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RESUMO
A cidade de Belém, ao norte do Brasil, conhecida como a metrépole da Amazo6nia, nasceu as
margens da bafa d Guajard em 12 de janeiro de 1616, com a denominac¢ao de Nossa Senhora
de Belém do Grao-Pard, capital da provincia do Grao-Par4a, hoje estado brasileiro do Para.
Hoje, Belém ainda estampa em seus edificios dos periodos colonial e imperial, revestimentos
em argamassa de cal que protegem as estruturas seculares € mantém vivo o testemunho de
como este material era produzido no passado, inicio de sua histéria. Ao longo dos anos,
inimeras patologias podem atingir estas argamassas, o que prejudica tanto a sua estética
quanto a sua funcionalidade. Tais patologias estdo relacionadas a: umidade, eflorescéncia
salina, colonizacdo bioldgica e/ou agdes antrOpicas. Uma vez deterioradas, as argamassas
necessitam de manutengdo, consolidagdo ou substituicdo, procedimentos de dificil execugao
que podem levar a utilizacdo de materiais inadequados. Por isso, é fundamental que sejam
adotadas estratégias adequadas de coleta e caracterizacdo do material antigo, visto que em
estudos voltados para a ciéncia do restauro € necessdrio que a concep¢ao da intervengdo seja
por meio da reconstituicdo dos materiais originais. Assim, o objetivo principal da tese consiste
na determinacdo das principais caracteristicas e propriedades das argamassas histéricas de
Belém do Pard dos séculos XVIII e XIX, bem como propor argamassas de restauro
compativeis com o material histérico, empregando residuos da industria do caulim para
cobertura de papel. Para isto, a tese foi estruturada em trés artigos independentes e de
teméticas complementares, que abordam o caso das argamassas histéricas de Belém do Pard,
desde a sua caracterizacdo até a proposta de argamassas de restauro: 1) Investigacdo de
argamassa histérica de Belém do Pard, Norte do Brasil; 2) Como estimar a relagdo
ligante:agregado das argamassas historicas a base da cal aérea para restauracdo?; e 3) O uso
de residuo industrial da regido amazOnica em argamassas de restauro de cal-metacaulim:
avaliacdo de compatibilidade. Assim, foram determinadas as caracteristicas fisicas, quimicas e
mineraldgicas, bem como as propriedades fisicas e mecanicas do material histérico e do
material de restauro. Os resultados possibilitaram a caracterizacdo das argamassas histdricas
de Belém do Pard apontando seus principais componentes, suas fun¢des e possiveis fontes de
matéria-prima, além de indicar o uso de técnicas analiticas adequadas a quantificacdo da
relacdo ligante:agregado, as quais obtiveram boa acurdcia e precisdo em seus resultados.
Ainda, os resultados mostram uma vasta gama de caracteristicas e propriedades obtidas por
meio das argamassas de restauro, que podem servir como parametro de comparacdo com
outros estudos ou mesmo para aplicacdes praticas em alvenarias histdricas. Ao final foi

possivel identificar as argamassas de restauro mais compativeis com as argamassas histdricas
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de Belém do Para, Norte do Brasil.

Palavras-chave: Argamassa Histérica. Argamassa de Restauro. Composi¢do Mineraldgica.

Composicdo Quimica. Propriedades Fisicas e Mecanicas. Argamassa Brasileira. Argamassa

de Cal-metacaulim. Método de Rietveld. Residuo Industrial. Avaliagdo de Compatibilidade.



ABSTRACT
The city of Belém, northern Brazil, known as the metropolis of the Amazon, was established
on the banks of the Guajard Bay on January 12, 1616, with the denomination of Nossa
Senhora de Belém do Grao-Par4, capital of the Grao-Para province, now the state of Para.
Currently, Belém still has layers of lime mortar on its colonial and imperial buildings, which
protect the secular structures and provide evidence of how this material was produced early in
its history. Over the years, the deteriorating aspects identified in lime mortars, which damage
both aesthetics and functionality, are related to the humidity, saline efflorescence, biological
colonization, and/or anthropic actions. Once deteriorated, mortars require maintenance,
consolidation, or replacement, which are difficult procedures that can lead to the use of
inappropriate materials. Therefore, a good collect and characterization strategies of the
original material is necessary for the restoration of historical monuments, because in studies
focused on restoration science, the intervention strategy needs to include the use of building
materials compatible with the original materials. Thus, the main objective of this doctoral
thesis is to determine the characteristics and properties of historical mortars in Belém do Para
from the 18th and 19th centuries, as well as to propose a restoration mortars compatible with
the historic mortars, which using industrial waste from Amazon Region. Therefore, this thesis
was structured in three independent and complementary thematic articles, which addresses the
topic of the historical mortars of Belém do Par4, since their characterization until the proposal
of restoration mortars: 1) Investigation of the historical mortar of Belém do Pard, Northern
Brazil; 2) How to estimate the binder:aggregate ratio from aerial lime-based historical mortars
for restoration? and; 3) The use of industrial waste of the Amazon region in lime-metakaolin
restoration mortars: compatibility assessment. Thus, the physical, chemical and mineralogical
characteristics were determined, as well as the physical and mechanical properties of the
historical material and the restoration material. The results of the historical mortars
characterization pointing their main components, their functions and raw materials, besides
indicating the analytical techniques used for binder: aggregate ratio quantification, which
obtained good accuracy and reliability in your results. Moreover, the results show a wide
range of characteristics and properties obtained through restoration mortars, which can serve
as a benchmark for other studies or even for practical applications in historic masonry.
Therefore, it was possible to identify the restoration mortars most compatible with the

historical mortars of Belém do Para, Northern Brazil.
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Keywords: Historical Mortar. Restoration Mortar. Mineralogical composition. Chemical
composition. Physical and Mechanical Properties. Brazilian mortar. Lime metakaolin mortar.

Rietveld Method. Industrial waste. Compatibility Assessment.
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1 INTRODUCAO

Os edificios histdricos sdo o testemunho vivo das tecnologias construtivas criadas por
nossos antepassados e, por isso, € necessario preservar a memoria destas solu¢des dadas em
diferentes periodos da humanidade. Assim, é possivel acompanhar a evolugdo dos saberes e as
peculiaridades de cada regido, de modo a conhecer de onde viemos e entender o que somos
hoje.

A interdisciplinaridade no campo da preservacdo torna possivel consolidar um
conhecimento cada vez mais completo, aprofundado e integrado dos objetos de intervengao.
Por outro lado, a proximidade entre o meio académico e as intervencdes no patrimOnio
edificado, coloca em pritica os embasamentos tedricos em situagdes reais, elevando as
exigéncias e o rigor nas intervencoes (Instituto Portugués do Patriménio Arquitetdnico, 2002),
sendo possivel cada vez mais criar materiais compativeis e adequados a cada situagdo. De
modo a atender determinada demanda da sociedade contemporanea, esta pesquisa se
apropriou de inimeras dreas do conhecimento (arquitetura, geologia, quimica, engenharia,
entre outras) para solucionar uma demanda relacionada ao patrimdnio edificado e, a0 mesmo
tempo, utilizou o meio académico para solucionar um problema recorrente em edificios
historicos.

Em um sistema construtivo histérico, as alvenarias merecem atengdo especial, pois
muitas delas tém funcdo estrutural, sendo responsdveis por manter de pé o edificio.
Geralmente, estas alvenarias necessitam de intervengdes de forma recorrente, sendo seus
revestimentos a parte mais exposta as agdes intempéricas e aos impactos mecanicos,
deteriorando-se mais facilmente.

Os revestimentos em argamassa eram muito utilizados devido a sua praticidade de
formulacao, preparo, aplicagdo, e também, pelo seu baixo custo. Além disso, a argamassa era
um dos materiais predominantes nos edificios histéricos, tanto no revestimento (embogo e
reboco), quanto no assentamento (de alvenarias mistas, de pedra ou de tijolos maci¢os), sendo
majoritariamente constituida de ligante, agregado miudo e dgua.

O centro histérico de Belém ainda exibe, em seus edificios do periodo colonial e
imperial, revestimentos a base de cal, que protegem e mantém vivo o testemunho de como o
material era produzido no passado e suas evolucdes tecnoldgicas. Porém, intervencgdes
indevidas podem ocasionar a perda de parte deste material histérico e, consequentemente, da
nossa historia.

Uma boa caracteriza¢do da composi¢ao original é o primeiro passo para manter vivo o

patrimdnio edificado, uma vez que, o desempenho dos materiais € intrinseco a sua



composi¢cdo e ao seu preparo. Este conhecimento torna possivel realizar intervencdes
compativeis e adequadas a conservacao (Borges ef al. 2014, Schueremans et al. 2011), pois
em estudos voltados para a ciéncia do restauro € necessario que a concepg¢ao da intervengao
seja por meio da reconstituicdo dos materiais originais (Aggelakopoulou et al. 2011).

Neste sentido, o primeiro artigo da presente tese busca extrair as principais
caracteristicas e propriedades das argamassas historicas dos séculos XVIII e XIX de Belém do
Pard, por meio da identificacdo das provaveis fontes de matérias-primas e dos componentes
que fazem parte deste material de construcdo. Soma-se a isto a identificacdo dos padrdes de
mistura adotados e evolucdo das técnicas de preparo e formulagdo, de modo a entender o
comportamento deste material aplicado e, assim, direcionar quais estratégias de intervengao
podem ser adotadas.

E sabido que a caracterizacio dos materiais histéricos é precedida de sua coleta, a qual
deve levar em conta os principios de extracdo minima de amostra, de maneira a ndo danificar
ou ocasionar patologias as estruturas originais, buscando-se conservar a autenticidade da
edificacdo (Veiga et al. 2011). Trata-se de uma missdo dificil, uma vez que determinados
ensaios mecanicos s6 podem ser realizados em amostras de dimensdes relativamente grandes.

Para isto, cada vez mais as técnicas instrumentais e equipamentos de bancada t€m se
tornado ferramentas imprescindiveis na caracterizacdo de materiais historicos, cujas anélises
tornaram-se mais praticas, rdpidas e precisas, € os métodos de preparacdo da amostra
consomem cada vez menor quantidade de material. O uso de técnicas instrumentais para
caracterizacdo quimica e mineraldgica também torna possivel deduzir as principais
caracteristicas e propriedades, mesmo sem a realizacdo de ensaios fisicos € mecanicos; 0s
quais sdo invidveis quando apenas pequenos fragmentos irregulares estdo disponiveis para a
caracterizacdo (Hormes et al. 2016).

A principal informagcdo a ser extraida das argamassas historicas € a relacdo
ligante:agregado, a qual geralmente é obtida por meio da andlise quimica via umida
(Middendorf et al. 2005). Esta, por sua vez, exige quantidade de amostra relativamente
elevada, o que em alguns casos € invidvel ou ndao recomendavel.

Desta forma, o segundo artigo da tese buscou investigar o qudo vélidos sdo os
resultados obtidos por alguns métodos e técnicas analiticas para determinacido da relagcdo
ligante:agregado que exigem menor quantidade de amostra, verificando se € possivel estimar,
com boa acurdcia e precisao, a relacdo ligante:agregado.

De posse de uma boa estratégia de coleta e seguida de uma boa caracterizacdo do

material histérico, é possivel intervir no patrimoénio edificado de modo a minimizar possiveis



incompatibilidades entre o novo e o pré-existente.

Para que um material seja adequado a uma obra de restauro, é necessario que haja
compatibilidade entre as caracteristicas e propriedades do material histérico e do material de
restauro. Por conseguinte, o conjunto de informacdes a serem extraidas do material histérico
deve ser mais completo possivel, do contrario corre-se o risco de especificar solugdes que ndao
irdo eliminar os problemas existentes ou, ainda, que poderdo inserir novas patologias
decorrentes de sua aplicagao.

No caso das argamassas histdricas de cal, deve-se priorizar o uso de argamassas de
mesma composi¢do, pois estas sdo mais compativeis e adequadas aos edificios historicos,
cujas alvenarias foram executadas com ligante a base de cal (Veiga, 2017). Todavia, alguns
pontos negativos sdo assinalados por determinados autores quando a cal € o unico ligante
empregado na mistura. Dentre estes, destaca-se a longa demora no tempo de cura (Pacheco-
Torgal et al. 2012) e a baixa durabilidade da argamassa quando aplicada em revestimentos
externos (Jornet et al. 2012), sendo necessdrio a insercdo de aditivos para melhorar o
desempenho.

Os trabalhos que envolvem tal temadtica estdo cada vez mais voltados para o estudo
aprofundado acerca do uso de aditivos pozolanicos, os quais reagem com a cal aérea e
resultam em uma argamassa de baixa retracdo e condutividade térmica; resistentes a acidos,
solucdes salinas e umidade; além apresentarem uma melhora nas propriedades mecénicas e
microestruturais a curto prazo, cujo produto vem se mostrando compativel com alvenarias
histéricas (Aggelakopoulou et al. 2011, Ball et al. 2012, Clausi et al. 2016, Maravelaki-
Kalaitzaki et al. 2005, Matias et al. 2014, Santos Silva et al. 2014, Veiga et al. 2013).

Muitos destes aditivos pozolanicos podem ser extraidos de residuos industriais, que
s3o matérias-primas baratas e processadas sob condi¢des brandas (Clausi et al. 2016), dando
um uso a rejeitos que podem ocasionar danos aos meios fisicos e biéticos e, ainda, que podem
oferecer risco de vazamento e ruptura de suas barragens de contencdo (Barata & Angélica
2012, Rezende et al. 2010).

Neste contexto, o terceiro e dltimo artigo da tese buscou avaliar a compatibilidade
entre as argamassas histéricas de Belém do Pard e argamassas de restauro de cal-metacaulim,

nas quais foi usado o metacaulim proveniente de residuo industrial.



2 OBJETIVOS

O objetivo principal da tese consiste na determinacdo das principais caracteristicas e
propriedades das argamassas histéricas de Belém do Para dos séculos XVIII e XIX, bem
como propor argamassas de restauro compativeis com o material histérico, empregando
residuos da industria do caulim para cobertura de papel.

Para isto, a tese foi estruturada em trés artigos independentes e de tematicas
complementares, que abordam o caso das argamassas histéricas de Belém do Pard, desde a
sua caracterizacdo até a proposta de argamassas de restauro. Assim, cada artigo pode ser
considerado um objetivo especifico da tese:

1) Investigacdo de argamassa histdrica de Belém do Pard, Norte do Brasil.

2) Como estimar a relacdo ligante:agregado das argamassas histéricas a base da cal aérea para
restauracao?

3) O uso de residuo industrial da regido amazOnica em argamassas de restauro de cal-

metacaulim: avaliacdo de compatibilidade.

Vale ressaltar que os dois primeiros artigos da tese serdo submetidos a revista
Construction & Building Materials (Qualis CAPES Al), enquanto o terceiro artigo da tese
serd submetido a revista Applied Clay Science (Qualis CAPES Al). O primeiro artigo da tese
ja foi aprovado com revisdes e atualmente estd em processo de avaliagdo do manuscrito

revisado. Os demais artigos estdo em processo de submissao.



3 REVISAO BIBLIOGRAFICA

3.1 ARGAMASSAS HISTORICAS

3.1.1 Componentes e matéria-prima

As alvenarias de edificios historicos possuiam fun¢do estrutural e de vedagdo e, assim,
elas atuavam contra agentes externos e suportavam os esfor¢os da construg¢do. Tais funcdes
provinham de paredes espessas com diferentes constituintes, por exemplo: pedras, madeira,
tijolos, entre outros (Ferreira 1983, Vasconcellos 1979, Veiga 2006). Eram alvenarias com
elevada deformabilidade e porosidade aberta, cujas caracteristicas evitavam surgimento de
fissuras e trincas, além de facilitarem a evaporacdo da umidade, o que garantiu a durabilidade
aos edificios histdricos ao longo dos séculos (Veiga 2009).

Nestas alvenarias, as argamassas serviam para assentar os constituintes e revestir a
superficie do substrato, ou seja, além das funcdes estruturais e de protecdo, hd o aspecto
estético intrinseco por se tratar da porcdo externa do conjunto. Geralmente, as argamassas
antigas eram compostas da mistura entre ligante, agregado e dgua, porém é uma defini¢ao
bastante limitativa, pois diversos estudos e documentos histéricos mostram o emprego de
outros componentes, por exemplo, aditivos e adjuvantes (Santiago 2007).

Ao longo da histéria da humanidade, diferentes ligantes foram empregados nas
argamassas, dentre os quais destaca-se a argila, o gesso e a cal. A argila provavelmente foi o
ligante mais antigo utilizado, cuja aplicacdo foi identificada em construgdes turcas que datam
6000 a.C (Elsen 2006). Nos primoérdios, este ligante era misturado a dgua e aguardava-se sua
secagem por evaporagdo, assim, se obtinha um material duro e quimicamente inativo
(Petrucci 1978).

Em seguida, a argila passou a ser um componente da argamassa de cal, sendo uma
pratica ainda vista em argamassas de cimento nos dias atuais, com o intuito de melhorar a
plasticidade e reduzir a retracdo (Santiago 2012). Quando bem empregada, a argila
possibilitava o aumento de resisténcia a compressdo e melhorava a trabalhabilidade e a
plasticidade. Entretanto, quando mal dosada, poderia ocasionar destacamento do
revestimento, principalmente quando eram argilas com grande capacidade de expansdo, por
exemplo, a montmorilonita (Santiago 2007, Veiga et al. 2004).

O gesso foi amplamente empregado como ligante no Oriente Médio, onde ha extensos
afloramentos de rochas que serviam de matéria-prima. Seu uso se deu, principalmente,

durante a dinastia egipcia, por ser de fécil aplicacio e endurecimento répido, além da



facilidade de producdo, cuja matéria-prima (rocha) era queimada em fornos ceramicos ou
simples fogueiras (Vegas et al. 2010). Por se tratar de um material de baixa resisténcia e facil
lixiviacdo, ndo foi muito utilizado com fun¢do estrutural, cuja aplicacdo geralmente se
limitava a estuques de ambientes internos, trabalhos decorativos, rebocos, etc. (Collepardi
1990).

A cal foi o principal ligante empregado até o surgimento do cimento Portland, no final
do século XIX. No geral, a matéria-prima era proveniente de rochas carbondticas ou de
material marinho, a exemplo do Brasil, cujo o emprego de cal de conchas e corais era
recorrente, os quais eram queimados em fornos artesanais ou em buracos feitos no chio
(Gleize et al. 2009). Em determinados casos, a matéria-prima podia ser acumulada em dreas
denominadas bancos de conchas ou concheiros (Silva 1998), e sua abundancia eliminava a
necessidade de importagdo de calcdrios oriundos da Europa (Santiago 2012).

Em Belém do Pard foram construidos fornos de cal durante o século XVII, cuja
localizacdo situa-se onde atualmente estd a Praca Frei Caetano Branddo (Cidade Velha), os
quais foram amplamente explorados para produgdo de ligante para constru¢do de indmeros
edificios do centro histérico (Cruz 1973).

Os fornos de cal (Figura 1) foram instalacdes que se faziam presentes onde fosse
necessdria a producao de cal. Eram estruturas circulares, revestidas com argila, incrustadas em
outeiro artificial e com entrada coberta para ajudar a manter seca a lenha que seria utilizada na
queima (Associacdo dos Arquitectos Portugueses 1980). Segundo Veiga et al. (2004), a cal

viva obtida apds a queima podia ser classificada da seguinte forma:

. Cal gorda: resultado de calcdrios muito puros com teores de CaCOs; nao
inferiores a 99%;

° Cal magra: proveniente de calcario que contém de 1 a 5% de impurezas;

. Cal magnesiana: teor de 6xido de magnésio apds calcinacao é superior a 20%;

. Cal negra ou parda: cal magnesiana de cor escura.



