica comegou por 90 segundos, com o auxilio de mixer doméstico da
marca Philco e poténcia de 600 W, na velocidade maxima, cujo valor em termos de rotagdes
por minuto néo foi repassado no manual do fabricante.

Com o aparelho desligado, o recipiente e a haste foram raspados e a mistura
recomecou por mais 90 segundos. Nas misturas que continham o cloreto de calcio, esse

componente foi misturado previamente na agua.
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4.2.2 ESTADO FRESCO

4.2.2.1 Caracterizacdo Reoldgica

A caracterizagdo reologica das pastas foi realizada seguindo dois métodos: o ensaio de
mini-slump ou cone de Kantro e a reometria rotacional. Através da reometria rotacional, trés
ensaios foram realizados: teste de fluxo, teste de fluxo com repouso, teste de tixotropia.

No ensaio de mini-slump, 100g de finos (cal e pozolana) foram combinados com 100g
de 4gua. O mini-slump usado no ensaio desse estudo possui o formato do cone de Abrams
reduzido. Suas dimensdes sdo: 19 mm de didmetro superior, 38 mm de didmetro inferior e
altura de 64 mm. Imediatamente apds o procedimento de mistura, as pastas foram
introduzidas no cone até o limite e entdo rasadas com auxilio de espatula. Em seguida, o cone
foi erguido cuidadosamente e verificou-se o diametro de espalhamento, o slump e a espessura
da pasta conforme Figuras 8 e 9. Vale ressaltar que o cone foi colocado em cima de uma placa
de vidro apoiada sobre base de madeira, para minimizar o atrito da pasta com a superficie de

espalhamento.

Figura 8 — Desenho esquematico da realizacao das medi¢fes do mini-slump.

Secéo transversal

Mini-slump
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Figura 9 — Realizacao das medicdes de espalhamento e espessura da pasta no mini-
slump.

As propriedades reoldgicas avaliadas por meio de reometria rotacional, foram
realizadas em um reémetro Discovery HR-1 hybrid serial, equipado com geometria de placas
paralelas (com ¢ = 25mm) e gap de Imm. Adesivo texturizado foi colocado na superficie das
placas para minimizar o efeito de deslizamento da amostra. O redmetro e o adesivo utilizado
podem ser vistos na Figura 10. Foram realizados diferentes ensaios baseados em revisdo
bibliografica (BETIOLI et al., 2009; SANTOS et al., 2017). Como a geometria disponivel ndo
foi encontrada em trabalhos com pastas de cal, as rotinas de ensaios basearam-se em trabalhos

voltados para pastas cimenticias.
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Figura 10 — Redmetro rotacional. Detalhe do adesivo texturizado e do aspecto da pasta
ao final do ensaio de fluxo.

:{"

No teste de fluxo, para determinacdo das propriedades de tensdo de escoamento e
viscosidade, as medidas foram realizadas baseadas no método de rampa, sugerido por Betioli
et. al (2009), que consiste no ciclo de histerese de aceleracéo da taxa de cisalhamento de 0s™ a
100s™ por 1 min e desaceleracdo de 100s™ to 0s™ por 1 min, totalizando 2 minutos por
amostra, conforme apresentado na Figura 11.
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Figura 11 - Rotina do ensaio de fluxo em rampa, realizado logo apds a mistura e aos 15
min e 60 min de hidratacao.
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Ainda o mesmo autor realiza testes com intervalo entre o preparo e a exposicao do
material a carga e descarga. Os tempos avaliados foram de 15 e 60 minutos e também foram
realizados nesse trabalho.

Outro teste denominado tixotropico, foi feito considerando os parametros adotados por
Santos et. al (2017), cuja rotina € apresentada na Figura 12. Primeiro foi utilizado uma taxa de
cisalhamento constante de 0,1 s™ durante 60 segundos que permite obter a viscosidade usada
como referéncia. Em seguida uma taxa de cisalhamento 1000 vezes maior que a anterior, ou
seja, de 100s* foi empregada por 50 segundos, isso permite quebrar completamente a
estrutura interna da amostra. Por fim, retornou-se a taxa de cisalhamento de 0,1 s™* por 250

segundos, 0 que deve levar a recuperacdo da viscosidade inicial.
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Figura 12 - Ensaio tixotropico de 3 intervalos.
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Testes com duragbes maiores foram realizados e forneceram resultados com muita
perturbacao, possivelmente pela secagem da amostra no equipamento, como visto na Figura
10. Por isso, tendo em vista a geometria disponivel, ndo foi possivel realizar ensaios

dindmicos com as pastas no reémetro.

4.2.2.2 Ensaio de Vicat

O ensaio de Vicat foi realizado segundo a normativa para cimento Portland, NBR
16607 (ABNT, 2018). Com o objetivo de garantir a atmosfera Umida e favorecer a reacéao
pozolanica, durante o ensaio o aparelho com a amostra foi ensacado e fechado com fita crepe
juntamente com uma toalha molhada no interior. O acessorio anular utilizado na avaliagcdo do
tempo de fim de pega ndo estava disponivel e ndo foi utilizado. O arranjo pode ser visto na
figura 13.
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Figura 13 — Aparelho ensacado e com toalha molhada para realizacéo do ensaio de Vicat
em condic¢do de cura Umida.

O objetivo do ensaio ndo foi avaliar os tempos de inicio e fim de pega em si, mas
avaliar o ganho de resisténcia a penetracdo com o uso do cloreto de célcio, ou seja, tracar uma
curva de evolucéo da fase plastica para rigida para correlacionar com os resultados obtidos no
ensaio de calorimetria. Ainda assim buscou-se utilizar como ponto de partida para medicGes o
que a norma portuguesa para cal de construcdo (NP EN 459-2, 2011) determina como inicio
de pega, que é o tempo em que a distancia entre a agulha e a placa de base € de (6 + 3) mm.

Como regra geral, levando em conta o tempo de endurecimento lento da cal, o inicio
das medicBes aconteceu com 24 horas da moldagem. Entretanto, algumas pastas que
continham o cloreto de calcio apresentaram respostas com menor tempo, e nesses casos, 0
ensaio foi repetido e as medigdes iniciadas em média apos 16 horas da moldagem. Apos esse
inicio, as medidas seguiram sendo realizadas a cada 1 hora (em média, 6 a 8 medidas
conseguiam ser feitas ao dia devido a limitacdo de horario de acesso ao laboratorio). No dia
seguinte, a medicdo seguia se ainda houvesse penetracdo acima de 0,5 mm da agulha,

conforme recomenda a norma. Caso contrario, encerravam-se as medicdes.
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4.2.2.3 Calorimetria semi-adiabatica

Para realizacdo desse ensaio foi confeccionado um calorimetro semi-adiabatico
baseado em informacGes de pesquisas anteriores (ANDRADE, 2008; VIECILI et. al, 2018;
MACIOSKI, 2014). O aparelho mostrado na Figura 14 é composto por uma caixa quadrada
de MDF de 15 mm, com as seguintes medidas internas: lados de 50 cm e altura 20 cm.
Internamente a caixa € preenchida completamente com bloco macico de poliestireno
expandido (EPS) aprofundado em 5 locais para colocagdo dos copos de EPS (diametro 8,5 cm
e altura 11,1 cm) que continham as amostras.

As pastas foram armazenadas em sacos plasticos transparentes para reutilizacdo dos
copos. O interior da tampa da caixa também foi recoberto com isopor de 1 cm de espessura. O
objetivo foi minimizar as perdas de calor da amostra com o ambiente para tentar assegurar
que o calor gerado no interior fosse decorrente apenas das reacdes ocorridas nas pastas. Apos
a colocacdo das amostras no calorimetro, um termopar do tipo K 2x24 foi inserido na amostra
e plugado ao equipamento de aquisicdo de dados.

Para aquisicdo de dados foi desenvolvido um projeto com arduino da marca UNO
(Figura 14) para que a medicdo ocorresse de forma autdonoma ao longo de 7 dias. O sistema
envolveu a utilizacdo de arduino, protoboard para fazer as conexdes, modulo de micro SD
para 0 armazenamento dos dados, fonte 12 V para alimentacao do sistema, modulo real time
clock (RTC) para afericdo da temperatura ambiente e registro da hora, mddulo de leitor de
LCD para garantir que o sistema estava funcionando ao longo do periodo de medigéo, modulo
MAX6675 para afericdo da temperatura, anexado ao termopar tipo K e fiagdo (jumpers). O
codigo-fonte utilizado para configuracdo por meio do software Arduino encontra-se no
Apéndice B. As imagens das partes constituintes estdo na Figura 15. Como s6 foi possivel ter

disponivel um sistema desses, apenas uma medicdo por vez foi feita ao longo dos dias.
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Figura 14 — Calorimetro semi-adiabético; a) caixa de MDF confeccionada; b) sistema
arduino para aquisicao de dados.

Figura 15 — Partes constituintes do sistema arduino para aquisicdo de dados.
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Como dito anteriormente, o tempo para avaliacdo da cinética de endurecimento por
meio de calorimetro foi de 7 dias. A massa de pasta fresca colocada no sistema isolante foi
estabelecida em 500g. Testes iniciais foram realizados com 100 g, mas o calor gerado nao foi

suficiente para identificar variacdes que pudessem ser medidas pelo arduino.
4.2.3 ESTADO ENDURECIDO

O estudo das pastas no estado endurecido foi avaliado quanto ao aspecto
microestrutural através das técnicas de DRX e MEV. As amostras foram preparadas conforme
apresentado no item 4.3.1 e depois foram colocadas em uma forma pléstica de gelo com
tampa. Para evitar a perda de agua e submeter as amostras a cura Umida, a forma foi tampada
e envolta em 2 panos umidos e papel filme, conforme mostrado na figura 16. A temperatura
durante o periodo de cura foi de 25 + 2 °C e a configuracdo de armazenamento das amostras

favoreceu a reacgdo pozoléanica e minimizou a carbonatacéo.

Figura 16 — Sequéncia de preparo das amostras para os ensaios no estado endurecido.

8

No ensaio de MEV o material s6 foi desenformado no dia do ensaio, ou seja, ap6s 7
dias da moldagem, ja que a preparacdo envolveu apenas a quebra da amostra. Com 0s
fragmentos das amostras foi realizado o processo de metalizacdo a vacuo (recobrimento das
amostras com ouro) no laboratorio de Engenharia de Materiais da Universidade Federal de
Campina Grande (Figura 17), em seguida as amostras foram levadas ao microscopio
eletronico de varredura modelo Vega 3 da marca Tescan (Figura 18) pertencente ao
Laboratdrio de Engenharia Mecéanica da mesma universidade.
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Figura 17 — Processo de Metalizacédo. a) Amostras antes da metalizacédo; b) Equipamento
responsavel pelo processo; ¢) Amostras metalizadas.