Figura 1- Fornos de Cal de Pataias, Portugal: a) desenho esquematico com corte, planta de cobertura e
planta baixa de um forno de cal, b) e ¢) fornos construidos para fabricacio de cal virgem. Fonte:
Associag@o dos Arquitectos Portugueses (1980).

Ap6s a calcinagdo, o produto era hidratado para obten¢do da pasta de cal, pois deste
modo fornecia maior plasticidade, melhorava a aplicagcdo e ligacdo dos agregados, além de
elevar a resisténcia da argamassa (Veiga et al. 2004). Recomendava-se que a hidratacdo fosse
feita imediatamente apds a queima, banhando e conservando a cal em tanques cheios d’agua
para completa hidratacdo. Em seguida, o material deveria ser bem armazenado para nio reagir
com o COz, o que o tornaria o material inativo como ligante (Santiago 2007).

Algumas cales provenientes de rochas carbondticas com teor de argila acima de 5%,

possuiam a capacidade de endurecer na presenca de umidade e, por isso, eram conhecidas



como cal hidrdulica (Oliveira 2006). Ao ser calcinada, a matéria-prima formava silicato de
calcio (C2S) e aluminato de célcio (CA) juntamente com o 6xido de célcio (CaO). Em
seguida, era inserido apenas dgua suficiente para obtenc@o de hidréxido de cdlcio (Ca(OH)»),
com permanéncia de C>S e CA anidro. Por fim, misturados a areia e a d4gua para produgdo da
argamassa, o ligante endurecia por meio da reagdo do Ca(OH), com o CO; e pela reacdo do
C2S e do CA anidro com a dgua (Collepardi 1990).

Desde meados do século XVIII, Smeaton ja havia constatado que era possivel obter
cal hidraulica por meio da queima de calcarios impregnados com argila. Anos depois, no
inicio do século XIX, Vicat comprovou que podia ser obtida cal hidrdulica por meio da
calcinacdo simultanea de calcérios puros e argila (Callebaut et al. 2001).

A hidraulicidade nas argamassas também podia ser alcangada por meio do uso de
pozolanas naturais e artificiais, dentre as quais se destacam: areias vulcanicas, argila calcinada
e po ceramico triturado e peneirado oriundo de tijolos e telhas (Collepardi 1990). Estas
argamassas hidraulicas eram bastante usadas desde o periodo Helenistico, principalmente em
estruturas que tivessem contato com umidade e que degradariam rapidamente caso fosse
usada uma argamassa de cal aérea, por exemplo, aquedutos e tanques (Collepardi 1990,
Degryse et al. 2002).

A natureza dos agregados utilizados nas argamassas antigas € muito diversificada por
serem derivados de diferentes tipos de depdsitos geoldgicos (Elsen 2006), em geral este
componente era coletado em areas proximas a edificagdo ou eram de procedéncia marinha. A
areia quartzosa era o principal agregado empregado nas argamassas, usada principalmente
como um composto inerte na argamassa, com a finalidade de amenizar a reducdo de volume,
tornando mais barata a produc¢do da argamassa. Em alguns casos a areia podia ndo ser
quartzosa, como foi constatado no Paldcio Nacional da Ajuda, situado em Portugal, no qual
foram utilizadas areias com propriedades pozolanicas, o que conferiu caracteristica hidraulica
a argamassa (Santos Silva & Reis 2011).

Um agregado fino muito encontrado nas argamassas histdricas € a argila caulinitica.
Quando em baixo teor, este componente pode indicar que os graos de quartzo, usados como
agregado, ndo foram lavados e, por isso, hd presenca desta argila. Este fato também ja foi
constatado em pesquisas sobre argamassas luso-brasileiras feitas por Santiago (2012), Garcia-
Esparza et al. (2017) e Damas et al. (2018). Assim, como ndo havia uma preocupagdo com a
limpeza dos agregados, podia haver de argila além do recomendado nas argamassas ou até
mesmo trazer impurezas para O seu interior, como sais e raizes, o que pode influenciar na

porosidade, composi¢cao mineraldgica, granulometria, entre outras caracteristicas.



3.1.2 Principais caracteristicas e camadas de aplicacao

As argamassas antigas tém como principais caracteristicas a cura lenta, a elevada
porosidade, a alta permeabilidade do vapor d’dgua e a baixa resisténcia mecanica e moédulo de
elasticidade, quando comparada as argamassas contemporaneas de cimento.

A porosidade elevada podia estar relacionada a diversos fatores: evaporacdo da agua,
carbonatacdo da cal, acomodacdo da estrutura, ar retido, fissuras de retragdo,
dissolucdo/recristaliza¢do, fatores ambientais, acdes mecanicas e formacdo de minerais
secundérios (Thomson et al. 2004). Como os poros ocupavam grande parte do volume do
material, a umidade ndo tinha permanéncia prolongada, sendo um fator importante para a
durabilidade da alvenaria (Maria 2010). Isto ocorria devido a 4gua evaporar preferencialmente
pela argamassa, mantendo as pedras e tijoleiras livres do surgimento de patologias associadas
a umidade (Pacheco-Torgal ef al. 2012). A cura lenta, a baixa resisténcia mecanica e o baixo
moédulo de elasticidade, refletia a facilidade de acomodar esfor¢os das argamassas antigas,
tornando o sistema flexivel e duravel (Kanan 2008).

A cor das argamassas refletia a coloracdo agregado empregado na mistura. Um
exemplo claro sdo algumas construcdes luso-brasileiras, nas quais areias de coloragdo
amarronzada e amarelada conferiam a aparéncia final a argamassa, cuja coloracdo variava de
amarelo claro a marrom claro, também denominada de “cor bege” por alguns autores
(Adriano et al. 2009, Miriello et al. 2010, Schueremans et al. 2011, Theodoridou et al. 2013).
Isto porque eram agregados quartzosos e cauliniticos com presenca de O-OH de Fe,
geralmente associados a solos e sedimentos superficiais.

No geral, os rebocos antigos apresentam superficie dspera e ondulada, cuja espessura
variava de acordo com a irregularidade da alvenaria (Pacheco-Torgal et al. 2012). A depender
da localidade e do tipo de construcio, eram aplicadas uma ou mais camadas, por meio do
lancamento com posterior aperto (Menezes et al. 2012). Quando o reboco era aplicado em
camada tnica, verifica-se espessuras acima de um centimetro, enquanto que em rebocos
aplicados em vdrias camadas as espessuras sdo mais delgadas (Adriano ef al. 2009, Ipekoglu
et al. 2007, Velosa et al. 2007).

Os rebocos executados em vdrias camadas de aplicacdo eram recorrentes, pois
segundo 0s antigos construtores, quanto mais camadas fossem executadas, mais perfeito e
resistente seria o acabamento (Santiago 2007). A técnica de multicamadas foi empregada
desde a antiguidade cléssica, sendo comum a aplicacdo de trés ou mais camadas de reboco

(Veiga et al. 2004). As mais internas serviam para homogeneizar a superficie e auxiliar na
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ligacdo entre o substrato e o revestimento. As intermedidrias corrigiam os defeitos da base
com melhor acabamento. A camada mais externa contribuia para acabamento final e
coloragdo da superficie, fornecendo maior protecdo contra os agentes de degradacdo (Veiga
2009, Barbero-Barrera et al. 2014).

As camadas deveriam ser finas o suficiente para ndo descolarem por consequéncia do
peso, além de serem descontinuas para dificultar a penetragcdo de umidade, mas mantendo a
capacidade de trocas gasosas (Santiago 2007, Veiga et al. 2004). A resisténcia mecanica
decrescia a cada camada aplicada, assim eram evitados esfor¢os excessivos entre as camadas,
0 que ocasionaria o destacamento. No sentido contrdrio deveria atuar a dureza e a
deformabilidade, deste modo as camadas externas resistiriam a variagdo de temperatura,
umidade e aos movimentos do substrato (Barbero-Barrera et al. 2014).

Ademais, o tamanho dos graos de agregados era mais grosseiro nas camadas mais
internas e, consequentemente, estas tinham poros de maior dimensdo em relacdo as camadas
mais superficiais. Tal fato também influenciava na quantidade de ligante, uma vez que
agregados mais finos t€ém maior drea superficial, necessitando de maior quantidade de ligante

(Barbero-Barrera et al. 2014, Veiga 2009).

3.1.3 Mineralogia das argamassas histéricas

Os minerais relacionados aos ligantes, habitualmente, sdo provenientes de material
carbonatico e, por isso, a calcita (CaCOs3) € um mineral recorrente em argamassas historicas,
bem como os polimorfos de CaCOs: aragonita e vaterita (Fiori et al. 2009, Maravelaki-
Kalaitzaki et al. 2005, Moropoulou et al. 2000, Singh et al. 2016). A calcita também pode
estar relacionada ao agregado empregado, dado que rochas fragmentadas e conchas podiam
ser utilizadas com esta finalidade (Gleize et al. 2009, Miriello et al. 2010)

A portlandita (Ca(OH)») esté relacionada a cal hidratada ndo carbonatada, o que pode
ocorrer quando as técnicas construtivas ou condi¢des ambientais sdo desfavordveis a
carbonatacdo do ligante a base de cal. Ainda, a portlandita pode ocorrer quando nao ha
hidratacdo efetiva da cal virgem, o que ocasiona uma hidratacdo tardia, isto é, em periodo
posterior a aplicagcdo do revestimento (Moropoulou et al. 2000).

O gesso também era usado como ligante em algumas argamassas antigas e, por isso,
alguns trabalhos de caracterizac¢do identificam gipsita (CaSO42H>0O) na matriz da argamassa
(Elsen 2006, Singh et al. 2016, Vegas et al. 2010). Além disso, a gipsita pode ser produto de

z

degradacdo quimica do CaCOs por meio da poluicdo atmosférica, isto é, por meio da
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interacdo entre o CaCO3 e H>SO4 (chuva 4cida) (Adriano et al. 2009, Biscontin et al. 2002,
Paama er al. 1998).

Alguns argilominerais podem estar presentes em argamassas histdricas, por exemplo,
caulinita, montmorilonita, illita, entre outros. Isto ocorre devido a argila ser empregada como
ligante, aditivo ou agregado, sendo necessdria investigacdo acerca do contexto local e do
periodo da edificagdo para identificar qual a fungdo destes minerais na composicdo da
argamassa.

Para obter caracteristicas pozolanicas, os fragmentos ceramicos eram substituidos por
argila calcinada, pozolanas naturais ou calcarios com certa quantidade de caulinita. Com isso
o material rico em silica (Si02) e alumina (Al2O3) amorfa era capaz de reagir com a cal,
dando origem ao silicato de cdlcio hidratado (CSH) e aluminato de célcio hidratado (CAH),
equivalentes minerais que podem estar presentes em argamassas com caracteristicas
hidraulicas (Maravelaki-Kalaitzaki et al. 2003).

O quartzo € o mineral mais recorrente em argamassas historicas, isto porque trata-se
do agregado mais empregado até os dias atuais, sobretudo por ser resistente, abundante,
barato e de facil extragao.

Alguns sais podem ser encontrados em argamassas historicas e estes s@o oriundos de
matéria-prima contaminada, interacdo entre materiais, causas fortuitas, etc. Neste caso, os
principais sais encontrados sdo: halita (NaCl), thenardita (Na2SQOs4), nitratina (NaNQO3), gipsita
(CaS04.2H,0) e singenita (K2Ca(SO4)2.H20) (Nijland et al. 2007).

3.2 ARGAMASSAS DE RESTAURO

3.2.1 Caracteristicas das argamassas de restauro

As edificagdes histéricas sdo testemunho do bom desempenho dos sistemas
construtivos tradicionais, visto que mesmo ap0ds séculos de existéncia permanecem em bom
estado de conservagdao. Mesmo assim, hd necessidade de intervengdes restaurativas ao longo
dos anos e estas devem seguir alguns requisitos de compatibilidade. Para tanto, € de extrema
importancia a caracterizacdo das argamassas histdricas para reproducdo de suas propriedades
em argamassas de restauro, mantendo as caracteristicas estéticas e funcionais, de maneira a
nao ocasionar danos ao material histérico (Schueremans et al. 2011).

Neste contexto, de acordo com alguns autores (Oliveira 2006, Veiga et al. 2004, Van

Balen et al. 2005, Schueremans et al. 2011), o material a ser reproduzido deve ter as seguintes
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caracteristicas:
1) Ser durdvel: capaz de resistir ao intemperismo € o uso para o qual é designado,
conservando as estruturas e mantendo a unidade artistica por um tempo aceitavel,
2) Ter resisténcia mecanica adequada: apresentando boa coesdo interna, rigidez
adequada, boa aderéncia ao substrato e entre camadas, porém tais caracteristicas
devem ser inferiores a do material original, para que a reversibilidade seja possivel;
3) Ter porosidade compativel: ser capaz de absorver, transportar e “expulsar” dgua
através dos poros, evitando o surgimento de problemas relacionados a cristalizacao de
sais, colonizacdo bioldgica e manchas de umidade;
4) Nao ter constituintes ou caracteristicas danosas aos materiais pré-existentes: nao
acelerar os processos de degradacdo ou ocasionar novos problemas como, por
exemplo, eflorescéncia salina, colonizagdo bioldgica, tensdes de retragdo,
cisalhamento, entre outros;
5) Manter unidade visual e textura: Nao comprometer a unidade artistica do edificio,
mantendo a textura, cor, brilho, etc.;
6) Apresentar boa trabalhabilidade: possibilitar manuseio e aplicacio de forma
adequada, além de ter boa aderéncia aos materiais histéricos;
7) Ser reversivel e repardvel: ser retirdvel sem ocasionar danos ao material original e
ser passivel de reparos sem piorar seus aspectos e caracteristicas;
8) Ter identidade funcional, material e tecnoldgica: comportamento tdo idéntico
quanto possivel do material a ser substituido, bem como ter constituintes e tecnologia

similar a do sistema original;

Em meio a estas caracteristicas, estd intrinseca a importancia da compatibilidade
quimica, fisica e mineraldgica, acompanhada de uma criteriosa selecdo de materiais para
producdo de argamassas de restauro e, assim, prolongar ao maximo a existéncia do edificio

histérico (Gameiro et al. 2012, Schueremans et al. 2011, Van Balen et al. 2005).

3.2.2 Argamassas de restauro mais usadas

Atualmente, hd uma grande gama de argamassas utilizadas para restauracdo de
alvenarias histdricas, dentre as quais as solu¢des mais correntes sdo: a) argamassa de cimento;
b) argamassa de cal; c) argamassa de cal e cimento; d) argamassa aditivada; e) argamassa

polimérica; f) argamassa de cal com pozolanas; etc. Cada uma dessas apresenta uma
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peculiaridade relacionada principalmente ao ligante empregado, enquanto que os agregados
geralmente sdo areias quartzosas, de granulometria bem graduada e de procedéncia local para
melhorar o desempenho da argamassa (Aggelakopoulou ef al. 2011, Veiga 2009).

As argamassas com ligantes hidrdulicos sdo mais resistentes, durdveis e de secagem
rapida, por isso houve o uso indiscriminado destes em projetos de restauro no inicio do século
XIX, especialmente o cimento Portland (Barbero-Barrera et al. 2014, Pacheco-Torgal et al.
2012). Este ligante ndo € compativel com os sistemas antigos e pode ocasionar danos e
patologias como, por exemplo, destacamentos, manchas de umidade, eflorescéncias salinas e

fissuras, acarretando prejuizos ao material original e descaracterizando do monumento

histérico (Figura 2).

4
Figura 2: Problema de destacamento do reboco apds aplicagdo de argamassa de cimento em edificio
histérico, sendo possivel constatar que o material incompativel traz consigo o material histérico.

N

Os problemas relacionados a incompatibilidade do cimento Portland comecaram a
surgir logo apds as intervengdes restaurativas, acarretando uma aversdo a este tipo de
argamassa e consequente retomada do uso de argamassa de cal, que havia entrado em desuso
(Matias et al. 2014, Pacheco-Torgal et al. 2012). Contudo, ainda hoje € possivel identificar o

emprego de cimento Portland em obras de restauro.

Atualmente, muitas obras de restauro empregam argamassas a base de cal e cimento

Portland, cujo teor de até 10% de cal € substituido por cimento, o0 que ndo ocasiona
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modificacOes microestruturais significativas e garante o minimo de resisténcia mecanica em
pouco tempo (Pacheco-Torgal ef al. 2012). Alguns autores defendem o uso destas argamassas
com alto teor de areia na mistura, cujos resultados apontam porosidade aberta e tamanho de
poros compativeis, sendo também um fator crucial para a obtencdo de textura adequada
(Colantuono et al. 1996, Mosquera et al. 2002). No geral, o uso de argamassa de cal e
cimento ndo € totalmente aceito, porém € admitido em obras nas quais ndo ha mao de obra
qualificada para garantir o bom restauro e em ambientes de severas condi¢cdes ambientais
(Pacheco-Torgal et al. 2012).

As argamassas de cal ainda sdo as mais indicadas para restauracdo de edificios
historicos, fato reforcado pelo principio da compatibilidade e reconstituicio do material
antigo, apesar deste tipo de argamassa ainda apresentar alguns resultados negativos (Jornet et
al. 2010). Quando comparada as argamassas de cimento Portland, os principais pontos
positivos sdo: alta permeabilidade ao vapor d’agua, capacidade de acomodacdo estrutural
(baixo médulo de elasticidade) e capacidade de autocura (Santos Silva et al. 2014). Por outro
lado, o principal ponto negativo estd relacionado ao tempo de cura, pois apesar de estas
argamassas possuirem boa resisténcia e durabilidade, tais propriedades somente sao atingidas
apos longos periodos de carbonatacdo do ligante (Ball ef al. 2012).

Para tentar mitigar os pontos negativos, cada vez mais estudos sobre argamassas a
base de cal vém ganhando espaco no campo da preservacdo, cujos profissionais da drea
procuram alternativas para melhorar o comportamento das argamassas de restauro (Santos
Silva et al. 2014). Nos ultimos anos, pesquisas apontam para o estudo mais aprofundado
acerca de aditivos pozolanicos, por exemplo, pd ceramico e metacaulim. Juntamente com a
cal, tais aditivos melhoram propriedades mecanicas e microestruturais a curto prazo, além de
se mostrarem compativeis com argamassas histéricas reproduzidas (Aggelakopoulou et al.
2011, Ball et al. 2012, Clausi et al. 2016, Maravelaki-Kalaitzaki et al. 2005, Matias et al.
2014, Santos Silva et al. 2014).

As argamassas com aditivos pozolanicos ja foram utilizadas na antiguidade para
producdo de materiais com propriedades hidrdulicas, pois estas pozolanas possuem alumina e
silica capazes de reagir com a cal, tornando as argamassas resistentes a umidade e com alta
durabilidade (Elsen 2004, Aggelakopoulou ef al. 2011). Além da melhoria nas propriedades
da argamassa, outro fator que vem garantindo maior interesse em aditivos pozolanicos € a
sustentabilidade, visto que algumas destas pesquisas empregam aditivos provenientes de
residuos da industria cerdmica, escéria de alto forno, cinzas volantes, entre outros (Clausi et

al. 2016, Matias et al. 2014).
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4 RESULTADOS E DISCUSSOES

Nesta sessdo foram inseridos os trés artigos que compdem esta tese de doutorado,
conforme explicado na sessdo 2 (OBJETIVOS). Ressalta-se que os artigos estdo no formato

da revista aos quais serdo submetidos. Assim, os artigos sdo os seguintes:

4.1 INVESTIGACAO DE ARGAMASSA HISTORICA DE BELEM DO PARA, NORTE
DO BRASIL.

42 COMO ESTIMAR A RELACAO LIGANTE:AGREGADO DAS ARGAMASSAS
HISTORICAS A BASE DA CAL AEREA PARA RESTAURACAQ?

4.3 0 USO DE RESIDUO INDUSTRIAL DA REGIAO AMAZONICA EM ARGAMASSAS
DE RESTAURO DE CAL-METACAULIM: AVALIACAO DE COMPATIBILIDADE.