Para o ensaio de DRX, como o preparo levava mais tempo, a amostra foi
desenformada na véspera, mas ap0s o0 preparo seguiu guardada em saco com fecho hermético,
envolvida com as tolhas e o papel filme até 0 momento do ensaio. Nesse ensaio as amostras
foram cortadas e lixadas até formarem um disco de cerca de 4 mm de espessura, conforme
Figura 19. Os pardmetros e a analise do ensaio de difracdo de raios-x das pastas seguiu a
mesma metodologia ja descrita na caracterizacdo dos materiais. A idade das pastas estudadas
no DRX foi de 3 e 7 dias ap6s a moldagem.
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Figura 19 — Formato das amostras das pastas utilizadas no ensaio de DRX.

4.3 ESTUDO DAS ARGAMASSAS

Com o0 objetivo de avaliar o desempenho das pastas produzidas quanto ao
comportamento mecanico em argamassas, algumas composic¢des foram preparadas.

Para o preparo, estabeleceu-se a proporcdo aglomerante:agregado de 1:3 em massa.
Essa proporcdo baseia-se na recomendacdo da NBR 7215 (ABNT, 2019). As pastas
reproduzidas em argamassas foram: as pastas de referéncia, CMC e CCC e, as pastas
contendo 10% de cloreto de calcio, CMCCc10 e CCCCc10. O agregado miudo incorporado
ao aglomerante foi areia edlica natural e a quantidade de dgua definida através da consisténcia
padrdo de 260 £ 5 mm como proposto pela NBR 13276 (ABNT, 2016). O procedimento de
preparo das argamassas seguiu a recomendacdo da NBR 16541 (ABNT, 2016).

43.1 ESTADO FRESCO

Para o estudo do comportamento dessas argamassas no estado fresco foram realizados
0s ensaios de mesa de consisténcia e densidade de massa.

O ensaio da mesa de consisténcia seguiu os procedimentos da NBR 13276 (ABNT,
2016) e teve como objetivo obter a relacdo agua/aglomerante para uma trabalhabilidade
definida por meio do espalhamento de 260 £ 5 mm, sendo esse um valor de referéncia para o
bom manuseio de argamassas de assentamento e revestimento na pratica.

A afericdo da densidade de massa fresca € regida pela NBR 13278 (ABNT, 2005) e

seu valor corresponde a relacdo entre massa e volume da argamassa fresca. Para determinacgéo
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foi usado um recipiente de massa e volume conhecidos e o valor final foi resultado da média
de trés medigdes.

4.3.2 ESTADO ENDURECIDO

No estado endurecido, foram medidas as resisténcias a compressdo e a tragdo na
flexdo, obedecendo a NBR 13279 (ABNT, 2005). Para isso as amostras foram submetidas a
cura Umida por um periodo de 28 dias, seguindo procedimento semelhante ao das pastas, ou
seja, colocadas em um saco hermético com um pano umido no interior.

Os testes foram realizados em prensas do tipo Shimadzu AG-X AUTOGRHAPH 10
kN e Shimadzu SERVOPULSER 50 kN apresentadas na Figura 20. O ensaio de flexao foi
realizado com velocidade de carregamento de 0,01 mm/s e o de compressdo com velocidade
de 50kN/s. Os resultados obtidos correspondem a uma média de cinco corpos de prova (CP’s)

para flex&o e de 10 CP’s para compressao.

Figura 20 — Prensas utilizadas nos ensaios de Resisténcia Mecanica.
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S. RESULTADOS

5.1 PASTAS: ESTADO FRESCO

51.1 CARACTERIZACAO REOLOGICA

Nas Figuras 21 e 22 sdo mostrados os valores médios das medicdes obtidas no ensaio
de Mini-Slump para as pastas de cal e metacaulim (MC) e as de cal e caulim calcinado (CC),
sem e com o cloreto de célcio. O objetivo do ensaio foi entender como a pozolana e as adices
influenciaram no escoamento das pastas.

De modo geral as pastas ndo apresentaram aspecto fluido e, portanto, a medicdo de
espalhamento foi pequena. Associado a esse parametro, foram realizadas também a medicéo

do slump (queda) e da espessura da pasta.

Figura 21 — Mini-slump das pastas de cal e metacaulim.
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Figura 22 — Mini-slump das pastas de cal e caulim calcinado.
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O cloreto de célcio (CaCl,) aumentou o espalhamento e o slump, e consequentemente,
diminuiu a espessura da pasta formada apés a retirada do cone. Tal comportamento aconteceu
para as pastas contendo MC e naquelas com CC, entretanto enquanto nas pastas com MC 5%
de CaCl, mostrou-se como teor de saturacdo e nas pastas com CC, o espalhamento foi
proporcional ao aumento do teor de CaCl,.

Além disso, o efeito do CaCl; foi mais acentuado nas pastas com CC. Comparando as
pastas CMC e CMCCc10, o aumento no espalhamento foi da ordem de 16%, enquanto que
nas CCC e CCCCcl0 foi de 33%. Costa et al. (2018) observou reducdo no espalhamento
quando nitrato de célcio foi utilizado como aditivo acelerador em argamassas cimenticias,
entretanto aumento foi identificado quando do uso do aditivo foi feito em pastas contendo
cimento e cinza volante.

A Figura 23 apresenta 0 comparativo de espalhamento das pastas com as diferentes
pozolanas.
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Figura 23 — Comparativo do espalhamento das pastas de cal e metacaulim e pastas de
cal e caulim calcinado.
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As pastas de cal e MC apresentaram menor espalhamento em relagéo as pastas de cal e
caulim calcinado com relacdo de agua/aglomerante fixo em 1,0. Essa evidéncia mostra que as
pastas de caulim calcinado demandam menor quantidade de agua, mesmo o caulim calcinado
possuindo maior quantidade de particulas mais finas que o metacaulim segundo o ensaio de
granulometria (Figuras 4 e 5). Uma possivel justificativa seria a agregagdo das particulas de
cal e caulim calcinado que possuem dimensdes muito pequenas (menores que 10um) e
tendem a aglomerar fortemente, de modo que a energia empregada na mistura ndo foi capaz
de quebra-la (BARNES, HUTTON e WALTERS, 1989; MOUDGIL, BEHL ¢ PRAKASH,
1983; COLLINS, LAMBERT E DUAN, 2012).

Outra possivel justificativa estaria na forma das particulas de metacaulim.
Mataszkiewicz e Osipiuk (2020) avaliaram o efeito de diferentes adi¢cGes minerais, dentre elas
dois tipos de metacaulim, nas propriedades frescas de pastas cimenticias. O metacaulim
formado por grdos arredondados demandou menor teor de agua que o metacaulim com
particulas lamelares, a mesma tendéncia é observada em argamassas de cimento e diferentes

metacaulins estudados por Cassagnabere et al. (2013).
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Raucci et al. (2018) aponta que o mini slump é uma ferramenta de baixo custo, pratica,
e que apesar de ndo apresentar caracteristicas completas sob diferentes condi¢Bes de
cisalhamento, possui boa correlagdo com a tensao de escoamento.

De modo geral, especialmente para as pastas com MC o efeito do cloreto de calcio
teve pouca influéncia em suas consisténcias. Para o CC, por outro lado, o efeito foi mais
pronunciado. Pode-se entender que essa maior sensibilidade seja consequéncia do maior teor
de fluido afastando os aglomerados associada ao fato da fase liquida ser a que incorpora 0s
aditivos por meio da dissolucdo. Traetteberg, Ramachandran e Grattan-Bellew (1973)
estudaram as caracteristicas de hidratacdo da alita (C3S) na presenca de cloreto de célcio e
perceberam que o efeito de aceleracdo foi mais pronunciado quando usada maior proporgao
de &gua.

Além disso, as pastas preparadas com cloreto de calcio apresentaram a formacéo de
bolhas proporcionais ao teor de CaCl,, como pode ser visto na Figura 24, e o ar incorporado
consequentemente aumentou o espalhamento.

Figura 24 — Bolhas formadas nas pastas de cal e caulim calcinado. a) CCCCc5; b)
CCcCcCclo.

Usualmente trabalhos com cimento e CaCl,, envolvem teores menores que 2% do
agente acelerador e ndo avaliam sua influéncia na consisténcia. Entretanto, alguns autores
relatam que acima de 2% ha& melhora da trabalhabilidade com o uso dele (RAPP, 1935;
CONCRETE CONSTRUCTION, 1976; OXY, 2006).
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Quanto a analise visual das misturas que € usualmente feita na anlise de pastas
autonivelantes (MARTINS, 2009; ALVES, 2020), observou-se bordas uniformes e com
espessuras altas, 0 que indicam boa coesdo da mistura e baixa probabilidade de segregacéo
conforme apresentado na Figura 25.

Figura 25 — Analise visual de diferentes pastas cal e metacaulim e de cal e caulim
calcinado.

A seguir sdo apresentados os resultados referentes ao ensaio de fluxo no redmetro
rotacional. Os graficos referentes a viscosidade aparente versus taxa de cisalhamento para as

pastas de cal e MC e as de cal e CC sdo apresentados nas Figuras 26 e 27, respectivamente.

62



Figura 26 — Viscosidade aparente versus tempo das pastas de cal e metacaulim.
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Figura 27 — Viscosidade aparente versus tempo das pastas de cal e caulim calcinado.
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Observa-se que em todas as amostras a viscosidade diminuiu com 0 aumento da taxa
de cisalhamento, caracterizando-se, portanto como fluidos ndo-newtonianos. Esse
comportamento ocorreu nos trabalhos de Betioli (2009), Teixeira (2014) e Oliveira (2019)
com pastas cimenticias e é associado com a quebra da estrutura aglomerada que ocorre com 0
aumento da taxa de cisalhamento.

Nas amostras de cal e metacaulim, aquelas com cloreto de calcio alcangaram menores
viscosidades mais rapidamente, de acordo com a seguinte sequéncia: CMC > CMCCc5 >
CMCCc10. Ja nas pastas com caulim calcinado, apenas aquela com 5% de cloreto de calcio
alcangou menores viscosidades em menor tempo em relacdo a de referéncia. Especificamente
quanto a amostra CCCCc10, pelo comportamento observado nos resultados de mini-slump e
visualizado em laboratorio, o resultado pode ser identificado como erro ou falha decorrente do
processo de mistura.

Como visto anteriormente, o cloreto de célcio possivelmente incorporou mais ar na
mistura, em decorréncia de seu processo de dissolucdo, isso foi identificado pela formacéo de
bolhas na amostra fresca (Figura 24), o que pode ter reduzido a viscosidade da mistura. Outra
justificativa apontada por Yuan et al. (2020) esta relacionada com o0 aumento do potencial zeta
da pasta quando incorporado o CaCl, a solugdo; esse comportamento plastificante é
identificado também em seu trabalho.

Nas Figuras 28 e 29 sdo mostrados os resultados de tenséo de cisalhamento versus taxa

de cisalhamento das pastas de cal e metacaulim e cal e caulim calcinado, respectivamente.

Figura 28 — Tensao de cisalhamento versus taxa de cisalhamento das pastas de cal e
metacaulim. Aceleracdo (formas preenchidas) e desaceleracéo (formas vazias).
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Figura 29 —Tensao de cisalhamento versus taxa de cisalhamento das pastas de cal e
caulim calcinado. Aceleracao (formas preenchidas) e desaceleracéo (formas vazias).
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Analisando as Figuras 28 e 29, todas as amostras precisaram de tensdao de
cisalhamento inicial (o) para o fluxo ocorrer, além disso é possivel identificar, como ja

mencionado, que as pastas podem ser classificadas como fluidos ndo newtonianos, uma vez
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que as curvas possuem tendéncia a ndo-linearidade, viscosidade decrescente ao longo da taxa
e possuem tensdo de escoamento inicial. As curvas de aceleragdo e desaceleracdo mostram
que as pastas possuem comportamentos reologicos dependentes do tempo.

Como visto no referencial teodrico, a tixotropia € uma caracteristica dependente do
tempo, no qual fluidos diminuem sua viscosidade quando submetidos a uma taxa de
cisalhamento constante; estd normalmente associada a suspensdes floculadas. O aumento da
taxa de cisalhamento € chamado de anti-tixotropia. Esses comportamentos séo reversiveis
depois de certo tempo de repouso (BETIOLI, 2007).

Hé& duas formas de avaliar a tixotropia, uma delas é submeter a amostra a aceleracéao e
desaceleracdo da taxa de cisalhamento (BARNES, 1989; BETIOLI, 2007). Em materiais
tixotropicos, a curva de aceleracdo encontra-se acima da curva de desaceleracdo e a area entre
as curvas é denominada area de histerese. Quando o comportamento é inverso, tem-se a anti-
tixotropia ou reopexia.

Para as pastas de cal e MC apresentadas na Figura 28, observa-se que nenhuma pasta
apresenta 0 modelo tixotrépico ideal. Apenas a amostra CMCCc10 possui comportamento
caracteristico de material anti-tixotropico. No que diz respeito as pastas de cal e CC mostradas
na Figura 29 observa-se também predominéancia para reopexia.

Sobre o comportamento reopéxico das amostras, pode-se identificar que ocorrem
especialmente nas amostras com menores tensGes de cisalhamento. O fluido reopéxico é
caracterizado pelo aumento de viscosidade aparente sob cisalhamento e é usualmente
associado ao comportamento dilatante (BARNES, 1989).

De modo geral, as pastas apresentaram pequenas areas de histerese o que representa
maior estabilidade do sistema e maior homogeneidade (SATO, 2015; JANOTKA et al. 2010).
Segundo Betioli (2007), uma maior area demonstra que a taxa de desestruturacdo é maior que
a taxa de estruturacdo e é decorrente da instabilidade de materiais cimenticios.

A pasta CMC apresenta perturbacdo na curva de desaceleracdo. Uma possivel
justificativa seria a pequena espessura da amostra usada no redmetro, em decorréncia da
geometria de placas paralelas, contendo material muito fino e que reage com o ar, 0 que
acarreta na secagem precoce e consequente instabilidade na tensdo de cisalhamento pelo
ressecamento da amostra adquirido no fim do ensaio, como mostrado na Figura 10.

As pastas de cimento Portland e adi¢Ges pozolanicas se comportam como fluidos ndo-

Newtonianos e usualmente apresentam-se de acordo com o modelo de Herschel-Bulkley (HB)
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(PAPO e CAUFIN, 1991; STRUBLE e SCHULTZ, 1993; BANFILL, 1994; STRUBLE e
LEIT, 1995; BANFILL e FRIAS, 2007; BANFILL et al., 2009; BETIOLI et al., 2009;
JANOTKA et al., 2010; MANSOUR et al., 2010; SAFI et al., 2011; FERRARA et al., 2012;
GIORDANI e MASUERO, 2019).

No caso das pastas de cal pura e cal e metacaulim, poucos trabalhos as classificam em
termos reoldgicos, mas observa-se a tendéncia de melhor ajuste para o modelo de HB
(SALES et al. 2021, FOURMENTIN et al., 2015). O comportamento reolégico de pastas de
cal contendo metacaulim e aditivos aceleradores de pega ndo tem sido avaliado até o
momento.

H& na literatura alguns trabalhos que mostram a influéncia do cloreto de célcio e
outros aditivos aceleradores de pega no comportamento reoldgico de pastas de cimento
Portland, mas o enfoque ndo esta na classificacdo do fluido, e sim no acompanhamento da
consolidacdo do material (SKRIPKIUNAS, KICAITE, MACIJAUSKAS, 2016; YUAN, et al.
2020).

Diante da possivel ndo linearidade das curvas de fluxo das pastas estudadas, foi
realizado o ajuste das curvas através do modelo matematico de ajuste ndo linear, dada pela
Eq. 1 do item 3.6, por meio do software de analise de dados Origin Pro 8.5. A figura 30
mostra as curvas obtidas experimentalmente e as curvas obtidas pelo modelo matematico e a
Tabela 6 os parametros dos modelos ajustados. Observa-se que a maioria das curvas segue 0
modelo da Lei de Poténcia e que uma aproximacdo ao modelo de Bingham também poderia
ser feito. Pode-se observar também que o modelo se ajustou bem aos dados (Rz > 0,95),
exceto na pasta CMCCc5.

Observa-se que para as pastas de cal e metacaulim comercial o valor de n estéa entre 0
e 1, similar ao comportamento verificado em Sales et al. (2021) e Fourmentin (2015),
entretanto quanto mais fluidas as pastas, mais 0 comportamento aproximou-se de um fluido
de Bingham ou mesmo discretamente dilatante, como é o caso das pastas com caulim

calcinado.
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Figura 30 — Ajuste do modelo Herschel-Bulkley nas curvas de fluxo das pastas.
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Tabela 6 — Parametros do modelo da Lei de Poténcia para as pastas.

70 k n R2

Pasta Pa Pa.s" - -
CMC 18,89285 + 3,38514 4,09152 + 0,58406 0,89338 + 0,02911 0,98678
CMCCc5  -158,52503 + 255,01002 173,91792 + 250,84861 0,07446 + 0,08831 0,64896
CMCCc10 17,11831+ 3,93487 4,90644 + 1,95286 0,45465 + 0,06591 0,96629
CCC 31,55397 + 0,55335 0,14943 + 0,02734 1,24415 + 0,03791 0,98999
CCCCc5 46,854 + 0,80884 0,1340 + 0,04939 1,2104 +0,07736  0,93906
CCCCc10 33,8835 + 0,46337 0,00339 + 0,0014 2,01255 +0,08772 0,96661
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Nas pastas estudadas nesse trabalho, observou-se tendéncia a linearizagdo das curvas
quanto mais fluidas as pastas, ou seja, 0 comportamento que predomina é o do fluido que
envolve as particulas. Suspensdes dispersas normalmente apresentam comportamento
Newtoniano, sendo que a medida que a concentracdo de particulas aumenta elas desenvolvem
comportamento pseudoplastico com uma modesta tensdo de escoamento (STRUBLE e JI,
2001). A tensbGe de escoamento negativa da pasta CMCCc5 é fisicamente impossivel e
inerente a0 modelo matematico, todavia ressalta-se que usualmente séo associadas ao modelo
de Bingham (FEYS, VERHOEVEN e SCHUTTER, 2009; LARRARD, FERRARIS e
SEDRAN, 1998).

A pasta CCCCc10 mostrou comportamento aproximadamente dilatante, semelhante as
pastas cimenticias com metacaulim e superplastificantes (CURCIO e ANGELIS, 1998; CYR,
LEGRAND e MORET, 2000). O comportamento dilatante esta presente em suspensdes
concentradas e dispersas, a exemplo das pastas com aditivos superplastificantes e,
normalmente, estdo associadas a anti-tixotropia (CURCIO e ANGELIS, 1998; CYR,
LEGRAND e MORET, 2000). Todas as suspens@es de particulas solidas em um fluido podem
mostrar esse comportamento (BARNES, 1989; CYR, LEGRAND e MORET, 2000). Em
quase todos os casos de dilatancia, existe uma regido de pseudoelasticidade em baixas taxas
de cisalhamento; o arranjo em camadas responsavel pela diminui¢do da viscosidade é instavel
e 0 arranjo seguinte é aleat6rio e aumenta a viscosidade (BARNES, 1989).

Curcio e Angelis (1998) avaliaram o comportamento de pastas de cimento e
metacaulim com o uso de aditivo superplastificante. As pastas foram classificadas como
dilatantes, e segundo os autores é consequéncia do atrito entre as particulas quando a pasta é
cisalhada. A justificativa dada para o comportamento observado foi a forma angular e
semelhante a placa das particulas de metacaulim, a alta fracdo de volume de sélidos e a baixa
propensédo da formacdo de ligacGes interparticulas. Seus resultados ainda mostram que quanto
maior a relacdo adgua/cimento mais pronunciado o efeito dilatante. Por fim, os autores ainda
pontuam que pastas cimenticias sdo sistemas complexos do ponto de vista reoldgico e que
dependem das condicdes experimentais, como composi¢do, estado de dispersdo e histéria de
carregamento.

Cyr, Legrand e Moret (2000) estudaram o efeito de superplastificantes e adi¢bes
minerais em pastas cimenticias. O trabalho mostrou que as pastas puras independente do teor

de &gua presente apresentaram comportamento pseudoplastico, entretanto com o uso de
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aditivo o comportamento dilatante é evidenciado. No que diz respeito a influéncia das adi¢es
minerais nas pastas com superplastificante, o efeito dilatante variou: foi amplificado com o
uso metacaulim, mantido com cinza volante e quartzo e reduzido para silica ativa.

Janotka et al. (2010) avaliou pastas de cimento com metacaulins de baixa pureza. As
pastas ajustaram-se a0 modelo de HB e a tensdo de escoamento aumentou com a incorporacao
de MK. Observa-se ainda tendéncia a aproximacdo de ajuste linear com o aumento de MC,
especialmente para os metacaulins com maiores tamanhos de particulas. Associado a isso,
esses metacaulins também apresentaram comportamento anti-tixotrépico.