4.1 INVESTIGACAO DE ARGAMASSA HISTORICA DE BELEM DO PARA, NORTE
DO BRASIL.
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ABSTRACT

Belém do Para, founded in 1616, still has layers of lime mortar on its colonial
and imperial buildings, which recurrently need restorative interventions. Intervention
strategies need to include the use of building materials compatible with the original
materials and, therefore, a good characterization of the original composition is
necessary for the restoration of historical monuments. Thus, the main objective of
this paper is the chemical, physical, and mineralogical characterization of historical
mortars in Belém do Para from the 18th and 19th centuries, as well as to evaluate
their physical and mechanical properties. The results obtained showed the type of
mortars used in different buildings and their main components, as well as the mortars
behavior that helped the durability of the historic masonries. The conclusions leaded
to useful information for seculars mortars restoration of northern Brazil.
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1. INTRODUCTION

Brazil was discovered by the Portuguese Captain Pedro Alvares Cabral in the
early 16th century and officially became a Portuguese colony on April 22, 1500, on
the island of Vera Cruz, where Porto Seguro, Salvador - Bahia is currently located.

The city of Belém, northern Brazil, known as the metropolis of the Amazon,
was established on the banks of the Guajara Bay on January 12, 1616, with the
denomination of Nossa Senhora de Belém do Grao-Para, capital of the Grao-Para
province, now the state of Para.

Currently, Belém still has layers of lime mortar on its colonial and imperial
buildings, which protect the secular structures and provide evidence of how this
material was produced early in its history.

Historical accounts indicate that the main binder used in the composition of
mortars was derived from the calcination of carbonates of marine origin, originating
from sites known as sambaquis (shell mounds) that were rich in shells and were a
source of lime for civil construction from the 18th to the 19th century [2,3]. On the
other hand, the aggregates could come from the river bank or from the site where the
building was being erected [4]. Therefore, the mortars showed the composition of the
local marshy soil, generally more sandy than clayey.

In general, the deteriorating aspects identified in lime mortars, which damage
both aesthetics and functionality, are related to the humidity, saline efflorescence,
biological colonization, and/or anthropic actions. Once deteriorated, mortars require
maintenance, consolidation, or replacement, which are difficult procedures that can
lead to the use of inappropriate materials [5]. A typical example is the use of Portland
cement, which is responsible for the emergence of moisture stains, cracks and saline
efflorescences. These effects occur because Portland cement has low permeability, a
high modulus of elasticity, and the presence of soluble salts in its components [6,7],
characteristics which are incompatible with lime based mortars.

Therefore, a good characterization of the original composition is necessary for
the restoration of historical monuments, since the performance of the material is
intrinsic to its composition and preparation. Having this knowledge makes it possible
to carry out interventions that are compatible and appropriate for conservation [8,9].
For that reason, in studies focused on restoration science, the intervention strategy
needs to include the use of building materials compatible with the original materials
[10].
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In this context, the main objective of this paper is the chemical, physical, and
mineralogical characterization of historical mortars in Belém do Para from the 18th
and 19th centuries, as well as to evaluate their physical and mechanical properties.
The knowledge regarding the characteristics and properties of this mortars is
extremely important to clarify the following points:

1) The raw materials used in the mortars.
) The components used and their functions in the mortar.

3) The types of mortars adopted in different historical buildings.
) The differences in the mortars of the same historical building.

2. MATERIALS AND METHODS
2.1. Historical Buildings Investigated and Sampling Strategy

Five historical buildings of Belém do Para were investigated: Igreja de Santo
Alexandre, Arquivo Publico do Estado do Para, Casa Quintino, Casa Carvalhées,

and Palacete Faciola (Table 1).
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Facade of the building Description

Igreja de Santo Alexandre (ISA)
- Style: Baroque.

- Period: 18th century.

- Use: Originally religious. Since the end of the 20th
century, it has been home to the Museum of Sacred Art.

- Construction system: Masonry of stone blocks and
solid bricks.

- Sampling: Three samples of mortars coming from
internal walls.

Arquivo Publico do Estado do Para (ARQ)
- Style: Neoclassical.

- Period: 18th century.

- Use: Originally housed the Banco Comercial do Para.
Since the late 19th century, it has been home to the
State Library and Public Archives.

- Construction system: Masonry of stone blocks and
solid bricks.

- Sampling: Five samples of mortars coming from
internal walls. And one sample of mortar coming from an
external wall.

Casa Carvalhaes (CCA)
- Style: Eclectic.

- Period: Mid-19th century.

- Use: Commercial since the foundation. It is currently in
ruins after a fire in 2015.

- Construction system: Masonry with "L" bricks and
masonry in stone blocks.

- Sampling: Seven samples of mortars coming from
internal walls.

Casa Quintino (CQU)
- Style: Eclectic.
- Period: End of the 19th century.

- Use: Originally residential. Since 2017, it has housed
an oncological center.

- Construction system: Masonry in three-hole bricks.

- Sampling: Three samples of mortars coming from
internal walls. And four sample of mortar coming from
external walls.

Palacete Faciola (PFA)
- Style: Eclectic, with a strong influence of the art-
nouveau style.

- Period: End of the 19th century.

- Use: Originally residential. In the future, it will house a
department of the Government of the State of Para.

- Construction system: Masonry of stone blocks and
solid bricks, and tabique walls.

- Sampling: Six samples of mortars coming from internal
walls. And two sample of mortar coming from external
walls.

Table 1. Buildings selected for sample collection.
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The material sampled in this research consisted of coating mortars due to their
recurrent need for restorative interventions. Because the goal of the research is to
characterize the authentic material, the collection aimed at mortars without damage,
avoiding places of direct contact with the soil and located at high heights, as has
been done in similar works elsewhere in the world [11-13].

At the end of the sampling, thirty-one (31) samples of different sizes were
collected according to availability, and only in the largest samples was it possible to
perform mechanical tests.

2.2. Analysis

First, a visual analysis of the mortars was performed before, during, and after
sampling to describe the macroscopic characteristics. Subsequently, analyses were
performed for chemical, physical, and mineralogical characterization, as well as for
the determination of some physical and mechanical properties.

2.2.1 Material Characterization Techniques
Binder/Aggregate Ratio by Acid Attack

In this test, the acid attack of the samples was performed with a solution of
hydrochloric acid and distilled water in a 1:4 ratio. In the end, the entire soluble
fraction dissolved, only the insoluble fraction remained, and it was possible to
determine the binder/aggregate ratio by gravimetry [14], except for the carbonate

fraction of aggregate that was dissolved itself.

Binder/Aggregate Ratio by Petrography Point Counting Technique

One sample of each building was selected for petrographic analysis. The
petrographic observations were performed on polished thin sections under a
petrographic microscope by LEICA DM 2500P, equipped with 4 magnification lenses:
5x, 10x, 20x and 50x. The binder/aggregate ratio quantification was based on the
recommendation of RILEM Technical Committee TC167-COM [14], which considers
the content of shell fragments and lime lumps as aggregates. Point counting was
carried out at regular intervals of 1mm until 2000 counts, covering as much as
possible of the sample area, using a mechanical counter by Zeiss Swift Model F,

coupled to a petrographic microscope by Zeiss.
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Particle Size Distribution

After the acid attack, the particle size separation of the insoluble fraction was
conducted, based on the EN 933-1 standard [15]. The particle size distribution was
determined by sieving with mesh apertures of 1.20 mm, 0.5 mm, 0.25 mm, 0.125
mm, and 0.063 mm. Then, with the particle size curve generated, the coefficient of
curvature (Cc) was measured, which evaluated the gradation of the particle size

ranges, defining whether the curve was well or poorly graded [16].

X-ray Diffractometry

For mineralogical analysis, the samples were crushed in an agate mortar and
pestle and then analyzed in a PANalytical EMPYREAN diffractometer with a 6/6
goniometer, ceramic X-ray tube, and Co anode (Kal = 1.789 A) with a fine focus
(2200 W/60 kV) and nickel K@ filter.

Data interpretation of the diffractograms was carried out with the X'Pert
HighScore Plus software, from PANalytical, for both phase identification and
quantitative phase analysis using the Rietveld Method. For the amorphous content
determination the sample was mixed with 20% of an internal standard (fluorite). The
refinement was carried out using CIF files of the ICSD database.

In addition to the whole sample, the aggregates were analyzed separately, as
well as the white nodules and shell fragments that were present in the matrixes of

these mortars.

Differential Scanning Calorimetry (DSC) and Thermogravimetry (TG)

The samples were crushed in an agate mortar and pestle, and the DSC and
TG measurements were obtained using a NETZSCH STA 449F3 Jupiter device, with
a NETStanton Redcroft Ltda. simultaneous thermal analyzer, with a platinum vertical
cylindrical oven, temperature range from 25° C to 1000°C, under a nitrogen flow of 50
mL/min, heating ratio of 5° C/min and platinum crucible as reference. The
interpretation of the results was carried out using NETZSCH's Proteus software.

X-ray Fluorescence Spectrometry

The analyses were performed on a PANalytical Axios Minerals X-ray
Fluorescence Spectrometer with a ceramic anode X-ray tube and 2.4 kW power.
Data acquisition was done with SuperQ Manager software, and the data processing
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was done with 1Q+ software. The preparation of the material for the analysis was by
means of fused tablets containing 1 g of the ground sample to 6 g of lithium
tetraborate (fluxing agent). For the loss on ignition (LOI) analysis, samples were

previously dried at 105 °C, followed by calcination at 1000 °C for 2 hours.

Scanning Electron Microscope with Energy Dispersive Spectroscopy (SEM/EDS)
Gold sputtering was performed in thin sections using an Emitech K575X
magnetron sputter coater for 1.5 min (approximately 15nm). Then, the analysis was
performed using a scanning electron microscope (SEM) Zeiss model SIGMA-VP with
EDS IXRF model Sedona-SD coupled. The operating conditions were: electron beam

current=80pA, constant acceleration voltage=20kV, working distance=11.9mm.

2.2.2 Physical Properties
Capillary Absorption and Drying of the Absorbed Water

Because it is a very friable material, an adaptation of the EN 15801 [17]
standard was used based on the method developed and validated by Magalhaes &
Veiga (2009) [18], which consisted of water absorption by means of a saturated
geotextile sheet with which the sample was in contact during the experiment.

The test was carried out in a room with a temperature of 20 + 2° C and relative
humidity of 65 + 5%. The mass of the samples was measured using a balance with
an accuracy of 0.01 g at 1, 3, 5, 15, 30, 60, 90, 180, 300, 480, 1440 min and then
every 24 hours until saturation (seven days later).

At the end of the experiment, it was possible to determine the capillary
absorption coefficient by contact (Ccc in kg/m2min'2), which refers to the initial rate of
water absorption, measured by the slope of the initial phase of the curve based on
linear regression as determined by EN 15801.

Within the same environment, after saturation, the samples were placed on
acrylic strips for drying. On the first day, the measurements were taken at 30, 60, 90,
270, 450, and 1440 min, and then the weighing was done every 24 hours until the
mass was constant, as determined by EN 16322 [19]. Thus, the drying rate by liquid
water transport, D1 (kg/m2min), and the drying rate of the second phase, by mixed
liquid water and water vapor transport, D2 (kg/m2min'’2), were defined.
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Open Porosity

This experiment followed the EN 1936 [20] recommendations, in which a
desiccator coupled to a vacuum pump was used to eliminate air from the mortar
pores for 24 hours. Then, with the vacuum pump still on, water was added until the
samples were submerged and remained so for another 24 hours so that the pores
were filled. At the end of the aforementioned period, the hydrostatic balance and

saturated mass balance were conducted on a scale with an accuracy of 0.01 g

2.2.3 Mechanical Properties
Compressive Strength

The samples surfaces were flattened with the aid of a scalpel and a Dremel,
high-performance rotary tool, so they were fully in contact with the load cell during the
tests. The tests followed the EN 1015-11 [21] recommendation and were carried out
on a TSI HM-S device with a 200 kN load cell at a speed of 50 N/s.

3. RESULTS AND DISCUSSION
3.1. Macroscopic Characteristics

Table 2 shows the main macroscopic characteristics of the mortars studied in
this work. White nodules and shell fragments of different shapes and dimensions
were observed in all 31 samples. These components are commonly found in
historical air lime mortars, in which the white nodules are related to the lime used as
a binder, called lime lumps, while the shell fragments are remnants of the binder raw
material [9,22—-24].



Sample Lime Shell Applicgtion Thickness Color
Lumps Fragments Technique (mm) (Munsell)

ISA-RIN 1A + + multilayer 7 2.5Y8/3
ISA-RIN 1B ¥+ ++ multilayer 10 2.5Y 8/2
ISA-RIN 2A + + multilayer 7 10YR 7/4
ISA-RIN 2B ++ ++ multilayer 10 10YR 8/3
ISA-RIN 3 + 4+ ++ + monolayer 15 2.5Y8/3
ARQ-REX 1A + + multilayer 8 2.5Y 8/3
ARQ-REX 1B + + ++ multilayer 10 2.5Y 8/2
ARQ-RIN 1 F+ ++ monolayer 15 2.5Y 8/2
ARQ-RIN 2 F+ monolayer 25 2.5Y 8/2
ARQ-RIN 3 ++ monolayer 25 2.5Y 8/2
ARQ-RIN 4 ++ ++ monolayer 25 2.5Y 8/2
ARQ-RIN 5 ++ ++ monolayer 25 2.5Y 8/2
CCA-RIN 1A + 4 ++ multilayer 10 10YR 8/2
CCA-RIN 1B 4+ ++ multilayer 30 10YR 8/2
CCA-RIN 1C 4+ ++ + multilayer 20 2.5Y 8/3
CCA-RIN 2 ++ ++ monolayer 40 2.5Y 8/2
CCA-RIN 3A * - multilayer 5 2.5Y_/1-W
CCA-RIN 3B + 4+ ++ multilayer 8 10YR
CCA-RIN 3C ++ + +++ multilayer 20 2.5Y 8/3
CCA-RIN 3D ¥+ ++ multilayer 5 2.5Y 8/3
CCA-RIN 4 4+ ++ + monolayer 50 10YR 8/4
CCA-RIN5 ++ ++ monolayer 55 10YR 8/3
CCA-RIN 6 ++ ++ monolayer 40 2.5Y 8/3
CCA-RIN 7 ++ ++ monolayer 40 10YR 8/3
CQU-REX 1 ++ ++ monolayer 20 2.5Y 8/3
CQU-REX 2 F+ + monolayer 25 2.5Y 8/3
CQU-REX 3A + + multilayer 10 2.5Y 8/3
CQU-REX 3B ++ + multilayer 13 2.5Y 8/3
CQU-REX 4 ++ + monolayer 15 2.5Y 8/3
CQU-RIN 1 + + monolayer 20 2.5Y 8/3
CQU-RIN 2 + monolayer 25 2.5Y 8/3
CQU-RIN 3 F+ + monolayer 25 2.5Y 8/3
PFA-REX 1 F+ + monolayer 20 2.5Y 8/2
PFA-REX 2 + + monolayer 40 2.5Y 8/2
PFA-RIN 1 ++ + monolayer 25 2.5Y 8/4
PFA-RIN 2 + + monolayer 30 2.5Y 8/2
PFA-RIN 3** + + multilayer 25 2.5Y 8/2
PFA-RIN 4 + + monolayer 20 2.5Y 8/2
PFA-RIN 5 + + monolayer 20 10YR 8/3
PFA-RIN 6** ++ + multilayer 30 10YR 7/3

Legend: A lot + + + Medium + + Little + None —
*Completely white layer.
**It has two layers, but they could not be separated.

centuries.

25

Table 2. Macroscopic characteristics of the historic mortars of Belém from the 18th and 19th
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Among the buildings studied, it was found that the older buildings had coatings
with more shell fragments and lime lumps compared to the most modern buildings.
This finding may indicate the depletion of the widely used sambaquis over the years
and/or the evolution of techniques for lime production and mortar preparation.

The selected buildings had two types of coating application techniques:
monolayer and multilayer (Fig. 1). The monolayer coatings were composed of a thick
and uniform layer, while the multilayer coatings had the following characteristics: a)
thick, coarse-finished inner layers with large and numerous lime lumps and shell
fragments and b) a thin outer layer with a refined finish, and small and scarce lime
lumps and shell fragments. These coatings had similar characteristics to those
studied in different parts of the world [7,9,22,25,26].

Fig. 1. (a) A monolayer coating example (samplg CA-RIN 4
example (sample CCA-RIN 3).

) and (b) a multilayer coating

Overall, regardless of the application technique and the construction period, all
the coatings presented different thickness values (5 to 55 mm) and had a brown
color, also referred to as “beige color” by some researchers [15, 20]. Fig. 2 provides a
summary of the main macroscopic characteristics detected.
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MULTILAYER
LAYER A:

Thinner

Delicate finish

Small lime lumps
Small shell fragments
Brown color

LAYER B:

Thicker

Coarse finish

Large lime lumps
Large shell fragments
Brown color

Fig. 2. Summary of the main macroscopic characteristics detected in the historical mortars of

3.2. Binder/Aggregate Ratio by Acid Attack

Belém from the 18th and 19th centuries.

According to the binder/aggregate ratio by acid attack, the mortars were

divided into three groups (Table 3). Thus, it was found that older buildings had strong

mortars, while more modern buildings had medium and weak mortars, with the
exception of samples PFA-REX 1 and PFA-REX 2.

Group
(binder/aggregate)

Group Samples

Strong mortar
(1:10r1:2)

Medium mortar
(1:3 0r 1:3.5)

Weak mortar
(>1:3.5)

ISA-RIN 1A
ISA-RIN 1B
ISA-RIN 2A
ISA-RIN 2B
ISA-RIN 3

CQU-REX 3A
CQU-REX 3B

CQU-RIN 1

CQU-REX 1
CQU-REX 2
CQU-REX 4
CQU-RIN 2
CQU-RIN 3

ARQ-REX 1A
ARQ-REX 1B

ARQ-RIN 1
ARQ-RIN 2
ARQ-RIN 3
ARQ-RIN 4
ARQ-RIN 5

PFA-RIN 2
PFA-RIN 6

PFA-RIN 1
PFA-RIN 3
PFA-RIN 4
PFA-RIN 5

CCA-RIN1A PFA-REX 1
CCA-RIN1B PFA-REX2
CCA-RIN 2

CCA-RIN 3A

CCA-RIN 3B

CCA-RIN 3C

CCA-RIN 3D

CCA-RIN 4

CCA-RIN 5

CCA-RIN 6

CCA-RIN 7

Table 3. Mortar types according to the binder/aggregate ratio.
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The results support the hypothesis that there was an improvement in the
technique of cover layer production over the years, which allowed the use of mortars
with a lower binder content in the more recent buildings. This technique can also be
associated with an attempt to prevent cracks or reduce costs, as lime was an
expensive product [13].

Samples PFA-REX 1 and PFA-REX 2 were facade coatings and therefore
were exposed to weathering, which may have led to the option for strong traces in
these mortars of the late 19th century.

Overall, within the same building, the cover layers of one room had the same
mix ratio, but they may vary from one room to the other. It is worth mentioning that
the mix ratios of the same compartment were not exactly the same, because the
preparation techniques were rudimentary and did not allow a homogeneous mixing of
the components.

3.3. Binder/Aggregate Ratio by Petrography Point Counting Technique

Petrographic Analysis in thin sections have showed the presence of sub
rounded to subangular quartz grains of different sizes in a high birefringence matrix
probably related to calcite, used as a binder. Clay minerals can also be found
dispersed in this matrix which turns it into a brownish color (Fig. 3a).

Additionally, lime lumps were also described associated to shell fragments
with a brown color, exhibiting the typical high birefringence of the carbonates. They
were observed in different grain sizes in all mortar samples, being the fragments
bigger in mortars of the 18th century, in comparison with those from the 19th’s (Fig.
3b).