Sérgio Filho et al. (2020) estudou o comportamento reoldgico de pastas cimenticias
com metacaulim e residuo de tijolo moido. Todas as pastas apresentaram comportamento de
Bingham com tendéncia para o modelo HB. Maiores tensdes de escoamento foram
encontradas nas pastas com metacaulim, justificado pelos autores pela maior concentracéo de
solidos e, consequente aglomeracédo das particulas.

Leinitz et al. (2020) analisou pastas cimenticias com o uso de dois aceleradores:
nitrato de célcio e semente de CSH com diferentes fatores agua/cimento. A interacdo de
aditivo superplastificante com os aceleradores quanto a reologia também foram avaliadas Os
resultados reométricos mostram comportamento pseudoplastico, entretanto maiores
proporcdes de agua na mistura levam a aproximacao de curva linear.

Cassagnabere et al. (2013) investigou o impacto de diferentes metacaulins no estado
fresco de argamassas cimenticias. Todas as amostras apresentaram comportamento
pseudopléstico. Entretanto, observaram-se diferencas mais significativas quanto as curvas de
fluxo na mudanga da proporcdo de metacaulim de 12,5% para 25%, entre aqueles mais
alongados e rugosos. Curvas mais préximas da linearidade foram observadas nos metacaulins
com particulas mais arredondadas.

As Figuras 31 a 33 expdem os resultados de ciclos de histereses realizados com
tempos de repouso de 15 min e 60 min apds o preparo da mistura das pastas de cal e
metacaulim. Esse procedimento foi realizado no trabalho de Betioli et. al (2009) com pastas
cimenticias e conclusdes acerca da consolidacdo sdo feitas em seu estudo. Entretanto ressalta-
se que o ensaio de fluxo ndo é o mais apropriado para isso, tendo em vista que a taxa de
cisalhamento promove a ruptura da estrutura de particulas. Para essa finalidade s&o adequados

ensaios reoldgicos oscilatorios que ndo estiveram disponiveis para esse estudo.
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Figura 31 — Ciclos de histerese: (a) tensao versus taxa de cisalhamento da pasta CMC;
(b) valores de viscosidade aparente em funcéo da taxa de cisalhamento e da pasta de
CMC aos 15 min e 60 min.
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Figura 32 — Ciclos de histerese: (a) tensdo versus taxa de cisalhamento da pasta
CMCCc5; (b) valores de viscosidade aparente em fungédo da taxa de cisalhamento e da
pasta de CMCCc5 aos 15 min e 60 min.
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Figura 33 — Ciclos de histerese: (a) tensdo versus taxa de cisalhamento da pasta
CMCCc10; (b) valores de viscosidade aparente em funcéo da taxa de cisalhamento e da
pasta de CMCCc10 aos 15 min e 60 min.
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Nas figuras 34 a 36 observam-se os ciclos de histereses realizados nos tempos de 15

min e 60 min ap6s o preparo da mistura das pastas de cal e caulim calcinado.

Figura 34 — Ciclos de histerese: (a) tensdo versus taxa de cisalhamento da pasta CCC;
(b) valores de viscosidade aparente em funcédo da taxa de cisalhamento e da pasta de
CCC aos 15 min e 60 min.

) 500

50049 ‘ =— 15 min b —a— 15 min
5 ’ ‘ | —*— 60 min| 4004 ’ e 60 min|
o 400 - N
; :
§ 300 e 300
= s
(]
2 p o
© 200 g 200
3 g |
o @ )
D 1004 ¢ o > 1004
S &
o >

0 g T T T T T T T T R L T ¥ i v
0 20 40 60 80 100 0 20 40 60 80 100
Taxa de cisalhamento (1/s) Taxa de cisalhamento(1/s)

72



Figura 35 — Ciclos de histerese: (a) tensdo versus taxa de cisalhamento da pasta
CCCCc5; (b) valores de viscosidade aparente em fungdo da taxa de cisalhamento e da
pasta de CCCCc5 aos 15 min e 60 min.
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Figura 36 — Ciclos de histerese: (a) tensdo versus taxa de cisalhamento da pasta
CCCCcl10; (b) valores de viscosidade aparente em funcdo da taxa de cisalhamento e da
pasta de CCCCcl0 aos 15 min e 60 min.
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Observa-se que as pastas de cal e metacaulim e cal e de caulim calcinado no teste de
fluxo, independente do tempo avaliado, mantiveram o comportamento de fluxo observado no
topico anterior, ja descrito para as pastas avaliadas logo ap6s a mistura. De modo geral, houve
sutil aumento na tenséo de cisalhamento inicial no tempo de 60 min em relagdo ao de 15 min.
Segundo Betioli et al. (2009), isso ocorre em decorréncia da formagdo de uma estrutura mais
aglomerada com o aumento do tempo e é associado a efeitos de consolidagdo de carater fisico
e a reacOes de hidratacdo. Levando em consideracdo o longo tempo de endurecimento das
pastas, e os resultados microestruturais que serdo apresentados, acredita-se que os efeitos
fisicos sdo preponderantes nos tempos avaliados.

Mesmo em pastas cimenticias com metacaulim, Sérgio Filho et al. (2020) observou

que comparando os tempo de 0 e 60 min, pastas com 50% de metacaulim ndo apresentaram
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aumento na tensdo de escoamento e na viscosidade, o que segundo os autores pode ter
ocorrido em consequéncia do retardo na pega.

Quanto as areas de histerese das pastas observa-se que elas foram pequenas de modo
geral, o que demonstra que a microestrutura floculada teve rapida quebra em relacdo ao
periodo de medicdo e que, portanto, mesmo com o tempo passado, ndo houveram efeitos
significativos de consolidacdo (STRUBLE e JI, 2001). Comportamento anti-tixotropico foi
observado nos tempos avaliados para as pastas CCCCc5 e CCCCcl0 e estdo associados a
fluidos dilatantes (BARNES, 1989; CURCIO e ANGELIS, 1998; CYR, LEGRAND e
MORET, 2000).

Outra forma de avaliar a tixotropia é submetendo a amostra a mudangas na taxa de
cisalhamento aplicada, de modo que ocorra a decomposicdo e regeneracdo da estrutura
coloidal das particulas (BARNES, 1989; MEZGER, 2011). As figuras 37 e 38 mostram as

curvas de viscosidade em funcdo do tempo das pastas obtidas no ensaio no ensaio de
tixotropia.

Figura 37 — Teste tixotropico. Viscosidade em fungdo do tempo das pastas de cal e

metacaulim.
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Figura 38 — Teste tixotropico. Viscosidade em funcéo do tempo das pastas de cal e
caulim calcinado.
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Analisando a viscosidade da primeira etapa do ensaio na Figura 37, resultado similar
foi observado no ensaio de consisténcia através do mini-slump. As pastas CMCCc5 e
CMCCc10 apresentam menores viscosidades que a pasta de referéncia, apresentando-se,
portanto mais fluidas.

Diferentemente das pastas de cal e metacaulim, o cloreto de célcio nas pastas de cal e
caulim calcinado acarretaram em aumento na viscosidade, o que é inconsistente com 0s
ensaios anteriores, que indicaram pastas mais fluidas, com maior espalhamento.

Em contraste ao observado nas pastas cimenticias com metacaulim e filer calcério de
Santos et al. (2017), no primeiro intervalo das pastas das Figuras 37 e 38 ndo foi possivel
obter uma viscosidade constante para servir de referéncia, mas sim um aumento na
viscosidade sob baixa taxa de cisalhamento constante. O mesmo comportamento € visto no
terceiro intervalo, em que a baixa rotacdo retorna. Isso pode indicar que o tempo ou tensdo
imposta na primeira etapa ndo foi suficiente para obter a viscosidade de referéncia
(MEZGER, 2011).
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Ainda assim, com o aumento da taxa de cisalhamento no intervalo seguinte ocorre a
quebra da estrutura interna das pastas. Esse segundo intervalo simula as condi¢des do
processo de aplicacdo, em que sdo usadas maiores tensdes de cisalhamento (MEZGER, 2011).

O terceiro intervalo corresponde a regeneracdo da estrutura, ou seja, equivale ao
momento depois da aplicacdo no qual o material € exposto apenas ao seu peso pela acdo da
gravidade (MEZGER, 2011). Levando em consideracdo a Ultima viscosidade medida no
primeiro intervalo como a de referéncia, apesar de estar em desacordo com o recomendado
por Mezger (2011), observa-se que houve uma recuperacdo muito rapida.

Na Tabela 7 sdo mostrados os tempos de recuperacdo obtidos e o percentual de
recuperacdo depois de 1 minuto para todas as pastas. Os valores negativos de tempo de
recuperacdo demonstram que ainda na transicdo do segundo e terceiro intervalo a viscosidade

de referéncia foi atingida.

Tabela 7 — Tixotropia das pastas de cal e metacaulim e cal e caulim calcinado.

Recuperagdo tixotropica Tempo para recuperar

Pasta (%) depois de 1 min viscosidade anterior (s)
CMC 364% 3,108
Metacaulim  CMCCc5 147% 21,070
CMCCcl0 298% -2,231
Caulim CCC 377% -7,851
calcinado CCCCch 216% 20,467
CCCCcl0 197% 5,908

As pastas de cal, metacaulim e filer calcario analisadas por Santos et al. (2017)
mostraram recuperacdo mais lentas, de modo que, depois de 1 minuto no terceiro intervalo,
percentuais em torno 40-60% de recuperacdo eram vistos. Entretanto, a amostra de cimento
com substituicdo de 10% por metacaulim, obteve recuperacdo de 90%, a maior dentre as
pastas estudadas. Os autores concluiram que o metacaulim cria uma rede tixotrépica
interconectada, entretanto teores acima de 10% tornam a trabalhabilidade das pastas
cimenticias mais dificeis.

E esperado que sistemas de particulas grandes recuperem sua viscosidade mais
lentamente do que sistemas de pequenas particulas. Suspensdes de particulas grandes
semelhantes quebram mais rapido sob cisalhamento (BARNES, 1989). Nas pastas estudadas,

0 sistema envolve particulas menores, o que pode justificar a rapida recuperagdo da
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viscosidade. 1sso do ponto de vista pratico para argamassas de revestimento implica em um
rpido ganho de resisténcia ao escoamento da mistura na parede.

Comparando todas as pastas, nenhuma diferenca significativa pode ser vista quanto a
recuperacdo. Entretanto, observou-se que sob maiores taxas de cisalhamento ha reducédo da
viscosidade de todas as pastas, comportamento tipico de quase todas suspensoes; esse teste
permite ainda visualizar diferencas entre amostras que dificilmente s&o vistas em outros testes
(MEZGER, 2011).

Além disso, a diferenca do comportamento entre o teste tixotropico e os ciclos de
histerese pode ser justificada levando em conta que, nos ciclos de histerese 0 comportamento
do fluxo s6 é considerado em movimento, ou seja, na fase de decomposic¢do estrutural, ndo ha,
portanto avaliacdo da regeneracdo estrutural que pode ser vista em periodo de repouso como
no teste tixotrépico (MEZGER, 2011).

Resumo desta secao

Considerando os resultados obtidos para a caracterizacdo reoldgica, observou-se que:

Quanto ao ensaio de mini-slump, as pastas de cal e CC apresentaram maior
espalhamento que as pastas de cal e MC, e que o cloreto de célcio influenciou na consisténcia
das pastas, e foi responsavel pelo aumento do espalhamento das pastas.

Quanto ao ensaio de fluxo no redbmetro rotacional, as pastas se adequaram ao modelo
da Lei de Poténcia, e as pastas de cal e MC classificaram-se como fluidos pseudoplasticos
com tensdo de escoamento, enquanto que nas pastas de cal e CC, a caracterizagéo para fluido
de Bingham ou dilatante poderia ser feita. Seguindo os resultados obtidos no mini-slump, as
tensdes de escoamento foram menores para as pastas de cal e CC de modo geral, e
especificamente para aquelas contendo cloreto de calcio. As viscosidades obtidas também
foram menores nessas pastas, 0 que torna do ponto de vista pratico, mais facil o manuseio
delas.

Quanto ao ensaio de fluxo com repouso, poucas conclusdes puderam ser feitas nos
tempos avaliados em decorréncia do longo tempo de pega das pastas de cal e cal-pozolana.

Resultados similares aos obtidos no ensaio sem repouso foram vistos.
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Quanto ao comportamento tixotropico, baseado nos ciclos de histerese tem-se que as
pastas ndo apresentaram comportamento ideal para tixotropia ou reopexia, ou seja, as curvas
de aceleracdo e desaceleracao variaram sua sobreposicdo ao longo do ensaio, e pequenas areas
de histerese foram vistas, 0 que mostra estrutura coloidal estavel. O ensaio tixotrépico em 3
intervalos apresentou viscosidade ndo constante no primeiro intervalo, o que pode indicar que
ndo houve quebra efetiva da estrutura coloidal das pastas. A recuperacdo da viscosidade no
terceiro intervalo ocorreu rapidamente, o que para argamassas de revestimento pode ser
interessante tendo em vista que com a retirada do esforco de aplicacdo do material, a
viscosidade aumenta rapidamente o que permite a permanéncia no substrato sem
escorrimento.

De modo geral, pode-se observar que os diferentes metacaulins e 0 uso do cloreto de
calcio tiveram influéncias nas pastas, melhorando sua trabalhabilidade. Acredita-se que a
morfologia das particulas de metacaulim e possivel aglomeracdo das particulas do CC, devido
a sua menor granulometria e as forcas interparticulas, podem ter influenciado nas diferencas

obtidas usando os dois tipos de metacaulins.

5.1.2 CINETICA DE ENDURECIMENTO

5.1.2.1 Ensaio de Vicat

O ensaio de Vicat nesse estudo objetivou avaliar a influéncia dos agentes aceleradores
de pega na consolidacdo da amostra ao longo do tempo. Entdo, baseado nas anélises

realizadas, os dados apresentados nas Figuras 39 e 40 foram coletados.
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Figura 39 — Penetracdo da Agulha de Vicat versus tempo das pastas de cal e metacaulim.
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Figura 40 — Penetracdo da Agulha de Vicat versus tempo das pastas de cal e caulim

calcinado.
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Os resultados nas pastas de cal e metacaulim (Figura 39) mostraram que ambas as
proporcdes do CaCl, aceleraram o processo de endurecimento. A amostra com 10% CaCl,
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(CMCCc10), apesar de apresentar aceleracdo nas primeiras horas, desacelera em relacdo a
pasta com 5% de CaCl, (CMCCc5), depois de 25 horas de ensaio.

No caso das pastas com caulim calcinado (Figura 40), ndo houve efeito de aceleracédo
com as adi¢es, inclusive quanto maior a proporcéo de CaCl, maior o tempo para ganho de
resisténcia a penetracdo da agulha. A amostra sem aditivo, portanto, endureceu mais
rapidamente. Entretanto, deve-se observar que a consisténcia mais fluida adquirida
influenciou nesse tempo mais lento.

Trabalhos com cimento Portland relatam tempos de inicio de pega e fim de pega,
respectivamente de 150 min (2h30min) e 210 min (3h30min) (ANDRADE NETO, 2021); 180
min e 240 min (YImén et al., 2009); 220 min e 320 min (SINGH et al. 2002). A NBR 16697
(ABNT, 2018) apresenta como requisito para cimento Portland, tempos de inicio de pega
maiores que 60 min e de fim de pega menores que 12 horas. Esses tempos consideram leituras
de até 6+/-2 mm para inicio de pega e penetracdo de 0,5 mm para fim de pega. Nas pastas de
cal e pozolana analisadas, leituras nesse valor para inicio de pega s6 foram encontradas a
partir de 17 horas da moldagem (CMCCc10).

5.1.2.2 Calorimetria

Os resultados de calorimetria das amostras ao longo de 7 dias sdo mostrados nas
figuras 41 e 42 referentes as pastas de cal e metacaulim comercial e as de cal e caulim

calcinado, respectivamente.
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Figura 41 — Variacdo de temperatura versus tempo das pastas de cal e metacaulim no
calorimetro semi-adiabatico.
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Figura 42 — Variacéo de temperatura versus tempo das pastas de cal e caulim calcinado
no calorimetro semi-adiabatico.
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A partir dos gréaficos, observa-se que as amostras com CaCl, obtiveram as maiores
temperaturas iniciais, associado a maior liberacdo de calor possivelmente por conta da reacéo
exotérmica de dissolucdo do CaCl,. Zhang et al. (2020) apresenta resultados de calorimetria
em pastas de cal e metacaulim em 2 proporgdes e identifica trés picos, um inicial que
corresponde ao processo de dissolugéo das fases minerais Ca(OH), e aluminossilicatos, um
segundo pico entre 6 e 8 horas e um terceiro pico entre 71 e 75 horas, sendo, segundo 0s
autores, os Ultimos dois consequéncia da formacdo dos compostos resultantes da reagédo
pozolénica. Fourmentin et al. (2015) traz o fluxo térmico isotérmico de uma pasta de cal pura.
Apenas um pico inicial é visto e é associado a hidratacao de cal virgem remanescente.

Nas pastas analisadas nesse trabalho o primeiro pico ndo pode ser visto, ja que a
dissolucdo dos compostos mencionados por Zhang et al. (2020) ocorre ainda na fase da
mistura mecanica, no primeiro contato do material seco com a agua, momento no qual a
avaliacdo calorimétrica ainda ndo havia sido iniciada.

Para a pasta de cal e metacaulim (CMC) o segundo pico ocorre em torno de 70 horas e
um terceiro ndo € observado. Quando utilizado o cloreto de célcio nas pastas observa-se que 0
pico ocorre em torno de 30-35h para CMCCcl10 e para CMCCc5 ocorre certa elevacdo de
temperatura e formacdo de um platé em torno de 20-25h e a formacéo de pico mais nitido em
torno de 45h. Analisando as pastas de cal e caulim calcinado, o pico da pasta de referéncia
CCC ocorre em 55h. Quando adicionado o cloreto de célcio observa-se que o tempo aumenta
na pasta com 10% (CCCCc10) para 60-65h e reduz para 50h na pasta com 5% (CCCCc5).

O terceiro pico ndo foi observado nas pastas analisadas. Acredita-se que iSso ocorreu
pelo carater mais simples do calorimetro utilizado que, mesmo sendo semi-adiabatico, pode
ndo ter minimizado suficientemente a perda de calor, associado ao fato da reacdo pozolanica
entre a cal e 0 metacaulim ndo gerar altas taxas de liberagdo de calor (FRIAS, ROJAS e
CABRERA, 2000).

Comparando com os resultados observados no ensaio de Vicat, pode ser identificado
gue a mudanca na aceleracdo que ocorre em torno de 25 h entre a pasta CMCCc5 e CMCCc10
é vista na curva calorimétrica com o inicio da formag&o do segundo pico da pasta CMCCcb.

Analisando apenas as pastas de cal-MC, que apresentaram consisténcias plasticas, a
ocorréncia do segundo pico pode ser um indicativo de aceleracdo do endurecimento da pasta e

consequentemente da formacgéo de compostos hidratados.
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Resumo desta secao

Os seguintes pontos podem ser destacados:

As pastas de cal e MC ganharam resisténcia a penetracdo da agulha mais rapidamente que
as de cal e CC. Esse fato foi associado a menor fluidez observada nos ensaios reoldgicos das
pastas de cal e MC. O cloreto de célcio acelerou o ganho de rigidez nas pastas com MC e
retardou naquelas com CC.

A calorimetria semi-adiabatica mostrou que o cloreto de célcio aumentou as temperaturas
iniciais das pastas que o continham o que foi apontado ser consequéncia da reacdo de
dissolucdo do composto. Os picos obtidos nessas pastas também sdo mais altos e o tempo para
ocorréncia dos picos foi menor, o que pode indicar um parametro para analise da evolucgédo

microestrutural.
52 PASTAS: ESTADO ENDURECIDO
52.1 DRX
Nas Figuras 43 e 44 s&o apresentados os difratogramas ao longo do tempo das pastas

de cal e metacaulim e de cal e caulim calcinado com agentes aceleradores nas idades de 3 e 7

dias depois da moldagem, respectivamente.
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Figura 43 — Difratograma das pastas de cal e metacaulim e aditivos aos 3 e 7 dias.
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Figura 44 — Difratograma das pastas de cal e caulim e aditivos aos 3 e 7 dias.
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Nos difratogramas das pastas de cal e metacaulim com 3 e 7 dias foram encontradas as
seguintes fases: portlandita, monocarboaluminato, quartzo, caulinita, ilita, calcita e aluminato
de calcio hidratado (Ca,Al(OH);3H20). Nas pastas de cal e caulim calcinado, as mesmas
fases foram observadas exceto quartzo, caulinita e calcita. Tais fases também estiveram em
menor incidéncia ou mesmo ausentes no difratograma do material caulim calcinado. Aos 7
dias, a pasta CCC apresentou pequenos picos de estratlingita indicando sua formagéo.

Diante dos graficos, o principal produto formado na mistura entre cal e os metacaulins
utilizados, associado ao uso dos agentes aceleradores nas idades iniciais foi o
monocarboaluminato. Esse composto também tem sido encontrado em outros trabalhos nas
idades analisadas (ZHANG et al., 2020; GAMEIRO et al. 2012; BAKOLAS et al., 2006;
FRIAS e CABRERA, 2001).