Some shell fragments exhibited a reaction rim related to the shell-matrix
interaction (Fig. 3c), indicating that the aggregate is not inert inside the mortar. It
means, such reactions can happen throughout the years in this kind of aggregates.

Another interesting feature is the presence of two kinds of lime lumps: 1) a
massive dark-brownish type, and 2) white colored lumps showing a spongy texture
(Fig. 3d). Regardless the king of lumps, their limits are very well defined in the mortar
and did not exhibited inner aggregates, indicating a material formed before being

inserted into the mixture.
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Fig. 3. Thin section of samples observed by Petrographic Analysis: a) ARQ-RIN 3, b) ISA-
RIN 2A, c) e d) CCA-RIN 6.

The binder/aggregate ratio was determined by point counting (Table 4),
indicating that all mortars have a strong trace, i.e., strong binder content, which is in
higher concentration in the older mortars. Additionally, one observed that the
carbonate aggregate was more concentrated in the older mortars, supporting the
hypothesis that during the end of 18th century and early 19th, there was more
abundance of raw material for lime production and/or that techniques for lime
production evolved through the centuries.

Modal content in vol. (%)

Sample Quartz  Shell Fragment Lime Lumps  Binder Pore Binder/Aggregate
ISA-RIN 2A 39.2 3.9 7.9 44.5 4.5 3.44
ARQ-RIN 3 35.8 8.7 6.7 44.6 4.2 3.44
CCA-RIN 6 41.6 1.4 6.7 443 6.0 3.37
CQU-REX 2 54.8 0.6 1.1 37.1 6.4 4.57
PFA-RIN 2 51.7 0.2 1.9 39.0 7.2 4.14

Table 4. Binder/Aggregate Ratio obtained by Point Counting on mortar samples.

It was also found that aggregate contents are higher than binder contents in all
studied mortars, as confirmed by the binder/aggregate ratio determined by the acid
attack.
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3.4. Particle Size Distribution
Based on the particle size distribution of the aggregates, the mortars were

separated into four groups, as shown in Table 5 and Fig. 4.

Group

First
Predominant
Fraction

Second
Predominant
Fraction

Cc Medium

Samples

AFM

AMF

AM

AMG

Fine Sand
(40%)

Medium Sand
(40%)

Medium Sand
(40%)

Medium Sand
(40%)

Medium Sand
(25%)

Fine Sand
(35%)

Fine Sand =
Coarse Sand
(25%)

Coarse Sand
(30%)

1.16
(Well Graded)

0.97
(Well Graded)

1.10
(Well Graded)

1.03
(Well Graded)

ISA-RIN 1
ISA-RIN 2
ISA-RIN 3
ARQ-RIN 4
ARQ-RIN 5

ARQ-REX 1A
CQU-REX 3A
CCA-RIN 1A
CCA-RIN 3A
CCA-RIN 3B
PFA-REX 1

CQU-RIN 1
CQU-RIN 2
CQU-RIN 3
CQU-REX 1
CQU-REX 2
CQU-REX 3B
CQU-REX 4
CCA-RIN 2
CCA-RIN 4
CCA-RIN 5
CCA-RIN 6
CCA-RIN 7
PFA-RIN 1
PFA-RIN 3
PFA-RIN 5

ARQ-REX 1B
ARQ-RIN 1
ARQ-RIN 2
ARQ-RIN 3
CCA-RIN 1B
CCA-RIN 1C
CCA-RIN 3C
CCA-RIN 3D
PFA-RIN 2
CCA-RIN 4
CCA-RIN 6
PFA-REX 2

Table 5. Groups separated based on the particle size distribution of historical mortars from
the 18th and 19th centuries.



31
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Fig. 4. Particle size curves of the main groups of historical mortars from the 18th and 19th
centuries.

Medium sand was the predominant fraction among the analyzed samples, with
the exception of 5 samples from the 18th century (AFM Group), in which the fine
sand fraction predominated. Despite this distinction, all mortars had well-graded
aggregates with sizes ranging from 1.18 mm to < 0.075 mm.

The aggregates were mainly composed of subangular to rounded quartz
grains that were transparent, vitreous, and white or brown color, which may be
related to goethite films (FeOOH). A small amount of a fine and brown color fraction
was also present in the aggregates, which may indicate that the raw material was
derived from river sediment or marshy soil, as these are typical characteristics of
aggregates from this type of environment [29].

In multilayer samples, the outer layer had a higher content of fine aggregate
compared to the inner layer, a very common strategy in historic lime mortars. Thus,
the inner coating had a greater rigidity and the exterior was more compacted and had
a smoother finish, ensuring certain hygrothermal and mechanical properties that

helped improve the durability of the masonry [7,30].

3.5. Chemical, Physical and Mineralogical Characteristics
The mortars have the following main mineral phases: quartz, calcite and
kaolinite. On the other hand, the aggregates showed a coarse fraction dominated by
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quartz and a fine fraction composed mainly by kaolinite and quartz, with traces of
anatase, muscovite, gibbsite, and feldspar.

Based on the intensities of the peaks, it was found that all mortars had a
predominance of quartz over calcite, while kaolinite, has always low content. The
mineralogy indicates that quartz grains was used as aggregates, which is quite
common in mortars to this day.

The low content of kaolinite may indicate that quartz grains have not been
washed, and therefore, clay is still present. These results are in accordance with
other publications on Portuguese-Brazilian mortars [24,31-33]. Another possibility is
that kaolinite was used as binder in order to compensate the low content of lime
binder in some samples, thus improving the plasticity and workability of mortars with
high aggregate content.

Calcite comes from the carbonation of lime and shell fragments, whose broad
peaks suggest a low crystallinity, justified by two factors: a) calcite of biogenic origin
and b) the effect of the calcination of the raw material.

The lime lumps identified were mainly composed by calcite, but there were
remnants of aragonite, which is one of the intermediate transformation phases of
portlandite into calcite during the carbonation process of lime (Fig. 5). Thus, it
becomes clear that this component of the mortar came from the binder used in the

mixture.
Counts [CCA-RIN 4 c
6400 -{LIME LUMPS C - Calcite
A - Aragonite
Q - Quartz
3600
1600

400

I 30 - 3|5 - 4|0 - 45
Position [°2Theta] (Caobalt (Co))
Fig. 5. XRD of the lime lumps present in sample CCA-RIN 4.

Aragonite can also come from shell fragments, as a common mineral formed
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in biomineralization processes of marine organisms, present in almost all mollusk
shells [26,30]. Despite this, the shell fragments of the mortars were analyzed
separately, and in their diffractograms, calcite was the only phase present (Fig. 6),
suggesting that aragonite was, in fact, an intermediate phase of the binder.

Counts | CCA-RIN4 c
SHELL FRAGMENTS C - Calcite
10000
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Position [°2Theta] (Cobalt (Co))

Fig. 6. XRD of the shell fragments present in sample CCA-RIN 4.

The diffractograms of the most representative samples of each building were
submitted to cluster analysis, which separates the samples according to their
mineralogical similarities. It was found that the calcite content was the main weighted
variable in the dendrogram, and two distinct groups were formed: a) mortars with
higher calcite contents and b) mortars with lower calcite contents. It is noteworthy
that mortar PFA-REX 1 did not fit into any group, probably because it is the only one

whose calcite content was similar to that of quartz content (Fig. 7).
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Fig. 7. Dendrogram of the cluster analysis according to the calcite content.

The dendrogram showed that the lime content decreased in mortars over the
centuries, corroborating previous findings. Fig. 8 shows the main calcite peak in a
sample of each building, in which it is possible to notice the decrease in the lime
content over the years.
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Fig. 8. Main calcite peak from a sample of each building studied, explaining the decrease in
lime content over the years.

Gypsum, nitratine and halite minerals can serve as indicators of degradation
processes, so their absence makes it safe to say that unaltered mortars were
sampled. Another absence noted in the diffractograms is that of aluminate minerals
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or hydrated calcium silicate (e.g., stratlingite), with which it would be possible to
indicate if there were pozzolanic reactions.

Hydraulic products in this type of mortar may not be detected by XRD due to
their amorphous character [34], as well as metakaolin, which would explain the
amorphous content identified in the sampled mortars (Fig. 9). This hypothesis is also
based on the elevation of the background in the diffuse range between 22° and 33°
20, which is more evident in the diffractograms of the fines, suggesting that the
amorphous material can be derived from calcinated clay minerals [34] (Fig. 10).
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Calcite 16.1 %
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Fig. 9. Diffractogram of mortar ARQ-REX 1B: Presence of 11.5% amorphous material.
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Fig. 10. Diffractogram of the fine aggregate of mortar ARQ-REX 1B: Elevation of the
background in the diffuse range between 22° and 33° 26, indicating the presence of
amorphous material.

From the thermal analysis results, it was found that in older mortars a higher

lime content was used, and therefore, these mortars have a greater mass loss
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between 600-1000°C (Table 6), which further confirms that there has been a
decrease in the binder content over the centuries.

Sample Weight loss in each temperature range (%) Hydraulicity Index
25-105°C  105-200°C  200-600°C  600-1000°C (CO2/H:0)
ISA-RIN 1A 0.97 0.89 5.56 5.82 1.05
ISA-RIN 1B 0.81 0.74 5.05 9.35 1.85
ARQ-REX 1A 0.95 0.63 4.02 4.02 1.00
ARQ-REX 1B 0.56 0.58 2.89 9.11 3.15
ARQ-RIN 1 0.75 0.40 2.85 5.23 1.84
ARQ-RIN 2 0.54 0.32 2.90 7.68 2.65
CCA-RIN 1A 0.65 0.52 2.92 10.47 3.59
CCA-RIN 1B 0.63 0.61 2.97 5.98 2.01
CCA-RIN 4 0.80 0.64 4.01 8.30 2.07
CQU-REX 1 1.44 1.46 3.11 0.55 0.18
CQU-REX 3A 0.93 0.64 4.23 4.23 1.00
CQU-REX 3B 0.90 0.59 4.77 2.19 0.46
CQU-RIN 3 1.03 0.54 3.45 0.90 0.26
PFA-REX 1 1.20 0.95 4.70 6.13 1.30
PFA-RIN 2 0.55 0.45 2.74 4.10 1.50
PFA-RIN 6 0.92 0.89 4.36 2.56 0.59

Table 6. Mass loss according to the temperature ranges.

A mass loss in the temperature range 200-600°C can be observed in all
samples, which may indicate the presence of hydraulic binders in the mortar's matrix
[835-39]. Thus, based in the classification adopted by some authors [35-37,40,41],
the hydraulicity index of samples ARQ-REX 1B and CCA-RIN 1A may be considerate
hydraulic mortars, because CO2/H20 ratio ranged between 3 and 5. All other
samples exhibited CO2/H20 ratio lower than 3, and may be considered as pozzolanic
mortars.

Overall, calcite decarbonation was concentrated in the range of 600 to 700° C,
continuously and without the presence of crystallinity steps (Fig. 11). This finding
indicated that the binder was derived from recarbonated lime, as the CO:z loss
occurred at lower temperatures compared to natural calcite. This phenomenon is due
to two factors: a) a microcrystalline structure with smaller crystals compared to the
uncalcined material and b) the defective state of the crystalline structure [11,12,37].
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Fig. 11. DSC-TG of sample ISA-RIN 1B.

The diffractograms indicated the presence of kaolinite in the mortars, but the
endothermic dehydroxylation peak of the mineral is very small in the thermograms (~
400-500 ° C). Despite this, a well-formed exothermic peak was detected at
approximately 900 ° C, which indicates the formation of mullite. In this case, the
mullite may be derived from kaolinite and metakaolinite, since the XRD indicates the
presence of amorphous material in all samples.

The metakaolinite may be derived from traces of lime furnaces, as these could
be made of clay material or be covered with clay before each burn [13,42]. On the
other hand, the sambaquis were located in regions surrounded entirely or partially by
mangroves [3], and it is possible that the shells from these deposits had remnants of
kaolinitic clay. Thus, when the shells were calcined for lime production, the kaolinite
turned into metakaolinite and was unintentionally added to the mortars. These
hypotheses could explain the hydraulic character detected in the mortars, as was
observed by the hydraulicity index values.

The chemical composition indicated a high concentration of SiO2 (46.50 to
84.40%), followed by CaO (2.00 to 24.90%), Al2Os (1.80 to 5.80%), and Fe203 (0.30
to 1.20%), these being the main chemical elements identified in the samples, as seen
in Table 7.
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Samples Si02 CaO AlOs Fex03 MgO KO NaO TiO2 P20s SOs ZrOz2 LOI

ISA-RIN 1A 69.60 11.05 4.70 1.20 0.10 0.10 0.10 0.60 0.00 0.20 0.10 12.25
ISA-RIN1B 6350 1640 3.00 085 0.15 0.10 013 050 0.10 0.15 0.07 15.15
ARQ-REX1A 7830 760 350 110 050 0.10 0.10 050 0.00 0.20 0.10 8.00
ARQ-REX 1B 70.70 1320 185 075 0.10 0.00 0.00 030 0.00 050 0.05 1255
ARQ-RIN2 7420 1150 215 050 010 010 0.15 030 0.00 0.05 0.05 10.90
ARQ-RIN 1 7940 850 240 050 000 0.10 0.10 040 0.00 0.05 0.05 8.0
CCA-RIN1A 66.10 1530 2.90 0.74 0.15 0.10 0.15 040 0.00 0.15 0.10 13.91
CCA-RIN1B 76.75 945 280 075 010 010 0.00 035 0.00 0.10 0.04 9.56
CCA-RIN4 70.10 1395 180 050 010 010 010 025 0.00 0.10 0.05 12.95
CQU-REX1 8110 200 453 080 020 010 360 062 0.00 1.85 0.08 5.12
CQU-REX3A 7795 820 295 060 020 005 0.10 045 0.05 0.00 0.05 945
CQU-REX3B 80.80 520 450 080 015 0.10 0.10 0.70 0.05 0.00 0.10 7.55
CQU-RIN3 8440 270 580 120 010 000 0.00 0.80 0.00 0.00 0.10 4.90
PFA-REX 1 46.50 2490 2.88 0.80 0.20 0.10 0.30 051 0.07 0.73 0.22 22.78
PFA-RIN 2 8230 760 210 030 000 0.10 010 0.22 0.00 0.00 0.00 7.28
PFA-RIN 6 8110 640 315 075 010 0.15 010 035 0.00 0.10 0.00 7.80

Table 7. XRF chemical composition of samples (weight%).

The highest levels of CaO were identified in the older mortars, while the
highest levels of SiO2 were in the buildings of the late 19th century, following the
trend already observed by other techniques. These are the two main elements in all
samples, a fact also observed in other studies on historical mortars [12,16,43].

The low Mg content denoted that calcium lime was used in the mortars [33];
that is, the shells of the sambaquis used as a raw material were calcareous and not
dolomitic. This type of lime tends to form calcite during the cure, but it is possible that
part of it precipitated in the form of aragonite [33], which justifies the small content of
aragonite present in the white nodules detected by XRD.

The chemical analysis confirmed that the quartz aggregate was predominant,
and it was possible to determine, using the Al2O3 content, that the phyllosilicates
were low in all samples. The Fe20O3 content was also related to the aggregate, and
the different proportions of this element were responsible for the beige coloring of the
mortars.

The other components found (K20, Na20, TiO2, P20s, SOs, and ZrO2) were
similar in all samples, and their small variations in contents may be associated with
the different and wide particle size curves of the mortars.

SEM/EDS analysis were carried out with the main objective of trying to find
CSH phases - not identified by XRD - as possible products of pozzolanic reaction.
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Fig. 12a shows a white to gray irregular material whose chemical analysis is
dominated by Ca and Si (EDS 1 and 2). Dark grey color is associated to coarse
rounded grains (lower right corner) or small prismatic grains immersed in the white to
gray material. Calcite was also observed as an outer rim of the analyzed fragment.
Fig. 12b exhibit similar textural patterns. Hydrated calcium silicates phases can be an
indicative of the reaction between lime and metakaolinite, whose probable presence
was confirmed by XRD and DSC-TG. They may have been responsible for the

implementation of mechanical resistance in mortars, as will be seen in section 3.5.

a) ISA-RIN 2A

POINT 1 | POINT 1

4 6keV s 10 keV

POINT 2 | POINT 2

Ca Ca

5 10 keV 5 10 keV

Fig. 12. Pozzolanic products present in the mortars identified by SEM/EDS.

Fig.13 confirms the presence of two types of lime lumps in the studied mortars,
as already previously described in the petrographic thin sections. The white to grey
lime lumps (Fig. 13a) exhibit irregular shapes and relatively big voids, with chemical

composition dominated by Ca. The grey to black lime lumps (Fig. 13b) are also in
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irregular shapes but more abundant in the mortar matrix. Their chemical analysis
show Ca and C, what can imply in a higher degree of carbonation, and perhaps also
more compactness and small dimension voids, in comparison with the white to grey
lime lumps.

Quartz grain aggregates, shell fragments and lime lumps are usually immerse
in the lime-clayey matrix, indicating that the lime lumps could behave as a carbonate
aggregate. The presence of such lime lumps together with the shell fragments could
be responsible for the good elasticity e deformability of the mortars, as will be

described in section 3.5.

b) ISA-RIN2A -~

-

" LIME LUMP

POINT 1 POINT 1

b 10 keV 2 4 6 ke'\

Fig. 13. The two types of lime lumps identified by SEM/EDS: a) white to grey lime lump and
b) grey to black lime lump.

3.6. Physical and Mechanical Properties
The Table 8 show the summary of main physical and mechanical properties

carried out on the studied mortar samples.
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SAMPLE (kgfrﬁ(’zfr?iﬁi”@ (kg/n?;.min) (kg/m?.fninvz) Def?r;r?na;tion Cosr?r%r”estshlve Pgﬁ’iﬁy

(N/mm?) (%)
ISA-RIN 2 n.d. n.d. n.d. n.d. n.d. 31
ISA-RIN 3 n.d. n.d. n.d. n.d. n.d. 34
ARQ-REX 1A n.d. n.d. n.d. n.d. n.d. 24
ARQ-REX 1B n.d. n.d. n.d. n.d. n.d. 30
ARQ-RIN 1 n.d. n.d. n.d. n.d. n.d. 22
ARQ-RIN 2 n.d. n.d. n.d. n.d. n.d. 26
ARQ-RIN 3 n.d. n.d. n.d. n.d. n.d. 26
ARQ-RIN 5 0.7 0.0011 0.11 3.6 5.45 26
CCA-RIN 1 1.1 0.0029 0.13 2.6 2.58 34
CCA-RIN 2 0.9 0.0013 0.17 3.0 5.09 27
CCA-RIN 3 0.6 0.0018 0.13 3.0 3.11 27
CCA-RIN 4 1.0 0.0019 0.23 1.5 3.25 27
CCA-RIN 5 2.9 0.0030 0.47 2.0 1.44 30
CCA-RIN 6 0.5 0.0016 0.12 3.6 4.71 26
CCA-RIN 7 0.5 0.0027 0.12 3.2 9.08 25
CQU-REX 1 n.d. n.d. n.d. n.d. n.d. 29
CQU-REX 2 n.d. n.d. n.d. n.d. n.d. 28
CQU-REX 3A n.d. n.d. n.d. n.d. n.d. 24
CQU-REX 3B n.d. n.d. n.d. n.d. n.d. 30
CQU-REX 4 n.d. n.d. n.d. n.d. n.d. 34
CQU-RIN 1 n.d. n.d. n.d. n.d. n.d. 23
CQU-RIN 2 n.d. n.d. n.d. n.d. n.d. 27
CQU-RIN 3 n.d. n.d. n.d. n.d. n.d. 29
PFA-REX 1 0.4 0.0006 0.05 4.2 9.65 33
PFA-REX 2 0.7 0.0009 0.11 2.3 3.40 26
PFA-RIN 1 0.6 0.0008 0.10 2.3 1.02 28
PFA-RIN 2 0.8 0.0012 0.09 2.6 1.99 25
PFA-RIN 3 0.3 0.0006 0.08 n.d. n.d. 21
PFA-RIN 4 n.d. n.d. n.d. n.d. n.d. 30
PFA-RIN 5 n.d. n.d. n.d. n.d. n.d. 26
PFA-RIN 6 0.2 0.0005 0.06 2.0 4.08 25

Legend:
n.d. = Not determined

Table 8. Summary of main physical and mechanical properties carried out on the studied
mortar samples.