A estratlingita também é um composto costumeiramente encontrado na mistura cal-
metacaulim, entretanto a idade na qual comegam a surgir picos no difratograma varia. Frias e
Cabrera (2001) sé comecam a identificar picos desse composto a partir de 9 dias, por outro
lado, Zhang et al. (2020) ja observa a partir dos 3 dias e Bakolas et al. (2006) a partir dos 7
dias. Bakolas et al. (2006) ainda afirma baseado nas respostas de analises térmicas que a baixa
cristalinidade da estratlingita ndo permitiu a visualizagdo do pico em idades anteriores aos 7
dias.

Aléem dos compostos mencionados, alguns autores identificam ainda fases como
hidrogrossularita — C3AHg (ZHANG et al., 2020), hidrogranada C4AH:3 (GAMEIRO et al.,
2012) e CSH (BAKOLAS et al., 2006) ao longo das idades analisadas. A hidrogrossularita foi
identificada na condi¢do de cura ao ar (UR = 60%) usada por Zhang et al. (2020). A
hidrogranada é usualmente formada quando a temperatura de cura ocorre a 55°C (GAMEIRO
et al. 2012). Por fim, o CSH possui dificil identificacdo no DRX devido ao seu alto grau de
amorficidade (SERRY et al., 1984; MOROPOULOQU et al., 2004; BAKOLAS et al., 2006).

Comparando as idades analisadas, observa-se que poucas mudangas sdo vistas. Os
picos de Portlandita tendem a diminuir, enquanto que os picos de monocarboaluminato
também reduzem. O mesmo comportamento também é visto nos trabalhos analisados com o
avanco das idades, juntamente com o surgimento dos picos de estratlingita, de modo que em
condigdes de cura imida, o principal produto identificado a partir dos 28 dias € a estratlingita
(SERRY, 1984; FRIAS e CABRERA, 2001; BAKOLAS, 2006; GAMEIRO, 2012;
AZEREDO, 2015).
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Segundo Azerédo et al. (2015), quando o teor de metacaulim é alto, mais aluminio esta
disponivel para formar outras fases como Ca,Al(OH);3H20 e menos célcio esta disponivel
para formar as fases de carbonato de célcio; e ainda o alto teor de cal contribui para formacéo
de monocarboaluminato e permite permanecer ao longo do tempo.

A pasta de referéncia de cal e caulim calcinado apresentou pequenos picos de
estratlingita que ndo foram obervados nas pastas com cloreto de calcio. Conforme resultados
de mini-slump e do aparelho de Vicat, isso pode ser resultado do retardo no desenvolvimento
da microestrutura pela maior fluidez dessas pastas. Shi e Day (2000) apontam que a
introducdo do CaCl, diminui o PH da solucéo, retarda a dissolucdo da pozolana e acelera a
dissolucdo do Ca(OH)s.

Diante dos resultados dos difratogramas pode-se dizer que o ganho de resisténcia
estaria associado a formacdo do monocarboaluminato, entretanto deve-se ressaltar a formacéo
de fases amorfas como CSH e estratlingita que ndo podem ser visualizadas no DRX nas
idades iniciais (SERRY et al, 1984; MOROPOULOQU, 2004; BAKOLAS et al., 2006), mas
que podem contribuir para a pega e endurecimento do material.

Pequenos picos de calcita sdo vistos nas pastas de cal e metacaulim apesar da
carbonatacdo ndo ser favorecida na condicdo de cura Umida. Sua formagdo pode ser
consequéncia de falha no isolamento durante a cura, da existéncia de CO, dissolvido na agua
pelo processo de mistura ou proveniente da cal, conforme picos vistos em seu difratograma
(Figura 11).

Comparando os aditivos e a aceleracdo do tempo de pega nas pastas de cal e
metacaulim, o pico de monocarboaluminato que ocorre em 26 = 12° ¢ maior para as pastas
que apresentaram menor tempo de pega: CMCCc5 e CMCCc10. Entretanto para as pastas de
cal e caulim calcinado, esse parametro nao parece fazer sentido. Nesse caso, 0 surgimento da
fase estratlingita poderia ser um indicativo melhor. Cizer et al (2010) afirma que o papel das
fases hidratadas na resisténcia é mais pronunciado que das fases de célcio carbonatadas.

Quanto a associacdo do DRX com as curvas calorimétricas (Figuras 41 e 42), o
primeiro pico estaria relacionado a dissolucdo dos compostos e ndo é claramente identificado
na curva. O segundo pico estaria relacionado a formagdo de monocarboaluminato e aluminato
de calcio hidratado. Zhang et al. 2020, associou esse segundo pico a formagdo de CSH e
C3AHs, entretanto nas pastas analisadas por ele havia 20 e 40% de metacaulim e foram

curadas ao ar. Os autores ainda identificaram um terceiro pico que foi associado a formacao
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de estratlingita e monocarboaluminato. Nas pastas avaliadas nesse trabalho, ndo possivel
identifica-lo possivelmente pelo tipo de calorimetro usado. Um terceiro pico estaria nesse

caso também associado aos compostos indicados por Zhang et al. 2020.

522 MEV
Na Figura 45 podem ser vistas as imagens obtidas no MEV das pastas de cal e caulim

calcinado e agentes aceleradores na idade de 7 dias em cura Umida.

Figura 45 — Imagens do MEV das amostras de cal e caulim calcinado.
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Nas imagens das amostras as fases que podem ser identificadas séo estratlingita (S), na
forma de finos folhelhos (FRIAS et al. 2012; KWAN et al. 1995) e monocarboaluminato (M),
vistas como finas placas hexagonais (TAYLOR, 1992). E possivel ver que, a morfologia das
fases presentes nas pastas estudadas, se apresenta com forma bem definida. Entretanto, é
dificil diferenciar estratlingita de monocarboaluminato apenas através das imagens, pela
proximidade entre folhelho e placas (AZEREDO et al., 2015). Outro composto que pode estar
presente nas imagens, mas pela sua forma laminar hexagonal (ZHANG et al., 2020; NUNES
et al.,, 2018; RUIZ-AGUDO e RODRIGUEZ-NAVARRO, 2009) ndo foi diferenciado dos
demais compostos, é a portlandita.

Baseado nos resultados de DRX pode-se supor que a maior parte das formas
identificadas sdo monocarboaluminatos e portlandita. Pera e Amrouz (1998) apontam a
formacdo do monocarboaluminato pela reacdo entre metacaulinita e CaCO3; em misturas de
cal e lodo calcinado resultante da industria de papel. Rojas e Rojas (2003) indicam que a
formagéo de carbonatos hidratados ocorrem devido a presenca de CO, e ou CaCO3 nas pastas,
gue podem ser consequéncia da presenca de CO, na elaboracdo e etapas de mistura, da cal
hidratada relativamente carbonatada e de gas carbonico dissolvido na agua de mistura.

Comparando os materiais adicionados as pastas de cal e caulim calcinado, observa-se
que a as pastas que apresentaram maior tempo de pega, sendo aquelas com cloreto de célcio,
possuem estrutura menos densa, de modo que as arestas das placas e dos folhelhos aparecem
mais perceptiveis (Figura 45).

Shi e Day (2000) trazem a micrografia de pasta de cal, cinza vulcanica e cloreto de
calcio, aos 28 dias e curadas a 35°C. Nela é possivel observar o CSH como material sem
forma envolvendo placas hexagonais, que 0s autores associam aos COmMpostos como
hidroganada e C3A-CaCl,-10H,0

Resumo desta secao
Os seguintes pontos podem ser destacados:
Nas pastas de cal e metacaulim as principais fases detectadas foram: portlandita,

monocarboaluminato, quartzo, caulinita, ilita, calcita e aluminato de calcio hidratado
(Ca,Al(OH);3H20).
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Nas pastas de cal e caulim calcinado, em decorréncia do carater amorfo do caulim
calcinado, apenas as fases portlandita, monocarboaluminato, calcita e aluminato de célcio
hidratado foram vistas. As pastas com tempo de endurecimento mais rapido apresentaram
picos de estratlingita aos 7 dias.

Os aditivos até a idade avaliada ndo apresentaram influéncia nos produtos de
hidratacdo formados. As imagens de microscopia eletronica de varredura mostraram
predominantemente a existéncia de particulas na forma de placas ou folhelhos, que foram

associados ao monocarboaluminato, portlandita e estratlingita.
5.3 ARGAMASSAS
5.3.1 MESA DE CONSISTENCIA
Na Tabela 8 séo apresentados os resultados obtidos a partir da mesa de consisténcia
das argamassas estudadas, com as relacdes de agua/aglomerante (a/agl.) e agua/solidos (a/s)

obtidos para uma consisténcia de 260 mm = 10.

Tabela 8 — Teor de 4gua nas argamassas estudadas.

Identificacdo das argamassas Agua (g) Relacéo Relacéo
conforme nomenclatura das pastas adgua/aglomerante  agua/sélidos
CMC 580 0,928 0,232
CMCCcl0 580 0,928 0,232
CCC 550 0,880 0,220
CCCCc10 540 0,864 0,216

Da Tabela 8 observa-se que o uso do cloreto de célcio teve pouca ou nenhuma
influéncia no espalhamento das argamassas. No caso das argamassas com metacaulim, esse
dado esta condizente com os resultados de espalhamento no mini-slump das referidas pastas,
nas quais pouca mudanca no espalhamento foi vista mantendo o teor de 4gua. Entretanto, para
as argamassas de cal e caulim calcinado em laboratorio, a pequena diferenca vista ndo condiz
com a diferenca de 33% no espalhamento das pastas de cal e caulim calcinado de referéncia e
com 10% de CaCls.
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Comparando as duas pozolanas, observa-se que assim como ocorreu nas pastas, as
argamassas de cal e caulim calcinado demandam menos &gua que as argamassas de cal e
metacaulim comercial.

5.3.2 DENSIDADE DE MASSA

As densidades de massa fresca das argamassas produzidas sdo apresentadas na Tabela

Tabela 9 — Densidade de massa fresca das argamassas.

Identificacdo das argamassas conforme Densidade de massa
nomenclatura das pastas (kg/md)
CMC 2009,6
CMCCcl0 2042,1
CCC 2059,3
CCCCc10 2030,2

Os valores apresentados pouco se diferenciam e classificam-se segundo NBR 13281

(ABNT, 2005) no tipo D5 e segundo Carasek (2010) como argamassas normais.

5.3.3 RESISTENCIA A TRACAO NA FLEXAO E A COMPRESSAO

Na analise do desempenho mecanico das argamassas foram realizados os ensaios de
resisténcia a tracdo na flexao e resisténcia a compressao aos 28 dias. Os resultados podem ser
verificados nas Figuras 53 e 54.
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Figura 46 — Resisténcia a tracao na flexao das argamassas.
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Figura 47 — Resisténcia a compressao das argamassas.
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A resisténcia a flexdo das argamassas de cal e os metacaulins estudados atingiram

valores que variaram de 2,37 a 3,3 MPa (Figura 53). Quanto a resisténcia a compressao 0s

valores variaram entre 9,09 e 16,48 MPa (Figura 54). Comparando as pozolanas utilizadas, o
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caulim calcinado apresentou resisténcias mais elevadas, de modo que a pasta CCC obteve
resisténcia a compressdo 2,2 vezes maior que da pasta CMC, o que pode ser associado a
maior amorficidade e finura do material, bem como menor porosidade e teor de agua da
argamassa. O efeito foi mais evidente nas pastas de referéncia e nas resisténcias a
compresséao.

O cloreto de calcio, por sua vez, melhorou a resisténcia & compressdo da pasta de cal e
MC, mas reduziu a resisténcia da pasta de cal e CC. Singh et al. (2002) também identificou
reducdo na resisténcia mecanica quando utilizou CaCl, em relacdo a pasta cimenticia de
referéncia. Entretanto, com a utilizacdo associada do acelerador e de superplastificante, a
resisténcia foi maior que a de referéncia. Maiores explicagdes ndo séo apresentadas.

As resisténcias obtidas nas pastas apresentadas acima sdo tipicas da preponderancia da
reacao pozolanica. Em pastas de cal pura, o valores giram em torno de 0,3 MPa a 1,6 MPa aos
90 dias (VEIGA, 2017). Mesmo para argamassas de cal e metacaulim, as resisténcias obtidas
foram significativas. Azerédo et al. (2015) obteve resisténcia a compressdo para 0 mesmo
traco utilizado de 6,6 MPa.

Resisténcias elevadas ndo sdo esperadas ou mesmo desejadas para fins de aplicacéo
em argamassas de restauro, tendo em vista que a diferenca delas com as originais podem
acarretar em fissuras em decorréncia da diferenca de rigidez dos materiais. Entretanto, ajustes

quanto a proporcao de cal e areia podem ser realizados.

6. CONCLUSOES

O presente estudo objetivou investigar o efeito do cloreto de célcio, como agente
acelerador de pega em pastas de cal-metacaulim, quanto a cinética de endurecimento, reologia
e microestrutura. Para isso, propriedades no estado fresco e endurecido das pastas com dois
metacaulins foram avaliadas, sendo um metacaulim comercial (MC) e um metacaulim
decorrente da calcinacdo de caulim em laboratdrio (CC). O cloreto de calcio foi utilizado em
duas proporcoes de adicdo: 5% e 10%. Ao final do estudo, algumas misturas de argamassas
foram produzidas para observacdo do comportamento mecénico das mesmas. Diante dos

resultados obtidos podem-se destacar os seguintes aspectos:

- Quanto as propriedades reoldgicas da pasta fresca:
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Com base nos resultados de reologia observou-se que o caulim calcinado em
laboratério apresentou maior espalhamento das pastas no mini-slump e menores tensdes
de cisalhamento que o metacaulim comercial. A possivel formacdo de aglomerados em
consequéncia da finura do CC e da cal bem como diferentes morfologias das particulas
dos metacaulins utilizados podem justificar esse resultado. Em relagéo aos aditivos, a
inclusdo do cloreto de célcio, aumentou a fluidez das pastas.

As pastas apresentaram no geral curvas de fluxo que se ajustam ao modelo da Lei
de Poténcia. As pastas com MC com ajuste mais préximo do comportamento Hershel-
Bulkley e aquelas mais fluidas, ou seja, as que continham CC, mais préximo do fluido de
Bingham ou mesmo discretamente dilatante.

Nenhuma das pastas apresentou nos ciclos de histerese comportamento ideal
tixotropico ou reopéxico. Entretanto, assim como na classificacdo do fluido, houve
predominancia tixotropica nas pastas com MC e reopéxica nas pastas mais fluidas, com
CC. Pequenas areas de histerese foram vistas e indicam pequena instabilidade na
estruturacdo dos materiais. 1Isso indica que apOs a aplicacdo da argamassa de
revestimento, ocorre um rapido aumento de viscosidade, o que evita o escorrimento do
material na parede. O ensaio tixotrépico realizado com 3 intervalos apresentou respostas
que indicam que ndo houve quebra efetiva da estrutura coloidal das pastas e portanto, néo
foi possivel obter resultados conclusivos.

- Quanto a cinética de endurecimento:

O ganho de resisténcia a penetracdo das pastas avaliada por meio do aparelho de
Vicat, mostrou que as pastas com cal e MC endureceram mais rapidamente que as de cal
e CC. O cloreto de calcio acelerou o ganho de rigidez nas pastas com MC e retardou
naquelas com CC. A consisténcia mais fluida das pastas com CC e com cloreto de calcio
acarretou no retardo.

A calorimetria semi-adiabatica mostrou que o cloreto de célcio gerou aumento nas
temperaturas iniciais das pastas que o continham, em decorréncia de sua dissolucdo. Os
picos obtidos nessas pastas também sdo mais altos e o tempo para ocorréncia dos picos

foi menor.
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- Quanto a microestrutura:

As fases detectadas aos 3 e 7 dias nos difratogramas para pastas de cal e MC
portlandita, monocarboaluminato, quartzo, caulinita, ilita, calcita e aluminato de calcio
hidratado (Ca,Al(OH);3H20). Nas pastas de cal e CC, apenas portlandita,
monocarboaluminato, ilita, aluminato de céalcio hidratado foram observadas,
consequéncia de o caulim calcinado ser mais amorfo. Aos 7 dias, pequenos picos de
strantligita surgiram na pasta de referéncia com CC. Dessa forma, o principal composto
decorrente da reacdo pozolanica foi 0 monocarboaluminato, cujos picos diminuem com o
avanco da idade.

Em relacdo, a influéncia dos aditivos na cinética de endurecimento, observou-se
que a resposta ndo foi Unica. Desse modo, dentre as pastas de cal e MC, maiores picos de
monocarboaluminato foram identificados nas pastas com menor tempo de endurecimento,
ou seja, as que continham cloreto de calcio. Por outro lado, nas pastas de cal e CC, a
formagdo do pico de estratlingita parece estar associada ao menor tempo de
endurecimento, nesse caso, da pasta de referéncia. Picos de CSH nao foram observados.

Por fim, as imagens de microscopia das pastas de cal e CC aos 7 dias mostraram
finas placas hexagonais, cuja morfologia é condizente com monocarboaluminato,
stratlingita e portlandita, entretanto baseado nos difratogramas, acredita-se que o
monocarboaluminato seja preponderante. Observou-se ainda que estruturas menos densas
foram vistas nas pastas com maior tempo de endurecimento, ou seja, aquelas com cloreto

de calcio, coerente com o atraso na formacao dos produtos hidratados.

- Quanto ao comportamento das argamassas:

A guantidade de 4gua demandada nas argamassas de cal e CC foi menor que as de
cal e MC e, portanto, esta condizente com os resultados obtidos para as pastas. As
argamassas obtiveram boas resisténcias mecanicas, entretanto o valor obtido para as
argamassas de cal e CC foi maior que as de cal e MC, o que pode ser associado a maior
finura e amorficidade do CC. O cloreto de célcio melhorou a resisténcia a compressdo na

argamassa com MC e reduziu na argamassa com CC.
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Sugestdes para futuros trabalhos:

- Analise reologica a partir de outras geometrias no rebmetro;

- Influéncia da relacdo agua/aglomerante nos parametros de ajuste dos Modelos Reologicos;

- Andlise do ensaio tixotropico “3ITT” em pastas de cal e cal e pozolang;

- Avaliacdo da utilizacdo da silica ativa em pastas de cal;

- Estudar aditivos aceleradores usualmente utilizados para projecdo de materiais cimenticios;

- Avaliacgéo da influéncia do potencial zeta na reologia de pastas de cal com diferentes adi¢bes
pozolanicas e agentes aceleradores de pega.

- Analise da influéncia da morfologia das adi¢cdes minerais pozolanicas na reologia de pastas

de cal.
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APENDICE A - MAPEAMENTO BIBLIOMETRICO - VOSVIEWER

Com o intuito de fazer uma varredura do estado da arte de argamassas historicas, e
mais especificamente de estudos que tragam a cal como parte constituinte, foram criados
mapas baseados no banco de dados da plataforma Scopus por meio de software chamado
VOSviewer.

Diante do tema proposto pelo trabalho, foram determinadas as palavras e operadores a
serem utilizadas na ferramenta de busca da plataforma. Para busca mais abrangente do tema
foi usado o string “lime AND historical AND (mortar OR paste)” com busca limitada ao
Titulo do Artigo, Resumo e Palavras-chaves. Com tais termos foram encontrados 382
resultados na plataforma Scopus. No software VOSviewer, 0 mapa foi criado analisando as
coocorréncias das palavras chaves dos autores. Dentro desses parametros, 1039 palavras-
chaves foram encontradas, e 44 palavras coocorreram pelo menos 5 vezes. Com esse limite, o
mapa da Figura A-1 foi obtido, nele é ainda possivel ver a distribuicdo das palavras-chaves de

acordo com o ano de publicacdo médio.

Figura A-1 — Visualizacao de coocorréncia de palavras-chaves de 382 trabalhos na
plataforma SCOPUS com a string “lime AND historical AND (mortar OR paste)” |
(Ocorréncia minima de 5 vezes para visualizagdo no mapa).
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No mapa da Figura A-1 é possivel inferir os principais direcionamentos dos trabalhos
envolvendo argamassas e pastas histéricas com cal ao longo dos anos. Além das palavras
pertencentes a string de busca, pode-se observar a presenca dos termos pozolanas, resisténcia
a compressdo, durabilidade e restauracdo, como mais proeminentes e consequentemente, de
ocorréncia recorrente. A figura A-1 ainda ratifica o que é apresentado na revisao de literatura
sobre a auséncia dos termos relacionados a pega ou endurecimento, e, portanto, a lacuna
existente nesse campo de conhecimento.

Uma nova busca com string mais restritivo foi realizada, sendo ele “lime AND
historical AND (mortar OR paste) AND (setting or hardening)” com busca limitada ao Titulo
do Artigo, Resumo e Palavras-chaves. Nessa pesquisa foram encontrados 150 trabalhos, que
totalizaram 492 palavras-chaves dos autores. Apenas 16 dessas palavras-chaves pertenciam a

pelo menos 5 trabalhos. Um novo mapa foi entdo gerado e é apresentado na Figura A-2.