The capillary coefficient (Ccc) was determined by the linear region of the
absorption curve, where virtually all the pores of the mortar were saturated. In this
section, it was found that all the samples analyzed had, on average, 80% of the water
absorbed, while the 20% for total saturation took approximately 7 days to enter the



42

structure.

The saturation times were different from each other, even in those mortars of
the same composition and binder/aggregate ratio; therefore, for the purpose of
calculation, an appropriate interval for all samples was considered to be between 0
and 60 minutes, in which the Ccc ranged from 0.2 to 2.9 kg/m2min'z.

Older mortars had higher capillary coefficients, while the most recent mortars
had the lowest values, which may indicate that mortars may have become
increasingly waterproof over the years, thus making the capillary rise of water more
difficult.

The first drying phase (D1) ended only 24 hours after the beginning of the
experiment, with approximately 75% of the moisture eliminated through the migration
of liquid water to the surface followed by evaporation. The remainder was lost by a
mixed mechanism of liquid transport and water vapor diffusion (D2) over
approximately six days.

The results show that the water content absorbed up to the straight zone of the
absorption curve (about 80%) was close to the water content lost in the drying phase
D1 (about 75%). On the other hand, the water content absorbed up to complete
saturation of the sample (about 30%) was similar to the water content lost in the
drying phase D2 (about 25%). Thus, it is possible to indirectly deduce that the
samples had approximately 75 to 80% capillary-size pores (between 0.01 and 10
pum), while the remaining 20 to 25% are smaller or larger pores.

A general trend between D1 and Ccco-somin Was observed, even with a weak
correlation, where the increase of one was related to that of the other (Fig. 14), as

was observed in the laying mortars of historical tiles in Portugal [32].
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Fig. 14. Correlation between first drying phase (D1) and Ccco-somin (Kg/m2min'z).

The drying time was longer than the saturation time, and much of the water
was naturally eliminated in 24 hours. This rapid absorption and drying is a fairly
common feature in historical mortars of air lime and is one of the characteristics
responsible for the durability of this material over the centuries.

The samples had low Ccc values when compared to those of other studies
[9,18,32,44], which may be related to the well-graded grain size distribution, the
different grain formats, the presence of fine aggregate (mainly kaolinitic clays), and
high binder/aggregate ratios, making the material more compact and consequently
hindering the water absorption and desorption.

Fig. 15 shows that mortars CCA-RIN 1, 4, and 5 had high drying rates D1 and
D2, which facilitated the transport of liquid water and rapid evaporation, reflecting in a
high Ccc and open porosity [32]. On the other hand, the PFA-RIN 3 and 6 samples
behaved antagonistically, as the values of D1 and D2 were reduced, indicating small

numbers of pores and, consequently, low Ccc contents and open porosity.
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Fig. 15. Comparison of the two main drying phases (D1 and D2).

The good correlation between Ccco-somin and D2 (Fig. 16) indicated that non-
capillary pores are important for water vapor diffusion. This hypothesis is reinforced
by samples CCA-RIN 6 and 7, which, even with a high D1 (related to the capillary
pores), had a reduced Ccco-60min, Which may be related to the low D2 rate.
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Fig. 16: Correlation between the second drying phase (D2) and capillary coefficient between

0 and 60 min (CcCo-s0min)-
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The open porosity ranged from 21 to 34%, which are values considered
normal in lime mortars, because it is a fairly porous material. It was not possible to
correlate the open porosity with the other data obtained, even in those with similar
characteristics, for example, the same binder/aggregate ratio and the same particle
size distribution. This is because other variables that cannot be measured, such as
water/binder ratio and curing conditions, also greatly influence this property [45].

The compressive strength of the mortars ranged from 1.02 to 9.65 N/mm?2; that
is, all samples had a high mechanical strength when compared to historical mortars
analyzed in other studies [29,8—40].

The high mechanical strength reflected the well-graded particle size
distribution and the high binder/aggregate ratio of most samples, indicating high
compactness and a good adhesion between the binder and aggregates. The nature
of the aggregate was also one of the determining factors for high strength since they
were mostly quartz grains, a mineral of high hardness.

The presence of pozzolanic products in the mortar binder also helped to
increase the compressive strength, since this type of component provide a hydraulic
behavior to the mortars.

Overall, it was possible to verify that a decrease in the binder/aggregate ratio
accompanied the decrease in the mechanical strength (Fig. 17), even if the

correlation between them was low, a fact also observed by Damas et al. [32].
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Fig. 17: Correlation between mechanical strength and binder/aggregate ratio of mortars.
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The mortars had great elasticity, with deformations ranging from 1.5 to 4.2
mm, which indicate good energy absorption capacity. The compression experiment
results showed that even after the high cracking during the test, the samples
continues to absorb loads without entering the plastic phase, that is, not ruptured the
mortar. This behavior was detected in most samples analyzed, reflecting the high
deformability and high compressive strength of the mortars, which are variables that
have a good correlation (Fig. 18).
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Fig. 18: Correlation between compressive strength and deformation of the analyzed

samples.

4. CONCLUSIONS

The hydraulicity index showed that in the past, pozzolanic mortars, which were
made up of quartz and kaolinitic aggregates joined by lime from shells, were the main
type of mortars used in the buildings of Belém during the 18th and 19th centuries.
The characteristics of two components clarified the possible origins of the raw
materials used: a) aggregates from river sediments or marshy soil and b) lime from
sambaqui shells.

It is probable that the pozzolanic content was obtained unintentionally because
there are no historical reports indicating the use of pozzolanic additives in mortars.
Although SEM/EDS analyzes showed that the hydrated calcium silicate content was

rare and scarce in the mortar matrix, it was sufficient to implement a pozzolanic
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character to the mortars, which reflected in a high mechanical strength.

The main components of mortars remained the same in all buildings, among
which only the binder/aggregate ratio varied and the precision in the preparation of
the material. Differences were found between the mortars applied inside and outside
the buildings, with the exterior being better finished and stronger, possibly because
they are more susceptible to weathering and due to aesthetic factors (facades).

The results also indicated a decrease in the binder content over the years, but
more study objects should be analyzed for this trend to be verified in the historical
mortars of Belém. On the other hand, the capillary coefficient showed a decrease
over the years, which may be an indication that the mortars have become more
impermeable over time.

Although all the mortars had the same constituents, and in some cases
virtually the same binder/aggregate ratio, the physical and mechanical properties
were heterogeneous. This finding shows that factors that were present during
construction and that are not currently measurable, such as the amount of
water/binder ratio, climate conditions during the curing, and type of mortar projection
in the masonry, have influenced the final properties of the material.

The wide particle size range, high binder content, and good bond between the
constituents enabled the formation of a very resistant and deformable material,
capable of absorbing the loads and structural accommodation that may have
occurred in these buildings, reflecting their good state of conservation, even after

long periods without restorative interventions.
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RESUMO

A principal informacao a ser extraida das argamassas histéricas é a relagao
ligante:agregado, a qual geralmente € obtida por meio da analise quimica via umida,
que por sua vez exige quantidade de amostra relativamente elevada. Por isso, cada
vez mais as técnicas instrumentais e equipamentos de bancada tém se tornado
fermentas imprescindiveis na caracterizacdo de materiais historicos, cujas analises
tornaram-se mais praticas, rapidas e precisas, e os métodos de preparacao da
amostra consomem cada vez menor quantidade de material. Assim, este artigo
buscou investigar o quao sao validos os resultados obtidos por alguns dos métodos
e técnicas, verificando se é possivel estimar, com boa acuréacia e precisao, a relacao
ligante:agregado. Para isto foram selecionadas argamassas histéricas de Belém do
Para, Norte do Brasil, e foram empregadas as seguintes técnicas de quantificacao:
Analise quimica via umida, DRX, DSC e FRX. Ao final, constatou-se que com cerca
de 3g de amostra foi possivel quantificar o teor dos componentes presentes nas
argamassas, fornecendo uma das principais informacées necessarias para a

producédo de uma argamassas de restauro: a relagao ligante:agregado.
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1. INTRODUCAO

Alvenarias  histéricas necessitam recorrentemente de intervencdes
restaurativas, sendo o revestimento a parte mais solicitada por ser a area de maior
exposicdo as agbes intempéricas e aos impactos mecanicos. O revestimento é o
escudo da alvenaria, sendo a argamassa o tipo mais utilizado pelo construtor, devido
a sua praticidade de formulacao, preparo, aplicacdo, e também, pelo seu baixo
custo.

Em épocas passadas, as argamassas eram bastante heterogéneas na
distribuicdo de tamanho das particulas e na composicao quimica e mineraldgica;
assim como, no grau de mistura e nas proporcoes dos componentes. Isso produziu
edificacdes e/ou ambientes como “pecas” Unicas e ndo uma série ou lote de “pecas”
iguais, como temos hoje. Por isso, estas reliquias merecem uma investigacao
minuciosa de suas caracteristicas composicionais e propriedades quando
necessitam de restauro [49].

O principal ligante usado até o final do século XIX foi a cal aérea, destronada
pelo surgimento do cimento Portland; esse conferiu as argamassas uma elevada
resisténcia mecanica, baixa permeabilidade e menor tempo de cura. Entretanto,
quando aplicado a sistemas construtivos histéricos, ocasiona o surgimento de
manchas de umidade, eflorescéncias salinas, destacamentos e fissuracbes. O
registro desses efeitos causados pelo uso do cimento Portland avigora a sua
dispensa quando se pensa em restauragao [6,7]. Por isso pesquisas por materiais de
substituicdo mais compativeis e fieis aos originais sdo cada vez mais numerosas €
recorrentes por todo o mundo. Junto a isso, discute-se também o melhor uso das
técnicas e métodos analiticos para estimar de forma mais precisa e exata a
composicao da “peca” original.

As diferentes técnicas e métodos de caracterizagdo sdo usadas para se
determinar quais componentes foram usados no material original e também obter
dados sobre o0 seu estado de conservagao. A partir disso, adota-se estratégias para
o restauro e conservacdo dos bens histéricos, evitando ou minimizando
incompatibilidades entre 0 novo e o preexistente. Usando técnicas e métodos
modernos, tais como: Espectrometria de Fluorescéncia de Raios-X (FRX),
Difratometria de Raios-X (DRX), Calorimetria Exploratéria Diferencial (DSC),
Microscopia Eletrénica de Varredura e Microandlise quimica (MEV-EDS), a
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composicao quimica e mineraldgica pode ser utilizada para deduzir suas principais
caracteristicas e propriedades, mesmo sem a realizacdo de ensaios fisicos e
mecanicos; 0s quais sao inviaveis quando apenas pequenos fragmentos irregulares
estao disponiveis para a caracterizacgao [1].

A relagéo ligante:agregado usada na formulagdo das argamassas histéricas €
a principal informacao a ser determinada e é geralmente obtida por meio da analise
quimica via umida [14]. O ensaio baseia-se na dissolugao acida do ligante “Ca(OH)2”
e considera-se que 0 agregado permanece intacto. Entdo, o resultado é dado
através de um balanco de massas simples em que se considera: (1) que todo o
ligante “Ca(OH)2” em contato com COz2 do ar atmosférico se transformou em CaCOs,
segundo a Eq. 1; (2) que todo o CaCOzs é dissolvido pela solucédo de HCI (Eq. 2) e (3)
que o componente nao dissolvido é o agregado, segundo a Eq. 3.

Ca(OH)2+ CO2 > CaCO3 + H20

“Ligante” (Eq-1 )
CaCOs + 2HCI > H20 + CaCl + COz (Eq.2)
Massa “argamassa” = 0.74 Massa ‘cacos” + Mass “agregado” (Eq.3)

No geral, esse método requer uma quantidade de argamassa relativamente
elevada, o que pode esbarrar com o principio de extracdo minima de amostra, em
que, prioriza-se nao danificar ou ocasionar patologias as estruturas originais, e
busca-se conservar a autenticidade da edificagao [5].

Vale ressaltar que, a andlise quimica via uUmida, descrita anteriormente,
guando usada isoladamente ndo fornece informacdes completas sobre a argamassa
e nem de seu estado de conservacao, podendo ainda gerar duvidas a respeito, se o
agregado é parcialmente dissolvido pelo acido [14]. Dessa maneira, para um
entendimento mais detalhado sobre o material histérico a ser restaurado, faz-se
necessario a integracdo de técnicas e métodos analiticos, por exemplo, integrar
andlise quimica total, analise mineralégica e analise textural. Além disso, é
importante consultar informacdes histéricas que auxiliem na determinagdo da
composicao, tais como: a data de construcao e o estilo arquitetdnico [50].

Com a evolucdo das técnicas instrumentais e o surgimento de equipamentos
de bancada, as analises tornaram-se mais praticas, rapidas e precisas, e 0S

métodos de preparacdo da amostra consomem menos quantidades quando
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comparadas aquelas previstas pela andlise quimica via Umida, discutida
anteriormente.

Nesse contexto, pergunta-se: Como estimar a relagcdo ligante:agregado de
argamassas historicas de cal aérea visando restauro? Sabendo que, além do ja
conhecido e bem discutido aqui método de analise quimica via umida (ataque acido),
ja é utilizado o método de integragcdo de técnicas. Sado exemplos de técnicas
instrumentais ja utilizadas para este fim: DSC, DRX, FRX, LA-ICP-MS e SEM [6-23].

Assim, buscou-se neste trabalho investigar o quao sao validos os resultados
obtidos por alguns dos métodos e técnicas listados anteriormente, verificando se €
possivel estimar, com boa acuracia e precisdo, a relagdo ligante:agregado. Além
disso, buscou-se responder quao compativeis sdo os resultados obtidos por cada
técnica utilizada, e se € necessario a integracao de varias técnicas para melhor

caracterizacao do material.

2. MATERIAIS E METODOS
2.1. Descrigao das amostras

Para atender a proposta principal do trabalho, que era comparar técnicas e
métodos diferentes para determinar a relacdo ligante:agregado, e discutir as
vantagens e desvantagens de cada uma, foram selecionadas duas amostras de
argamassas de cal area que compdem as edificagdes historicas de Belém do Para -
Brasil, dos séculos: XVIII - Arquivo Publico do Estado do Para, e XIX - Casa
Quintino, como melhor descritas na Fig. 1.
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ARQUIVO PUBLICO DO ESTADO DO PARA

- Estilo do edificio: Neoclassico
- Periodo: XVIII

- Uso: Originalmente abrigou o Banco Comercial do Para. Desde o final do século XIX abriga
a Biblioteca e Arquivo Publico do Estado.

- Sistema construtivo: Alvenarias mistas de blocos de pedra e tijolos.

- Amostra: Argamassa de coloragao bege, composta de cal aérea e agregado quartzoso,
com elevada quantidade de nddulos brancos e grandes fragmentos de conchas.

b)

CASA QUINTINO

- Estilo do edificio: Eclético

- Periodo: Final do século XIX

- Uso: Originalmente residencial. Desde 2017 abriga um centro oncoldgico.
- Sistema construtivo: Alvenarias em tijolos de trés furos.

- Amostra: Argamassa de coloragdo bege, composta de cal aérea e agregado quartzoso,
com baixa quantidade de nédulos brancos e pequenos fragmentos de conchas.

Fig. 1. Descricdo das amostras de argamassas dos séculos XVIII (a) e XIX (b).
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2.2. Técnicas de caracterizacao
2.2.1. Analise quimica via umida (dissolugao acida)

Neste ensaio, segundo as recomendagdes de trabalhos similares [14,63,64],
foi realizado o ataque acido das amostras por meio de uma solucdo de acido
cloridrico e agua destilada na proporcédo 1:4. Ao final, restou apenas a fracédo
insolavel, sendo possivel determinar a relacdo ligante:agregado (fracao
soluvel:fracao insoluvel) por gravimetria. Utilizou-se ~20g de amostra, sendo ~10g
para cada replicata.

2.2.2. Difratometria de raios-X (DRX) - Rietveld

Para a analise mineraldgica, ~3g de amostra foi pulverizado em gral de agata
e, em seguida, fez-se a medida por DRX. Posteriormente, inseriu-se 20% de um
padrao interno (fluorita) sobre a massa total para estimar alguma contribuicdo de
fase amorfa, e novamente fez-se a medida por DRX.

As amostras foram analisadas em difratbmetro modelo EMPYREAN, da
PANalytical, com gonidémetro 6/6, tubo de raios X cerdmico e anodo de Co (Kal =
1.789 A), com foco fino (2200 W/60 kV), e filtro KB de niquel. A quantificacdo de
fases foi determinada pelo método de Rietveld por meio do software X'Pert
HighScore Plus da PANalytical.

2.2.3. Difratometria de raios-X (DRX) combinado com Espectrometria de
Fluorescéncia de Raios-X (FRX): Calculo racional para quantificacdo mineralogica.

Para estimar a composicao mineralégica, 6xidos totais identificados por FRX
(Al203, SiO2 e CaO) foram convertidos nos minerais identificados por DRX, fazendo
consideracoes légicas de particdo dos elementos.
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Onde,

% CaCOs(sxido total) = 0.5604 (% calcita) (Eq. 4)
% Al203(6xido total) = 0.395 (% caulinita) (Eqa. 5)
% SiO2(caulinita) = 0.4656 (% caulinita) (Eq. 6)
% SiO2(residual) = Y% SiO2(6xido total) — Yo SiO2(caulinita) (Eq.7)
% PF (caulinitay = 0.1395 (% caulinita) (Eq. 8)
% PF (calcita) = 0.4396 (% calcita) (Ea.9)
% PFtesrica) = Y% PF (caulinita) + % PF (calcita) (Eq. 10)
% PF residual) = % PF(experimental) — % PFtesrica) (Eq. 11)

Como a analise de FRX € destrutiva, foi necessario realizar a medida de DRX
antes, de modo que o0 mesmo material utilizado para identificacdo de fases fosse
utilizado para a determinacdo da composicao quimica. A preparacdo das amostras
para o FRX se deu por meio de pastilhas fundidas contendo 1g de amostra (< 200
um) para 6g de tetraborato de litio (fundente). A perda ao fogo foi determinada por
diferenca de massa apos calcinacdo de 1g de amostra a 1000° C por cerca de 2h
(previamente seca a 105° C).

As analises de DRX seguiram as especificacées citadas no item 2.2.2 e as
analises de FRX foram realizadas em um Espectrémetro de Fluorescéncia de Raios-
X, modelo Axios Minerals, da PANalytical, com tubo de Raios-X ceramico anodo de
rodio, e poténcia de 2.4kW. A aquisicdo dos dados foi feita com o software SuperQ

Manager, e o tratamento dos mesmos com o software Ominian, da PANalytical.

2.2.4. Calorimetria Explanatéria Diferencial (DSC) combinada com DRX
(Identificacédo de fases)

Para esta analise, primeiramente foram identificadas as fases minerais por
DRX, seguindo as especificacdes citadas no item 2.2.2. Em seguida, ~30 mg das
amostras foram submetidas a analise de DSC por meio do equipamento modelo
NETZSCH STA 449F3 Jupiter, com analisador térmico simultdneo da NETStanton
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Redcroft Ltda, forno cilindrico vertical de platina, faixa de temperatura de 25°C até
1000°C, sob fluxo de nitrogénio 50mL/min, razdo de aquecimento de 5°C/min e
cadinho de platina como referéncia. O tempo de medicao total foi de 3h e 15min.

A interpretagé@o dos resultados foi realizada por meio do software Proteus, da
NETZSCH. O Fator de -calibracdo foi determinado utilizando as seguintes
substancias com os respectivos pontos de ebulicdo: In (156.6 °C), Sn (231.9 °C), Bi
(271.4 °C), Zn (419.6 °C), Al (660.6 °C) e Au (1064.4 °C).

Determinou-se o percentual de calcita utilizando como padrdo um fragmento
de concha encontrado em uma das argamassas, pois sabe-se que foram usadas
conchas de sambaquis como matéria prima para obtencao da cal.

A metodologia aplicada baseou-se no trabalho desenvolvido por Paz et al.
(2017). Nessa metodologia, o calor de reacao de descarbonatacdo medido por DSC
~750°C pode ser usado para a quantificacao da fase, uma vez que, a relagao entre a
area do pico e a entalpia pode ser determinada usando um fator de calibracédo
dependente da temperatura. Deste modo, a area do pico A depende da massa da
amostra m(g), da entalpia da reagdo AH (J g') e de uma constante empirica K

(sensibilidade do sensor) (Eq. 12).
tinicial |18 [fluxo de calor (1) - linha de base interpolada (1)] dt gEz‘;I

De posse destas informacgdes, determinou-se o percentual de calcita nas
amostras por meio da razdo entre o valor de AH de descarbonatacdo do CaCOs e o
valor de AH de descarbonatagcdo do CaCOs padrdo (concha) e posteriormente

multiplicado por 100 (Eq. 13).

AH (descarbonatagdo do CaCO3 da amostra) 100 (Eqg. 13)
AH (descarbonatagdo do CaCO3 padrio)

% Calcita (amostra) =

A partir do percentual de calcita, determinou-se o teor de agregado presente
nas amostras (caulinita e quartzo) segundo a Eq. 5 e, assim, foi possivel determinar

a relacao ligante:agregado das argamassas.

% AgregadO(caulinita +quartzo)= 100 - % CaCOs (Eqa. 5)
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2.2.5. Determinacgéo da relagao ligante:agregado em volume

Os percentuais em massa do ligante e agregado encontrados por meio das
técnicas analiticas, foram convertidos em relacdo ligante:agregado em volume,
considerando a massa unitaria do agregado igual a 1.35 g/cm? e a massa unitaria do
hidréxido de calcio de 0.46 g/cm3, valores definidos pela caracterizacao do material

no primeiro artigo da tese.

3. RESULTADOS E DISCUSSOES
3.1. Analise quimica via umida (dissolu¢ao acida)

Conforme pode ser visto na Fig. 2, usando a técnica de dissolugcao acida,
todas as argamassas apresentaram menor teor de ligante em relacao ao agregado.
A relacao ligante:agregado variou de 1:1.4 a 1:8.8, Arquivo Publico e Casa Quintino,

respectivamente.
% massa
100 94.7 95.3
80 73.7 75.9
60
40 26.3 24.1
20
B B = &
0 — —
1 2 1 2
Arquivo Publico Casa Quintino
Agregado ® Ligante
. Ligante Agregado Relacdo Ligante : Agregado
Amostra Medida (% massa) (% massa) (volume)
: - Média 25.2 74.8 _
Arquivo Publico SD +11 +1 1 1:1.4
- Média 5.0 95.0 _
Casa Quintino sD +03 +03 1:8.8

Fig. 2. Relacao Ligante/Agregado estimado por andlise quimica via umida.
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Ressalta-se que, com esta técnica, nao foi possivel identificar produtos de
degradacao, apontar se havia sais solluveis ou determinar de forma precisa quais
tipos de agregado estavam presentes, por exemplo, o teor de quartzo e caulinita do
agregado. Por outro lado, apés o ataque acido, é possivel realizar ensaios para
determinacdo da distribuicdo do tamanho de particula do agregado, o que é de
grande valia para a boa reconstituicdo do material histérico.

3.2. Difratometria de raios-X — Método Rietveld

Os difratogramas revelaram trés fases minerais: calcita, caulinita e quartzo. A
calcita mostra que a cal aérea foi o unico ligante usado na mistura, por outro lado, o
quartzo e a caulinita mostram que foi usado um agregado arenoso com pequeno teor
de argila, caracteristicas tipicas de argamassas historicas de Belém do Para [24].

Por DRX-Rietveld teve-se que o teor de agregado é superior ao teor de
ligante, sendo as argamassas com maior relacdo ligante:agregado aquelas
pertencentes ao Arquivo Publico, o que esta em consonancia com os resultados
obtidos por meio da analise quimica via umida. Assim, a relagao ligante:agregado foi
1:1.5 e 1:10.3, Arquivo Publico e Casa Quintino, respectivamente (Fig. 3).



(a) Counts - 3 -
10000 *** Ohservado quartzo (dyy;= 3.34A) AR(_:)UIVO PUBLICO
— Calculado Medida 01
— Diferenca
- _ki"mia(d\.mjwj T

0 T T 1 1 T 1 T
10 20 30 40 50 60 70
1600
400 7 J g :
0 :WMWMW.WﬂWLW‘( e e
-400 | ; !
-1600 -+
. o Relac&o indice de Erro (%
Medida (‘;j::g;) (E/Oanl:!r;g:) (glﬁaﬁzj Ligante : agregado (%) >
(volume) wp Resp P
01 25.1 0.4 746 14.2 7.2 14.4
02 22.1 18 76.0 — 14.3 7.0 16.8
Média 236 1.1 75.3 T 14.2 71 156
sD +15 +0.7 +0.7 +0.1 +0.1 +1.2
(b) counts[— EE—— quartzo (dy:,= 3.34A) CASA QUINTINO
10000 1 |[— calculado Mreure.02
Diferenca
2500  caulinita (dy,= 7.15A) T"C“a (dios=3.03A) _

0 1 1 1 1 T 1 1
10 20 30 40 50 60 70
1600 |
400 l | 4
=1 " | |
0 :MMUMWW kL T w}vff\ﬂ;‘ a0 Mmmmﬂwmkwwmmwmwﬁvm»mm%mwww-
-400 ' ‘
-1600
] " Relacdo indice de Erro (%)
Medida (oﬁ:?r::g:a) (E/:a:gr;g:) (Slﬁa&; Ligante : Agregado = >
° ° ’ (volume) W exp X
01 5.1 3.4 91.5 14.0 6.4 22.1
02 3.5 29 936 1:103 13.0 6.5 15.2
Média 4.3 32 92.6 o 13.5 8.5 18.7
SD +0.8 +0.3 +1.1 +0.5 +0.0 +34

Fig. 3. Difratograma das argamassas histéricas e quantidade de cada mineral identificado:

(a) Arquivo Publico e (b) Casa Quintino.
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A insercao do padrao interno tornou possivel definir o teor de fase amorfa e,

ainda, mostrou que os resultados nao divergiram do que foi constatado na analise de

DRX sem padrdo interno, o que significa que os resultados foram iguais
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estatisticamente. Assim, a quantificacdo apontou relacédo ligante:agregado igual a
1:1.7 e 1:12, Arquivo Publico e Casa Quintino, respectivamente. Destaca-se que a
insercdo do padrao interno melhorou os valores dos indices de erro Rwp, Rexp € 2,

isto é, houve uma melhora no refinamento Rietveld, o que indica mais acuracia no
resultado (Fig. 4).

( Counts
A 6400 - i = 3.34A -
«++ Observado Guarze: (doy,= 3:341) ARQUIVO PUBLICO
Calculado Qﬂeﬂdf’mf
3600-{|— Diferenca padraontemo
1600 . i calcita (dyo,= 3.034) fluorita*® (dy,,= 1.93A)
400 _\‘-[-IAJ
-900
. o Relagéo indice de Erro (%)
Medicia (Uﬁ: am'ZLtfay (ga:ggl:aa) (gu:atz;) Df\ mones) Ligente: Agregado =
o b (% massa) (volume) Rup Rex Fé
01 227 0.0 68.6 8.7 13.8 10.3 32
02 205 0.7 69.3 9.4 g §7 13.0 10.0 28
Média 216 0.35 69.0 9.0 o 13.4 10.2 3.0
SD +1.1 +04 +04 +04 +04 +02 +02
Counts B
(b) e+ Observado \quartzo (dgq,= 3.34A) CASA QUINTINO
6400 Calculado Medida 02
— Diferenca *padrdo interno
3600
- ! fluorita* (dges= 1.93A)
16001 cauiinita (dgor=7.154) calcita (dy,= 3.03A)
400

10

20

1600
400

0
-400
-1600
: - Relagéo indice de Erro (%)

Meslicls (ﬂg ﬂ:lst:a) (?/oanlila";lst:) (gl;waartszsg) émi‘;) Liga"(tfoil :j‘\rg:gado R Ro =z

01 43 25 839 93 13.2 94 3.8

02 3.0 1.4 85.8 9.9 1:120 15:% 9.5 T3

Média 37 2.0 84.9 9.6 T 14.5 9.5 55

SD +0.7 +0.6 +0.9 +0.3 +1.3 +0.0 +1.7

Fig. 4. Difratograma das argamassas historicas com padrao interno e quantidade de cada

mineral identificado: (a) Arquivo Publico e (b) Casa Quintino.
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A partir dos difratogramas com e sem padrao interno, notou-se que o grafico
calculado possui menor intensidade em relagédo ao observado, o que tem influéncia
direta na quantificagdo. Isto pode ocorrer devido a defeitos na estrutura cristalina dos
minerais, o que alarga e diminui a intensidade dos picos. Esta diferenca acaba por
subestimar os teores dos minerais que estdo sendo quantificados [65].

Os valores de »* podem ser considerados satisfatorios, com destaque para a
quantificagdo via DRX com padréo interno, onde 4° < 5 nas argamassas do Arquivo
Plblico e > ~ 5 nas argamassas da Casa Quintino. Os valores de Rup € Rexp foram

igualmente satisfatorios.

3.3. Difratometria de raios-X (DRX) combinado com Espectrometria de Fluorescéncia
de Raios-X (FRX): Calculo racional para quantificagdo mineralégica

A Fig. 5 mostra os principais elementos quimicos (representacao em 6xidos
totais) quantificados por FRX, os quais foram usados para a quantificagdo
mineraldgica pelo calculo racional. O resultado indicou que os maiores teores de
CaO estavam nas argamassas do Arquivo Publico, enquanto os maiores teores de
Al203 e SiO2 estavam nas argamassas da Casa Quintino.

100
90
80
70
60
50
40
30
20
10

o —
1 2 1 2
ARQUIVO PUBLICO CASA QUINTINO

ECa0O mSi02 mAI203 OPF oOOutros

Fig. 5. Percentual dos elementos maiores e menores presentes nas amostras de
argamassas histéricas.
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O calculo racional mostrou a mesma tendéncia constatada pelos métodos e
técnicas analiticas descritos anteriormente: predominio de agregado em todas as
amostras e maior relacao ligante:agregado nas argamassas do Arquivo Publico.
Assim, a quantificacdo apontou relacdo ligante:agregado igual a 1:1.6 e 1:9.9,

Arquivo Publico e Casa Quintino, respectivamente (Figure 6).

77.6 75.9
68.5 71.7
23-5 20.5
14.7 1.1
4.7 5.4 4.8 3.6
1 2 1 2
ARQUIVO PUBLICO CASA QUINTINO

m%Calcita ©% Caulinita m% Quartzo

- Calcita Caulinita Quartzo Relacao Ligante : Agregado
Amostra Medida (% massa) (% massa) (% massa) (volume)
Arquivo Média 22.0 5.0 70.1 1:16
Publico SD 15 +04 +1.6 t
Casa Média 4.2 12.9 76.7 1:9.9
Quintino SD +0.6 +1.8 +0.8 n

Fig. 6. Percentual de ligante e agregado identificado por meio do calculo racional.

Levou-se em consideracdo no método de calculo racional, que todo Al203
quantificado por FRX pertencia a caulinita, por isso, a possivel presenca de outro(s)
mineral(is) com aluminio, desconsiderado(s) nessa estimativa, tenha superestimado
a quantificagcdo deste mineral, mas pela comparagao entre os resultados nada tao
significativo. A hipétese mais provavel para a presenca de uma outra fase contendo
aluminio é atribuida a metacaulinita (Si2Al2z07), pois este material amorfo podia estar
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inserido nas argamassas histéricas de Belém do Para, conforme foi visto no primeiro
artigo da tese.

No geral, o teor de caulinita determinado pelo calculo racional foi superior
aquele encontrado pelo método de Rietveld, o que pode ser atribuido a trés fatores:
1) teor de caulinita subestimado pela quantificacdo Rietveld, como visto no item 3.2;
2) maior limite de deteccao da FRX e; 3) teor de caulinita superestimado no calculo
racional devido a presenca de metacaulinita.

Ressalta-se que foi constatado uma pequena diferenca entre a perda ao fogo
tedrica e a perda ao fogo experimental, conforme pode ser visto na Fig. 7. Isso pode
estar relacionado ao elevado limite de deteccao do FRX e pela possivel presenca de

matéria organica, que por vezes podia estar na matriz das argamassas histéricas.

12.5

1 2 1 2
ARQUIVO PUBLICO CASA QUINTINO
B % PF experimental m% PF teédrica 0% PF residual
. % PF % PF % PF
Amostra Medida experimental teorica residual
Arquivo Publico Média 11.7 10.4 1.3
9 ) +0.8 +0.6 +0.2
- Média 55 3.7 1.9
Casa Quintino SD +0.3 £0.5 +0.2

Fig. 7. Diferenga entre perda ao fogo experimental e tedrica.

Notou-se que o teor de ligante determinado pelo calculo racional, combinando
DRX e FRX, se manteve coerente com aquele determinado pelos outros métodos e
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técnicas analiticas, o que tornou a relacao ligante:agregado satisfatéria, isto é, foi
possivel extrair a principal informacao buscada neste trabalho.

3.4. Calorimetria Explanatéria Diferencial (DSC) combinada com DRX (ldentificacao
de fases)

Na Fig. 8, tem-se a temperatura e a entalpia de descarbonatacdo do
carbonato de calcio padrao (concha), 736.7 °C e — 1322 J/g, respectivamente. Isto
indica que este padrdao estd em conformidade com o que se encontra em
argamassas histéricas de cal aérea, pois nestas considera-se as reacoes
endotérmicas acima de 500° C pertencentes a calcita, que nada mais é do que a cal
carbonatada [9,10,39,66—68].

FRAGMENTO DE CONCHA USADO COMO PADRAO

DSC /(mW/mg) : |
1 I
1 exo I I
0.01 1 !
1 |
I Descarbonatacdo |
: da calcita :
-05 1 Area: -1322 J/g |
g \4
1
1
-1.0 1 :
1
1
1
1.5 :
1
1
1 z I
-2.0 : 11
| Pico: 736.7°C ¥,
| 1

100 200 300 400 500 600 700 800 900
Temperatura /°C

Fig. 8. Termograma do fragmento de concha usado como padréo para o calculo da
quantidade de ligante.

As Fig. 9 e 10 mostra os principais eventos ocorridos nas amostras durante a
analise de DSC: 1) desidroxilacao da caulinita, 2) transformacao do quartzo alfa em
quartzo beta, 3) descarbonatacdo da calcita, e 4) cristalizacdo de mulita/espinélio.
Destaca-se ainda nessa figura, a regidao térmica de descarbonatacdo e a area
formada por essa reacdo endotérmica, area que é usada para a quantificacao de
calcita. Assim, estimou-se relacao ligante:agregado igual a 1:1.6 e 1:41.6, Arquivo
Publico e Casa Quintino, respectivamente.
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ARQU'VO PU BLICO 1 - Desidroxila¢@o da Caulinita
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DSC /(mWimg) 3 - Descarbonatacéo da Calcita
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Fig. 9. Termograma da argamassa histérica do Arquivo Publico.
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CASA QUINTINO

Medida 02 1 - Desidroxilagdo da Caulinita
2 - Transformagao do quartzo a em quartzo B
DSC /(mW/mg) 3 - Descarbonatagéo da Calcita
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Medida Calcita Quartzo e Caulinita Relacgéao Ligante : Agregado
(% massa) (% massa) (volume)
Média 1.2 98.8 1-416
SD +0.1 +0.1

Fig. 10. Termograma da argamassa historica da Casa Quintino.

Observa-se diferencas entre as temperaturas de descarbonatacdo entre as
amostras. Isto ocorre por dois fatores: a) estrutura microcristalina com cristais de
menor tamanho se comparada ao material natural (carbonato de calcio padrao) e b)
estado defeituoso da estrutura cristalina [11,12,37].

Embora o valor obtido para a calcita contida na amostra da Casa Quintino,
usando DSC, tenha sido subestimado quando comparado com os resultados das
outras técnicas, a tendéncia da relacao ligante:agregado revelada por todas elas
(analise em duplicata) foi igual: a argamassa do Arquivo Publico tem pelo menos 3x
mais de ligante que a argamassa da Casa Quintino.
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Observou-se um evento endotérmico ~450° C, nas duas amostras, o qual esta
relacionado a desidroxilagdo da caulinita, area menor na amostra do Arquivo
Publico. Também um evento exotérmico ~900° C, atribuido a formacdo de
mulita/espinélio a partir de metacaulinita, areas semelhantes nas duas amostras, o

que sinaliza possivel presenca de metacaulinita na amostra do Arquivo Publico.

3.5. Comparacao de métodos e técnicas

Destaca-se as seguintes observacdes e constatacdoes gerais e especificas:

1) Predominancia de agregado nas amostras estudadas;

2) Quantidade de ligante maior nas amostras do Arquivo Publico;

3) Nao houve discrepancia significativa na relacao ligante:agregado estimada pelas
diferentes técnicas, a excecao da analise integrada DRX + DSC da argamassa da
Casa Quintino, conforme pode ser visto na Fig. 11;

4) Na andlise quimica via umida considera-se como ligante tudo o que € dissolvido
pelo 4cido, o que pode envolver outros componentes sollveis diferentes da calcita
e agregados carbonaticos; provavelmente por isso esta técnica possui a maior
relacao ligante:agregado. Tal andlise demanda uma massa que por vezes pode
ser inviavel a depender do projeto de restauro. Uma outra observacao acerca do
uso dessa técnica - essa um pouco mais geral - envolve a seguranga no ambiente
de trabalho. O uso de acido forte e concentrado torna o ambiente insalubre e
perigoso. Trata-se de um reagente altamente controlado por 6rgéos de seguranca
publica (no Brasil é controlado pelo Exército), sendo necessaria uma autorizacéo
especifica para obtengcao do produto. Por outro lado, este foi o Unico ensaio que
permitiria a determinacdo do tamanho de particula do agregado, pois nao é

necessario que a amostra seja pulverizada previamente;

5) Na analise por DRX, a insercao de padrdo interno aumenta a acuracia do
resultado; entretanto, para as amostras estudadas, ndo houve uma diferenca

significativa entre os resultados com e sem padréo interno;
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6) A importancia do padrdo interno se dé pela possibilidade de detectar fase amorfa,
por outro lado, uma vez inserido o padrao, ndo ha a possibilidade de retira-lo, o

que inviabiliza a reutilizacdo da argamassa para outras técnicas analiticas;

7) O calculo racional apresentou concordancia na relacdo ligante:agregado obtido
pelas outras técnicas, porém apontou predominio de caulinita sobre calcita na
argamassa da Casa Quintino, o que indicou um teor de caulinita superestimado.
Isso pode colocar em duvida a quantificacdo dos minerais isoladamente, porém,
houve uma boa acuracia na determinacdo da relacdo ligante:agregado,

informacao principal a ser determinada neste trabalho;

8) A analise por DSC permitiu validar a hipétese da presenca de metacaulinita,
diferentemente do DRX, o qual apenas assinalou a presenca de fase amorfa. Por
outro lado, quantitativamente, os resultados mostraram uma diferenga significativa
no valor de calcita na argamassa da Casa Quintino; ainda, apresentou
compatibilidade com as outras técnicas na quantificacao de calcita na argamassa
do Arquivo Publico. Isto pode ser um indicio de que a quantificacdo se torna
invidvel no caso de argamassas de traco fraco, ou seja, argamassa com baixo

teor de ligante;

9) Com base na relacao ligante:agregado obtida por cada uma das técnica, é
possivel afirmar que o Arquivo Publico possui argamassa forte, pois a elevada
quantidade de ligante garante melhor ligacdo entre os componentes e maior
resisténcia mecanica, ao contrario do que ocorre com a argamassa da Casa
Quintino. Além disso, por analogia com outras argamassas da mesma localidade
e do mesmo periodo, é possivel deduzir que a argamassa do Arquivo Publico
possui maior coeficiente de capilaridade e é mais deformavel em relacdo as

argamassas da Casa Quintino.
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Fig. 11. Relacao Ligante: Agregado identificada por todos os métodos e técnicas analiticas
usados: a) Arquivo Publico e b) Casa Quintino.
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5. CONCLUSOES

A pesquisa mostrou que tanto via a tradicional andlise quimica via Umida,
quanto pelas outras técnicas analiticas propostas, a saber: DRX-Rietveld,
DRX+FRX, DRX+DSC, as estimativas da relacdo ligante:agregado foram
estatisticamente iguais, a excecdo da quantificacdo por DSC de calcita na
argamassa da Casa Quintino. Porém, utiliza-se mais que o dobro de massa na
analise quimica via Umida quando comparada as outras técnicas.