Figura A-2 — Visualizagio de coocorréncia de palavras-chaves de 150 trabalhos na
plataforma SCOPUS com a string “lime AND historical AND (mortar OR paste) AND
(setting or hardening)” | (Ocorréncia minima de 5 vezes para visualiza¢ido no mapa).
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Observa-se que mesmo com a inser¢do dos termos “pega” e “endurecimento” na

busca, tais palavras ndo aparecem no mapa gerado da Figura A-2. Como 0s artigos
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encontrados podem conter apenas algumas das palavras da string, é possivel que nenhum dos
artigos da plataforma contenha tais termos no titulo, nas palavras-chaves ou no resumo.

Diante da leitura do tema, foi observado que poucos trabalhos utilizam o termo
histérico para caracterizar pastas e argamassas de cal e pozolana em titulos, abstract e
palavras-chave, por isso novas buscas foram realizadas. Utilizando a string “lime AND
pozzolan AND mortar OR paste” foram encontrados 440 trabalhos, que juntos somaram 2813
palavras-chave, e cujas 265 delas ocorreram pelo menos 5 vezes. Essa busca resultou no mapa
da Figura A-3.

Figura A-3 — Visualizagio de coocorréncia de palavras-chaves de 440 trabalhos na
plataforma SCOPUS com a string “lime AND pozzolan AND (mortar OR paste)” |
(Ocorréncia minima de 5 vezes para visualizagdo no mapa).
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Como esse estudo esta voltado para utilizacdo de aditivos em pastas de cal, também
foi feita a busca com a string “lime AND admixture AND mortar OR paste”. Na pesquisa
foram encontrados 435 documentos, que totalizaram 3218 palavras-chave. Desses termos, 261

ocorreram pelo menos 5 vezes e resultaram no mapa da Figura A-4.
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Figura A-4 — Visualizacao de coocorréncia de palavras-chaves de 435 trabalhos na
plataforma SCOPUS com a string “lime AND admixture AND (mortar OR paste)” |
(Ocorréncia minima de 5 vezes para visualizacdo no mapa).
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Nas figuras A-3 e A-4 observa-se a maior ocorréncia de trabalhos com os termos cal e
pozolana, coerente com os trabalhos encontrados na reviséo de literatura. Na figura A-3, entre
0s termos mais recorrentes, tem-se cimento Portland, silica, além de propriedades e
fendmenos associados aos materiais apontados na busca. Ja a figura A-4, apresenta nomes de
pozolanas, como cinza volante, silica, escoria, entre os mais evidentes. O proprio termo
“admixture” usado para pesquisa, ndo foi tdo evidenciado no mapa, 0 que permite deduzir
pequena quantidade de trabalhos com esse direcionamento.

Os termos ‘“hardening” e ‘“setting” apareceram nessas duas figuras em menor
evidéncia, mas constando entre as palavras-chave, o que poderia indicar a existéncia de
trabalhos nessa direcdo. Apesar disso, associado a revisdo bibliogréafica feita, deve-se
considerar que dentre os trabalhos resgatados pela ferramenta de busca do Scopus, ha
trabalhos diversos, desde aqueles que ndo tenham como objetivo melhorar essa propriedade
ou mesmo que podem ndo estar diretamente relacionados a area das argamassas historicas.
Exemplo nitido disso é a evidéncia do Cimento Portland entre os termos. Argamassas mistas

envolvem a utilizacdo de cal, mas tem propriedades e finalidades que pertencem a outra area
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de estudo. Nesse sentido, os termos “hardening” e “setting” podem, por exemplo, estar
voltados para esse tipo de mistura.

Por fim, para entender o estado da arte de pastas de cal e cal e pozolana associados a
reologia foram realizadas novas buscas. Inicialmente a string “lime AND mortar OR paste
AND rheology” foi usada. Na pesquisa foram encontrados 186 documentos, que totalizaram
1705 palavras-chave. Entre essas 126 palavras ocorreram pelo menos 5 vezes e resultaram no
mapa da Figura A-5. Em nova busca incluindo o termo pozolana, cuja string foi “lime AND
mortar OR paste AND rheology AND pozzolan” apenas 8 artigos foram identificados e

portanto o0 mapa ndo foi gerado.

Figura A-5 — Visualizagio de coocorréncia de palavras-chaves de 435 trabalhos na
plataforma SCOPUS com a string “lime AND (mortar OR paste) AND rheology” |
(Ocorréncia minima de 5 vezes para visualizagdo no mapa).
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A partir da busca apresentada no mapa da Figura A-5, observa-se que para a
quantidade de artigos encontrados, um grande numero de palavras-chaves foi obtido, o que
pode representar grande variabilidade de temas de artigos a partir dos termos buscados. A
string da Figura A-2, por exemplo, partiu de 150 trabalhos, préximo aos 186 mencionados
acima, e o conjunto possuia menos de um terco das palavras-chaves encontradas na string da

Figura A-5. Dessa forma, além do ndmero reduzido de trabalhos encontrados, estdo entre o0s
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termos observados, palavras-chaves como asfalto, filer calcario, concreto e cimento que
distanciam a pesquisa do direcionamento das pastas e argamassas de cal, e ressaltam ainda

mais a escassez de trabalhos voltados para esse assunto.

113



APENDICE B - ROTINA DO ARDUINO PARA CALORIMETRO
SEMIADIABATICO

O codigo utilizado para configurar o arduino para realizacdo das medi¢bes no calorimetro
segue abaixo. Ressalta-se que bibliotecas adicionais podem precisar ser baixadas da
plataforma Arduino IDE para execucdo, a exemplo da: DS3232RTC, LiquidCrystal 12C,
Streaming, Time, MAX6675-library que permitem a comunicagdo do arduino com o circuito

dos médulos.

#include <max6675.h>

#include <DS3232RTC.h>
#include <Streaming.h>
#include <Time.h>

#include <Wire.h>

#include <SD.h>

#include <SPI1.h>

#include <LiquidCrystal_12C.h>

LiquidCrystal _12C lcd(0x27,16,2); // set the LCD address to 0x27 for a 16 chars and 2 line
display

/* Defini¢des: GP10s do Arduino utilizado na comunicacdo com o
MAX6675 */

#define GPIO_SO 8

#define GPIO_CS 9

#define GPIO_CLK 10

/* Definicdo: baudrate da comunicacdo com Serial Monitor */
#define BAUDRATE_SERIAL_MONITOR 9600

I* Definigédo: tempo entre leituras do MAX6675 */
#define TEMPO_ENTRE_LEITURAS 1000 //ms

[* Criagéo de objeto para comunicagdo com termopar */
MAX6675 termopar(GPIO_CLK, GPIO_CS, GPIO_SO);

int CS_PIN = 4;

File file;
File pc;

uint8_t degree[8] = {140, 146, 146, 140, 128, 128, 128, 128};
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void setup()

{
Serial.begin(BAUDRATE_SERIAL_MONITOR);
inicia_SD();
setSyncProvider(RTC.get);
Serial << F("Sincronizando com o RTC...");
if (timeStatus() != timeSet) Serial << F(*" Falha!");
Serial << endl;

Icd.init();

Icd.backlight();
Icd.createChar(0, degree);
Icd.setCursor(0, 0);
Icd.print("Inicializando..");
delay(1000);

}

[* Programa principal */
void loop(void)
{
static time_t tLast;
time_tt;
tmElements_t tm;

//\erifica se foi setado um novo horario
//[Formato: ano, més, dia, hora, minuto, segundo
if (Serial.available() >=12) {
int y = Serial.parselnt();
if (y>=100 && y < 1000)
Serial<<F("Erro: Ano deve ter dois ou quatro digitos!") <<endl;
else {
if (y >=1000)
tm.Year = CalendarYrToTm(y);
else //(y <100)
tm.Year = y2kYearToTm(y);
tm.Month = Serial.parselnt();
tm.Day = Serial.parselnt();
tm.Hour = Serial.parselnt();
tm.Minute = Serial.parselnt();
tm.Second = Serial.parselnt();
t = makeTime(tm);
RTC.set(t);
setTime(t);
Serial << F("Horario modificado para: ");
printDate Time(t);
Serial << endl;
while (Serial.available() > 0) Serial.read();
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}

t = now();

if (t!1=tLast) {
tLast = t;
printDateTime(t);

// Linha 0O, coluna O

Icd.setCursor(0, 0);
Icd.print("Termopar: ");

float termo = termopar.readCelsius();
Icd.print(termo, 1);
Icd.write((byte)0);

lcd.print("C ");

float tempamb = RTC.temperature() / 4.;
Icd.setCursor(0, 1);

lcd.print("Tmp. Amb: ");
Icd.print(tempamb, 1);
Icd.write((byte)0);

lcd.print("C ™);

/IGrava dados no cartao a cada 1 minuto
if (second(t) == 0)
{

float ¢ = 0.93*termopar.readCelsius();
Serial << F(" ") <<c<<F("C "),
Serial.printIn("nGravando dados no cartao SD...");
grava_SD(t);

¥

Serial << endl;

}
}

//Mostra data e hora na serial
void printDateTime(time_t t)
{
printl00(day(t), 0);
Serial << monthShortStr(month(t)) << DEC(year(t));
Serial <<'";
[lprintTime(t);
printl00(hour(t), ":;
printl00(minute(t), :";
printl00(second(t), ' );
}

/IGrava dados no cartao SD
void grava_SD(time_t t)
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float ¢ = 0.93*termopar.readCelsius();
float tempamb = RTC.temperature() / 4.;
abre_arquivo_gravacao("data.txt");
file.print("Data: ");
file.print(day(t));
file.print("/™);
if (month(t) < 10)
{

file.print("0");

file.print(month(t));
file.print("/");
file.print(year(t));
file.print(" Hora: ");
if (hour(t) < 10)

file.print("0");
}
file.print(hour(t));
file.print(":");
if (minute(t) < 10)

file.print("0");
}
file.print(minute(t));
file.print(":");
if (second(t) < 10)

file.print("0");
}
file.print(second(t));
file.print(" Temperatura Termopar: ");
file.printin(c);

file.print("0");
¥
file.print(second(t));
file.print(" Temperatura Ambiente: ");
file.printIn(tempamb);
fecha_arquivo();

}

/[Correcao para imprimir "00" ao inves de "0" caso
/lo valor seja menor do que 10
void printl00(int val, char delim)

if (val <10) Serial <<'0',
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Serial << _DEC(val);
if (delim > 0) Serial << delim;
return;

}

void inicia_SD()

{
pinMode(CS_PIN, OUTPUT);

if (SD.begin()
{

Serial.printin("Inicializagéo do SD concluida™);
} else
{
Serial.printIn("Falha na inicializacdo do SD");
return;

¥
¥

int abre_arquivo_gravacao(char filename[])

{
file = SD.open(filename, FILE_WRITE);

if (file)
{

return 1;
} else

{

return O;

¥
¥

void fecha_arquivo()

if (file)
{

file.close();

¥
¥
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