E possivel que um técnico experiente, somado a informacdes histéricas
complementares, deduza quais componentes estejam presentes em uma certa
argamassa histérica sem que haja uma identificacao de fases. Porém, recomenda-se
a prévia analise de DRX para nao haver duvidas, ja que se trata de uma analise nao
destrutiva.

As andlises por DRX com padrao interno, € a Unica capaz de apontar
quantitativamente o teor de material amorfo, porém somente o DSC é capaz de
indicar de forma mais precisa qual o material amorfo presente.

No geral, constatou-se que com cerca de 3g de amostra é possivel quantificar o teor
dos componentes presentes em argamassas areas a base de cal, fornecendo uma
das principais informagdes necessarias para a producdo de uma argamassas de

restauro: a relacao ligante:agregado.
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RESUMO

Para evitar problemas em intervencdes restaurativas, deve-se priorizar o uso
de argamassas de mesma composicdo, pois estas sdao mais compativeis e
adequadas aos edificios historicos. Nos ultimos anos, diferentes trabalhos
apontaram para o uso de aditivos pozolanicos provenientes de residuos industriais
em argamassas de restauro, 0s quais vem se mostrando compativel com alvenarias
histéricas. Assim, este artigo teve como objetivo principal avaliar a compatibilidade
entre argamassas historicas e argamassas de cal-metacaulim, nas quais foi usado o
metacaulim proveniente de residuo industrial. Para isto, foram avaliadas as
caracteristicas mineralogicas e propriedades fisicas e mecanicas das argamassas
de restauro, visando obter dados para comparacdo entre estas e argamassas
histéricas de Belém. Os resultados mostram uma vasta gama de caracteristicas e
propriedades obtidas, que podem servir como parametro de comparag¢dao com outros
estudos ou mesmo para aplicacées praticas. Ao final foi possivel identificar as
argamassas de restauro mais compativeis com as argamassas histéricas de Belém
do Para, Norte do Brasil.
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1. INTRODUCAO

Ao longo da histéria da humanidade, diversos ligantes foram utilizados nas
argamassas, dentre os quais destaca-se o0 gesso, a argila e a cal aérea, sendo este
ultimo o principal ligante usado até o surgimento do cimento Portland, no final do
século XIX [1].

As argamassas de cal aérea tém caracteristicas e propriedades que sao
tipicas deste material como: alta porosidade, alta permeabilidade, baixo médulo de
elasticidade e baixa resisténcia mecanica. Por isso, para evitar problemas em
intervencdes restaurativas, deve-se priorizar 0 uso de argamassas de mesma
composigao, pois estas sdo mais compativeis e adequadas aos edificios historicos,
cujas alvenarias foram executadas com ligante a base de cal [2].

Alguns autores apontam resultados negativos quando a cal aérea é o Unico
ligante usado na mistura, dentre os quais destaca-se a longa demora no tempo de
cura [3] e a baixa durabilidade quando aplicada em revestimentos externos [4],
sendo necessario a insercao de aditivos para melhorar o desempenho da

argamassa.

Nos Uultimos anos, diferentes trabalhos apontaram para o estudo mais
aprofundado acerca de aditivos pozolanicos, por exemplo, o metacaulim (MK).
Quanto inserido em uma argamassa a base de cal aérea, o MK reage com a cal
hidratada, resultando em geopolimeros de baixa retracdo e condutividade térmica;
resistentes a acidos, solugdes salinas e umidade; além apresentarem uma melhora
nas propriedades mecanicas e microestruturais a curto prazo, cujo produto vem se
mostrando compativel com alvenarias histéricas [5—11]. Estas melhoras podem ser
desejaveis em obras de restauro, principalmente naquelas em que ha pouco contato
com CO2 ou que estdo na presenca de umidade, condicbes nas quais muitas

edificagdes historicas estao inseridas [10].

O tema sustentabilidade esta cada vez mais presente na sociedade
contemporanea e, por isso, diversas pesquisas tentam viabilizar o uso de residuos
industriais em materiais de construgdo. Neste cenario, 0 metacaulim aparece como
um aditivo que pode ser obtido a partir de residuos, isto €, matéria prima barata e
processada sob condi¢des brandas [11].
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Barata and Angélica (2012) constataram que € possivel obter metacaulim de
alta reatividade a partir da calcinacao de residuos da industria do caulim para
cobertura de papel, abundantes na regido amazonica, devido sua alta pureza e baixa
granulometria. Assim, pode-se utiliza-lo como aditivo em argamassas e, desta forma,
€ dado um uso a este residuo que pode provocar impactos ao meio fisico e biébtico e,
ainda, que pode oferecer risco de vazamento e ruptura de suas barragens de
contengao [12,13].

Neste contexto, o trabalho teve como objetivo principal avaliar a
compatibilidade entre argamassas histéricas de Belém do Para e argamassas de
restauro de cal-metacaulim, nas quais foi usado o metacaulim proveniente de
residuo industrial. Para isto, foram avaliadas as caracteristicas mineralégicas e
propriedades fisicas e mecéanicas das argamassas de restauro, visando obter dados
para comparacao entre estas e as argamassas histéricas de Belém.

2. MATERIAIS E METODOS

A formulacdo das argamassas de restauro se baseou em argamassas dos
séculos XVIIl e XIX de Belém do Para, Brasil, previamente caracterizadas no
primeiro artigo da tese. Por outro lado, na medida do possivel, buscou-se empregar
as mesmas técnicas analiticas de caracterizacao usadas no trabalho supracitado, de
modo a possibilitar a avaliagdo de compatibilidade dos seguintes itens: 1)
Composicao e 2) Propriedades.

2.1. Materiais
2.1.1. Materiais de Partida

As argamassas de restauro produzidas sdo compostas de ligante e agregado,
com e sem a inser¢ao de aditivo. O ligante usado nas misturas foi a cal hidratada em
pd do tipo CH I, do fabricante SUPERMASSA, de massa volumica de 510 kg/m? e
mineralogia composta apenas de portlandita. Antes de ser usado, o material foi
passado por uma peneira de malha #230 (63um).

O agregado usado, foi extraido das margens do Rio Guama, situado em

Belém do Para - Brasil, de mineralogia composta por quartzo e tracos de caulinita.
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Antes de ser misturado aos outros componentes da argamassa, o agregado foi
lavado e peneirado de modo a se obter uma curva granulométrica bem graduada,
cuja massa volumica foi de 1580 kg/m3. A distribuicdo do tamanho de particula foi a
seguinte: d(10%) = 0.15mm, d(60%) = 0.35mm e d(90%)= 0.85mm.

Por fim, o aditivo usado foi proveniente de residuo da industria de caulim para
cobertura de papel, da empresa Imerys. O principal mineral deste residuo é a
caulinita, que foi calcinado em forno mufla por duas horas a 750° C, para obtencao
de metacaulim. O difratograma do residuo apés a calcinagdo, mostrou uma elevacao
do background entre os angulos 20 e 30 (°2Theta), o que indica que a estrutura
cristalina da caulinita foi destruida e transformou-se em metacaulim, o aditivo
pozolanico. Antes de ser usado, o aditivo foi passado por uma peneira de malha
#230 (63um).

2.1.2. Composicoes (Tracos das Argamassas)

A composicdo das argamassas de restauro foi determinada a partir de um
planejamento fatorial completo 22 duplicado e com trés pontos centrais, cujas
variaveis adotadas foram a cal e a areia. O metacaulim (MK) substituiu um
percentual de cal nas argamassas e, por isso, este ndo é considerado uma variavel
independente na matriz experimental, mas € sabido que seu nivel varia de acordo
com o teor de cal empregado. Assim, os niveis adotados em cada variavel

independente foram os seguintes (Tabela 1):

Variaveis Nivel
independentes - 0 +
Cal 0.5 0.75 1.0
Areia 1.0 2.0 3.0

Tabela 1. Variaveis independentes e niveis adotados no planejamento fatorial da
composicao das argamassas de restauro.

A Tabela 2 apresenta a matriz experimental com composicdo de cada
argamassa de restauro produzida. O processo de mistura das argamassas se
baseou no trabalho desenvolvido por Gameiro et al. (2014). Assim, durante o
procedimento, foi adicionado agua suficiente para se obter uma boa trabalhabilidade.
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A consisténcia por espalhamento foi determinada com base na norma EN 1015-3
[15]. Ressalta-se que a producdo dos corpos de prova e as medidas analiticas,
foram realizadas de forma aleatéria para minimizar erros devido a possiveis

tendéncias sistematicas nas variaveis.

Niyel das variaveis Composicdo da Argamassa ) Consisténcia Ne de

Argamassa independentes (em volume) ] Relagao por Corpos
Cal Areia Cal  Areia MK Agualligante Espa(lrr]wqerlnn;ento de prova

A1TM50 - A - 0.5 1.0 0.5 0.9 195 04
Al1-A + - 1 1.0 0 0.9 185 04
A3M50 - A - + 0.5 3.0 0.5 2.1 210 04
A3-A + + 1 3.0 0 2.1 210 04
A1M50 - B - - 0.5 1.0 0.5 0.9 195 04
A1-B + - 1 1.0 0 0.9 185 04
A3M50 - B - + 0.5 3.0 0.5 2.1 210 04
A3-B + + 1 3.0 0 2.1 210 04
A2M25 - A 0 0 0.75 2.0 0.25 1.4 205 04
A2M25 - B 0 0 0.75 2.0 0.25 1.4 205 04
A2M25 - C 0 0 0.75 2.0 0.25 1.4 205 04

Tabela 2. Matriz experimental do planejamento fatorial 22 para as argamassas de restauro:
fatorial duplicado e trés pontos centrais.

De cada tipo de argamassa, foram produzidos 04 corpos de prova prismaticos
de 4 x 4 x 16 cm em moldes de madeira, nos quais as argamassas permaneceram
durante 7 dias antes de serem desmoldadas. Optou-se pelo armazenamento em
ambiente externo e protegido contra a agua da chuva, desde a moldagem até a

finalizacado do tempo de cura, aos 90 dias.

2.2. Técnicas Analiticas

2.2.1. Caracterizacao Mineral6gica

Um corpo de prova de cada argamassa foi selecionado para a caracterizagcao
por DSC e DRX e, assim, foi possivel acompanhar as transformacdes mineraldgicas
ao longo do tempo de cura. Nos dias 7, 14, 28, 42, 56, 70 e 90 de cura, foram
extraidos 2 cm de cada amostra, as quais foram desagregadas com o auxilio de um
martelo de borracha, evitando partir os graos de areia. Em seguida, o material foi
passado por uma peneira de malha #230 (63um) para concentrar o ligante e para
ser analisado pelas técnicas supracitadas.
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Para a analise via DRX, foi utilizado um difratdbmetro modelo EMPYREAN, da
PANalytical, com goniémetro 6/6, tubo de raios X ceramico e anodo de Co (Kal =
1.789 A), com foco fino (2200 W/60 kV), e filtro KB de niquel. A aquisicdo dos dados
foi feita com o software X’Pert HighScore Plus da PANalytical.

Para as analises de DSC, foi utilizando aproximadamente 30mg de amostra
em um cadinho de platina em um equipamento modelo NETZSCH STA 449F3
Jupiter, equipado com forno cilindrico vertical de platina, faixa de temperatura de
25°C até 1000°C, sob fluxo de nitrogénio 50mL/min, razdo de aquecimento de
5°C/min e cadinho de platina como referéncia. A interpretacdo dos resultados foi

realizada por meio do software Proteus, da NETZSCH.

2.2.2. Propriedades Fisicas e Mecanicas

Os resultados de cada ensaio fisico e mecanico foram dados pela média

aritmética dos valores obtidos em trés corpos de prova de cada argamassa.

Moddulo de Elasticidade

O modulo de elasticidade foi determinado a partir da medicao da frequéncia
fundamental de ressonéncia de cada corpo de prova posto em vibracao longitudinal,
conforme recomendacdes da NP EN 14146 [16].

Resisténcia a Flexao

O ensaio seguiu a recomendacao da norma EN 1015-11 [17] e foi realizado
no equipamento ETI HM-S com célula de carga de 2KN, em uma velocidade de
50N/s.

Apdbs o ensaio de resisténcia a flexdo, restaram 6 fragmentos de 4x4x8 de
cada argamassa, dos quais 3 foram para o ensaio de resisténcia a compressao e 0s
outros 3 foram para os seguintes ensaios, respectivamente: 1) absor¢cao de agua por
capilaridade, 2) secagem da 4gua absorvida e, 3) porosidade aberta.
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Resisténcia a Compressao

O ensaio seguiu a recomendacao da norma EN 1015-11 [17] e foi realizado
no equipamento ETI HM-S com célula de carga de 200KN, em uma velocidade de
50N/s.

Coeficiente de Absorcédo Capilar por Contato e Taxas de Secagem D1 e D2

O ensaio seguiu as recomendacdes da norma EN 15801 [18] e ocorreu em
sala acondicionada com temperatura de 20 + 2 °C e umidade relativa de 65 a + 5%.
A massa das argamassas foi aferida por meio de balanca de precisdo de 0.01g a
cada minuto durante os primeiros 10min; a cada 5min até os 40min; posteriormente
aos 60, 90, 180, 300, 480 e 1440min; em seguida as medi¢des ocorreram a cada
24h até a saturacao.

Ao final do experimento foi possivel determinar o coeficiente de absorgcao
capilar por contato (Ccc em Kg/m2min'/2), que diz respeito a taxa inicial de absorgdo
de agua, aferido pela inclinacdo da fase inicial da curva, com base na regressao

linear, conforme determina a norma EN 15801 [18].

Dentro do mesmo ambiente, apds a saturacédo, as amostras foram colocadas
sobre tiras de acrilico para secagem. No primeiro dia, as medicoes ocorreram a 30,
60, 90, 270, 450 e 1440min, sendo posteriormente feita pesagem a cada 24h até
massa constante, conforme determina a norma EN 16322 [19]. Assim, definiu-se a
taxa de secagem por transporte de agua liquida, D1 (Kg/m2min), e a taxa de
secagem mista por transporte de agua liquida e por vapor d’agua, D2 (Kg/m2min'2).

Porosidade Aberta

Este experimento seguiu as recomendag¢des da norma EN 1936 [20], no qual
utilizou-se um dessecador acoplado a uma bomba de vacuo para eliminar o ar dos
poros das argamassas durante 24h. Em seguida, ainda com a bomba de vacuo
ligada, adicionou-se agua até que as amostras estivessem submersas e assim
permaneceram por mais 24h, para que os poros fossem preenchidos. Ao final do
periodo supracitado, realizou-se a pesagem hidrostatica e da massa saturada das
amostras em balanca de precisdo de 0.01g.
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3. RESULTADOS E DISCUSSOES
3.1. Caracterizacao Mineral
3.1.1. DRX

A Fig. 1 (a-k) mostra os principais minerais identificados nas argamassas de
restauro por meio da DRX, nas quais foram detectados: calcita (C), portlandita (P),

vaterita (V), aluminato de calcio hidratado (CAH), stratlingita (S) e quartzo (Q).
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Fig. 1. Difratogramas das argamassas de restauro ao longo do tempo de cura.

3.1.1. Argamassas de Cal Aérea

As argamassas A1 e A3, apresentaram comportamento caracteristico de
argamassas de cal aérea, nas quais a portlandita foi consumida ao longo do tempo

de cura e, consequentemente, houve o aumento do teor de calcita, o que denota a
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evolucao do processo de carbonatagado. Este processo ocorreu de forma mais rapida
na argamassa A3, cujos picos de calcita eram os mais intensos nos primeiros dias
de cura. A razao para tal comportamento esta relacionado a presencga de poros de
maior dimensao na argamassa 1:3 (A3), se comparada a argamassa 1:1 (A1), o que
favorece a carbonatacdo mais efetiva, principalmente nas regiées mais internas do

material.

Constatou-se que, aos 90 dias, o teor de calcita era semelhante nas
argamassas A1 e A3. Por outro lado, a portlandita estava praticamente exaurida na
argamassa A3, enquanto na A1 ainda havia uma pequena quantidade do mineral e

continuou em processo de carbonatacao apds os 90 dias de cura.

3.1.2. Argamassas de Cal-MK

Nas argamassas de cal-MK, os compostos hidraulicos formados foram
stratlingita e aluminato de calcio hidratado (CAH), os quais sdo produto da interacédo
entre o MK, portlandita e agua. A stratlingita € um dos principais minerais
responsaveis pelo incremento da resisténcia mecanica nestas argamassas, cujo teor
seguiu a seguinte ordem: A1M50 > ABM50 > A2M25. Isto €, as reacdes pozolanicas

foram maiores naquelas com maior teor de MK em sua composicao.

A formacdo de CAH pode ter prejudicado a formacédo de stratlingita nos
primeiros dias de cura, uma vez que ambos sdo produto de hidratacdo e podem ter
“competido” entre si. Outra observacao interessante foi a instabilidade do CAH, cuja
concentracdo diminuiu ao longo do tempo de cura, o que pode ocasionar a
diminui¢do da resisténcia mecanica das argamassas [10,14,21,22].

A instabilidade de aluminatos de calcio hidratados pode resultar na formacao
de portlandita e, consequentemente, novas reacdes pozolanicas e de carbonatacao
podem ocorrer [10]. Tal comportamento justifica o0 aumento tardio da quantidade de
stratlingita, principalmente nas amostras A2M25, a qual tinha maior teor de CAH nos
primeiros dias de cura, uma vez que a portlandita neoformada poderia interagir com
o MK que ainda estava disponivel.

A portlandita foi rapidamente consumida nas argamassas de cal-MK, se

comparada as argamassas A1 e A3, o que ocorre devido a formacao de produtos
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hidraulicos e de carbonatacdo, concomitantemente [14]. Na argamassa A3M50, a
portlandita foi quase completamente convertida em calcita e vaterita logo nos
primeiros dias de cura, o que resultou na formacao de baixos teores de compostos
hidraulicos. Nestas argamassas, o elevado teor de agregado favoreceu a presenca
de poros de grande dimensdo, o que facilitou o processo de carbonatacdo. Nas
argamassas A1M50, a portlandita esteve em maior quantidade e por mais tempo
para reagir com o MK, justificando o elevado teor de produtos hidraulicos,

principalmente a stratlingita.

A vaterita foi detectada somente nas argamassas A3M50. Trata-se um
polimorfo metaestavel do CaCOs que, em alguns casos, precipita juntamente com a
calcita, podendo estabilizar ou ndo a depender das condi¢cdes de cura da argamassa

(pH, temperatura, umidade, etc.) [1,23].

No geral, constatou-se que a portlandita foi praticamente toda convertida em
calcita, vaterita, stratlingita e CAH, ao longo do tempo de cura, o que pode denotar
gue a maioria das reagdes de carbonatacao e hidratacdo das argamassas de cal-MK

ocorreram em 90 dias.

3.2. DSC

A Fig. 2 (a-k) mostra os graficos de DSC das argamassas, expondo o
comportamento do ligante ao longo do tempo de cura. As argamassas apresentaram
4 regides distintas, onde ocorreram os seguintes eventos: 01) entre 25-280° C:
desidratacdo dos produtos hidraulicos; 02) entre 400-500° C: desidroxilacdo da
portlandita; 03) entre 600-750° C: descarbonatacado da cal e; 04) entre 880-1000° C:
formacao exotérmica de fases cristalinas tipo mulita e espinélio. Tais eventos foram
atribuidos a estas faixas de temperatura baseado em trabalhos similares, que

envolvem argamassas de cal-MK [6,10,14,24-28].
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01 = desidratagdo dos produtos hidraulicos; 02 = desidroxilagdo da portlandita; 03 = descarbonatagao da cal e;
04 = formagao exotérmica de fases cristalinas tipo mulita e espinélio.

Fig. 2. Termograma das argamassas de restauro ao longo do tempo de cura.
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A faixa de temperatura entre 800-1000° C mostrou que parte do MK nao
reagiu, principalmente nas argamassas A1M50 e A3M50. Por outro lado, na
argamassa A2M25, praticamente todo MK foi consumido nas reagdes pozolanicas.
Entretanto, houve pouca formacédo de stratlingita, principal composto cristalino
hidratado estavel. Isto significa que, para a formacao de stratlingita, € necessaria a
insercdo de grande quantidade de MK, mesmo que apenas parte dele participe da

reacao pozolanica.

De um modo geral, os resultados de DSC confirmaram as constatagdes
apontadas pelos resultados de DRX. Porém, informacbes adicionais podem ser
extraidas por meio desta técnica, principalmente relacionadas aos produtos
hidraulicos, como por exemplo, a identificagdo do gel de silicato de célcio hidratado
(CSH). Este € comumente formado em um sistema de argamassa de cal e MK,
porém ¢é dificil de ser detectado via DRX, pois geralmente estd em baixa
concentracado, apresenta baixa cristalinidade e seu pico principal se sobrepde ao
pico principal da calcita, d1os = 3,03 A [10,22,24,27,29)].

Observando os termogramas na faixa entre 25-280° C, notou-se a formacgéao
de trés picos principais, 0os quais estao relacionados aos produtos de reagdes entre
cal, MK e agua, conforme pode ser visto na Fig. 3. O primeiro pico, em ~50° C, esta
relacionado a dessorcdo de agua superficial e do interlayer da stratlingita e do gel
CSH. O segundo pico, em ~140° C, corresponde a desidratacdo do gel CSH, do
CAH e de anions inseridos no interlayer da stratlingita. O terceiro pico, em ~210° C,
esta relacionado a desidratacéo da stratlingita e do CAH. Estas constatacdes estao
baseadas em trabalhos analogos realizados por outros autores [10,22,24,30-33].

A1M50 - A (Dia 07)

50 100 150 200 250 300
Temperatura /°C

01 = dessorgdo de agua superficial e do interlayer da stratlingita e do gel CSH; 02 = desidratacdo do gel CSH, do
CAH e de énions inseridos no interlayer da stratlingita e; 03 = desidratagdo da stratlingita e do CAH.

Fig. 3. Termograma da argamassa A1M50-A, aos 07 dias de cura, mostrando os
principais eventos ocorridos entre 25-280° C.
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Por fim, verificou-se que os picos que possuem relacdo com CSH e CAH
apresentam variacées ao longo do tempo de cura, isto €, sdo produtos hidraulicos
instaveis. Por outro lado, o pico de desidratacdo da stratlingita se mantém
relativamente estavel. Estas constatagcdes influenciaram diretamente nas
caracteristicas fisicas e mecanicas das argamassas, conforme sera visto no item

seguinte.

3.2. Propriedades Fisicas e Mecanicas

A Tabela 3 apresenta os resultados dos ensaios das propriedades fisicas e
mecanicas das argamassas de restauro estudadas neste trabalho.

Argamassa Me Rf Rc Deformagdo Pa CCCO—GO'min D1 ' D2 '
(Mpa) (Mpa) (Mpa) (mm) (%) (Kg/m2min'2) (Kg/m2min) (Kg/m2min'?)
A1M50 - A 10485 2,72 12,63 1,40 30 0,95 0,0043 0,0393
Al-A 4345 0,72 1,26 1,00 29 1,72 0,0019 0,0158
A3M50 - A 3955 0,81 2,02 1,35 29 1,33 0,0047 0,0438
A3-A 4837 0,55 1,10 0,80 28 1,27 0,0035 0,0267
A1M50 - B 9332 2,51 12,05 1,40 31 1,16 0,0045 0,0386
Al1-B 3932 0,56 1,11 1,00 31 2,14 0,0015 0,0148
A3M50 - B 4547 0,82 2,27 1,00 29 1,3 0,0051 0,0467
A3-B 4970 0,54 1,05 0,60 27 1,17 0,0035 0,0256
A2M25 - A 6690 1,22 3,25 1,00 26 1,26 0,0048 0,0395
A2M25 - B 6804 1,35 3,51 1,10 27 1,33 0,0042 0,0391
A2M25 - C 6771 1,28 3,70 1,15 27 1,19 0,0045 0,0398

Me: Mddulo de elasticidade; Rf: Resisténcia a flexdo; Rc: Resisténcia a compressdo; Pa: Porosidade aberta; Ccc:
Coeficiente de capilaridade por contato; D1: Taxa de secagem por transporte de agua liquida; D2: Taxa de
secagem mista por transporte de agua liquida e por vapor d’agua.

Tabela 3. Propriedades fisicas e mecanicas das argamassas de restauro.

3.2.1. Argamassas de Cal Aérea

As argamassas de cal aérea (A1 e A3) apresentaram comportamento fisico e
mecanico tipico deste material: resultados elevados para o coeficiente de secagem,
porosidade aberta e coeficiente de capilaridade; e baixos valores para o médulo de
elasticidade, resisténcia a flexdo e resisténcia a compressao. Estas constatacoes
podem denotar que se trata de um material com fraca coesdo e elevada
deformabilidade.



96

Aos 90 dias, as argamassas A1 e A3 apresentaram concentracdes similares
de calcita, o que refletiu em resultados mecanicos igualmente similares, sendo as
pequenas diferencas relacionadas a quantidade de agregado e a sua curva
granulométrica bem graduada. Ressalta-se que a argamassa A1 continuou em
processo de carbonatacdo apds os 90 dias, o que refletird em pequenas alteracdes
futuras em suas caracteristicas e propriedades.

Como esperado, a argamassa com maior teor de agregado (A3), apresentou
menor porosidade aberta devido ao melhor empacotamento de seus componentes, o
que também reflete a pequena elevacéo no médulo de elasticidade. Por outro lado, a
argamassa A1, apresentou maior porosidade aberta e menor modulo de
elasticidade, devido ao maior teor de ligante, 0 que torna a matriz da argamassa

muito porosa e bastante deformavel.

Ainda, a argamassa A1 apresentou o maior Ccco-6omin € 0 menor coeficiente
de secagem dentre todas as argamassas. Este resultado indicou que a elevada
quantidade de cal favoreceu a presenca de poros capilares, porém, a taxa de
secagem pode ter sido prejudicada por serem poros capilares de pequena
dimensao, préximos a 0.01 ym, os quais funcionaram muito bem para a absorcao
capilar, mas proporcionaram uma secagem lenta ao material. Ressalta-se que
apesar de ser o menor D1 e D2, ainda assim é um coeficiente que favorece uma boa

secagem do material.

A argamassa A3 apresentou menor coeficiente de capilaridade e maior D1 e
D2, em relacdo as argamassas A1, o que indicou a presenca de poros de maior
dimensao, fato que pode ter contribuido para a carbonatacao mais acelerada destas

argamassas, como foi constatado pelos resultados de DRX.

3.2.2. Argamassas de Cal-MK

Conforme apresentado no item 3.1., a mineralogia das argamassas de cal-MK
apresentou baixos teores de produtos hidraulicos, os quais foram suficientes para
elevar os moédulos de elasticidade e as resisténcias a flexdo e a compressao. Isto
indicou que as reacdes pozolanicas conferiram uma melhor coesao e ligacao entre

as particulas, em comparacdo as argamassas de cal aérea. Tais propriedades
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seguiram a seguinte ordem: A1M50 > A2M25 > A3M50, sugerindo que ha uma
relacdo direta com o teor de ligante empregado: Quanto maior o teor de ligante,
maior a resisténcia mecanica e médulo de elasticidade, independente da relacao
cal/MK. Por exemplo, as argamassas A1M50 e ABM50, com mesma relacao cal/MK,
apresentaram caracteristicas antagbnicas no que diz respeito as propriedades
supracitadas.

A porosidade aberta das argamassas de cal-MK (26 a 31%) ficou proxima
daquela obtida nas argamassas de cal aérea (27 a 31%), isto €, apesar de serem
argamassas mais coesas, apresentaram quantidade de vazios similares as
argamassas sem adicao de MK. Entretanto, tal coesao teve grande influéncia na
absorcao capilar, pois 0 de saturacao é duplicado nas argamassas A3M50 e A2M25
(180min), e seis vezes maior nas argamassas A1M50 (480min), se comparado as
argamassas de cal aérea A1 e A3 (60min).

O MK que néao participou das reagdes pozolanicas se comportou como
agregado fino nas misturas e, por isso, pode ter preenchido os vazios das
argamassas e diminuido suas dimensdes, embora a quantidade de poros nao tenha
sido influenciada. Este fato pode ter tornado as argamassas mais impermeaveis, 0
que também contribuiu para o elevado tempo de saturagao.

No geral, o coeficiente de capilaridade e os coeficientes de secagem foram
similares entre as argamassas de cal-MK. Com isso, verifica-se que sao argamassas
com baixa absorcdo e que demoram a saturar, entretanto secam rapidamente devido
a elevada porosidade e consequentemente elevados valores de D1 e D2. Este
comportamento pode ser interessante para argamassas de restauro, principalmente
em cidades com grande volume de chuva, como a cidade de Belém do Para. Isto
porque, as argamassas de revestimento externo poderiam receber por horas a agua
da chuva sem saturar e secariam facilmente quando ndo estivessem recebendo
agua da chuva. Adicionalmente, o elevado coeficiente de secagem favorece as

trocas gasosas, sendo uma caracteristica desejavel em argamassas de restauro.
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3.3. Avaliacdo de Compatibilidade: Argamassas de Restauro e Argamassas
Historicas.

3.3.1. Composicao

Um dos requisitos levado em conta foi a escolha do tipo de aglomerante e
agregado a ser empregado, os quais foram os mais proximo possiveis do material
original no que diz respeito a natureza, granulometria e cor. Como foi detectado que
tratava-se de argamassas historicas de cal e agregado quartzoso com pequeno teor
de argila, foram usados materiais de composicdo mineraldégica similar, sendo
inclusive feito o peneiramento do agregado empregado de modo a obter uma curva
granulométrica bem graduada, tal qual a das argamassas originais.

Conforme foi visto no primeiro artigo da tese, constatou-se a presenca de
material amorfo (possivelmente MK) e produtos hidraulicos nas argamassas
histéricas, o que justificou a insercdo de MK nas argamassas de restauro para se
atingir a compatibilidade. Entretanto, o principal objetivo da insercdo de MK foi
melhorar o comportamento e a durabilidade das argamassas de restauro em
comparacdo com as argamassas histéricas, de modo a verificar se as mudancas
implementadas favoreciam tais melhoras sem prejudicar a compatibilidade fisica e

mecanica, o que sera avaliado no item 3.3.2.

A relagédo ligante/agregado foi um dos principais requisitos levado em
consideracao na proposi¢cdo das argamassas de restauro, pois isto tem influéncia
direta nas caracteristicas e comportamento do material [34]. Assim, os tracos
propostos para as argamassas de restauro abrangeram a gama de tragos
identificados nas argamassas histéricas.

A mineralogia das argamassas de restauro de cal aérea (A1 e A3) se mostrou
compativel com a mineralogia das argamassas historicas, cuja composicao revelou
uma matriz carbonatica na qual esta imerso pequeno teor de caulinita e elevado teor
de agregado quartzoso. Entretanto, talvez fosse necessario a insergdo de maior teor
de argila caulinitica de coloracdo amarronzada, uma vez que este mineral foi
detectado nas argamassas histéricas por DRX e DSC. A auséncia deste
componente resultou em argamassas de restauro de coloragdo muito clara (branco a
marrom claro), as quais n&do atingiram os tons amarronzados das argamassas

originais.
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As argamassas de restauro de cal-MK se diferenciaram das argamassas
histéricas em relagéo aos produtos hidraulicos formados, como era esperado. O teor
destes minerais foi relativamente elevado quando comparado ao teor detectado nas
argamassas historicas de Belém de Para, entretanto, a calcita permaneceu sendo o
principal ligante presente na matriz da argamassa.

A mineralogia apontou a auséncia de sais solUveis prejudiciais as estruturas
antigas, por exemplo, halita (NaCl), thenardita (Na2SOa4), nitratina (NaNO3) e gipsita
(CaS04.2H20). Esta auséncia € um requisito desejado em argamassas de restauro,
pois as novas argamassas nao devem contribuir para acelerar a degradacao do
substrato e das argamassas preexistentes [35], 0 que pode ndo ocorrer caso haja
formacao de sais sollveis. Isto porque os sais causam danos por meio da pressao
de cristalizagdo, pressdo de hidratacdo e expansao térmica diferencial, resultando
em pulverizagdo, arenizagado, destacamento de camadas, entre outros danos [36—
38].

No geral, a composicdo das argamassas de restauro atendeu os critérios de
compatibilidade abordados nesta sess&o, sendo a uUnica discrepancia relacionada
aos produtos hidraulicos das argamassas de cal-MK, o que ja era previsto desde o
inicio do planejamento experimental, pois busca-se verificar quais as consequéncias

da insercéo do aditivo MK.

3.3.2. Propriedades

Para avaliar a compatibilidade das propriedades, foram utilizados graficos de
contorno (cal versus areia) das propriedades obtidas nas argamassas de restauro e,
no mesmo grafico, foram inseridas a gama de valores das propriedades obtidas nas
argamassas histéricas (pontos vermelhos). Deste modo, tornou-se mais pratico
visualizar e comparar os resultados obtidos e os resultados aos quais se buscou a
compatibilidade.

Ressalta-se que alguns ensaios realizados nas argamassas de restauro nao
foram possiveis nas argamassas histéricas, nomeadamente o modulo de
elasticidade e a resisténcia a flexdo, assim, inviabilizando a avaliacdo de

compatibilidade de tais propriedades.
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A resisténcia a compressao das argamassas de restauro apresentou valores
similares ou inferiores aqueles identificados nas argamassas historicas (Fig. 4), o
que torna a maioria delas compativeis neste requisito. Apenas a argamassa A1M50
apresentou valor relativamente elevado, o que pode contribuir para degradar os
elementos pré-existentes, porque a elevada resisténcia mecanica pode introduzir
tensdes excessivas nos materiais histéricos [35], o que torna esta amostra

incompativel.
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Fig. 4. Grafico de contorno para resisténcia a compressao das argamassas de restauro, com
insercao dos valores obtidos nas argamassas histéricas de Belém (pontos vermelhos).

A porosidade aberta das argamassas de restauro atingiu valores
relativamente elevados e compativeis com argamassas histéricas (Fig. 5), o que
denota que se trata de um material bastante poroso. Tal caracteristica é
imprescindivel para facilitar a secagem do material e diminuir o tempo de

permanéncia da umidade no interior da estrutura.
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Fig. 5. Grafico de contorno para porosidade aberta das argamassas de restauro, com
insercao dos valores obtidos nas argamassas histéricas de Belém (pontos vermelhos).

O coeficiente de capilaridade por contato também apresentou valores
compativeis com aqueles encontrados nas argamassas histéricas de Belém (Fig. 6).
Vale destacar a baixa absorcdo capilar e demora no tempo de saturacdo das
argamassas de cal-MK, comportamento que pode favorecer protecao e conservacao

do substrato no qual o revestimento de restauro podera ser aplicado.
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Fig. 6. Grafico de contorno para coeficiente de capilaridade por contato das argamassas de
restauro, com insercao dos valores obtidos nas argamassas histéricas de Belém (pontos
vermelhos).
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Quanto a secagem, apenas a argamassa A1 apresentou taxa de secagem D1
similar aquelas encontradas nas argamassas histéricas de Belém. As demais
argamassas atingiram valores superiores, 0 que diminuiria o tempo de permanéncia
da agua na estrutura da alvenaria e favoreceria as trocas gasosas, comportamento
desejavel em uma argamassa de restauro e que favorece a protecéo, conservacao e
durabilidade dos materiais (Fig. 7). Assim, foi considerado que todas as argamassas

atingiram valores compativeis com o material histérico do qual se procura a

reproducao.
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Fig. 7. Grafico de contorno para taxa de secagem D1 argamassas de restauro, com insercao
dos valores obtidos nas argamassas histéricas de Belém (pontos vermelhos).

Por outro lado, apenas a argamassa A3 apresentou taxa de secagem D2
similar aquelas obtidas nas argamassas historicas de Belém, enquanto as demais
argamassas apresentaram valores inferiores, indicando uma demora maior na

secagem durante a fase D2 se comparada ao material histérico (Fig. 8).

Entretanto, constatou-se que nas amostras A1, ABM50 e A2M25 apenas 5 a
15% de umidade ainda estava presente no interior do material nesta fase, valor
inferior se comparado as argamassas historicas de Belém do Para, uma vez que
constatou que cerca de 25% de umidade ainda estava presente na fase D2 do
material original, cujo maior percentual ja havia sido perdido na fase D1 (75%). Isto
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pode indicar que, mesmo com D2 menor, as argamassas de restauro podem ter um
tempo de secagem, nesta fase, compativel com o material histérico. Na amostra
A1M50, cerca de 30% umidade ainda estava presente na mesma durante a fase D2,
0 que denota um comportamento ndo desejavel.
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Fig. 8. Grafico de contorno para taxa de secagem D2 argamassas de restauro, com insergao
dos valores obtidos nas argamassas histéricas de Belém (pontos vermelhos).

Sabe-se que apenas com poros de dimensao relativamente maior, se
conseguiria aumentar a taxa de secagem D2, porém isto poderia implicar na
elevagao do coeficiente de capilaridade, o que nao é desejavel, pois deve-se
priorizar uma estrutura porosa com predominancia de poros pequenos, de modo a

limitar a entrada de agua e sais soluveis na estrutura [35].

A Tabela 4 resume os resultados de compatibilidade das propriedades fisicas
€ mecanicas, na qual é possivel verificar que apenas a argamassa A3 apresentou
todos os valores similares aqueles identificados nas argamassas histéricas de
Belém. Entretanto, considerando que a taxa de secagem D2 apresentou teor de
umidade relativamente baixo nas amostras A1, ABM50 e A2M25 e, ainda, que 0s
valores D2, ainda assim, favorecem uma boa secagem, pode-se considerar que
estas amostras teriam comportamento compativel com algumas das argamassas

historicas de Belém.
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Compatibilidade das Propriedades Fisicas e Mecénica

Argamassa Rc Pa CcCo-60min D1 D2
(Mpa) (%) (Kg/m2min'2) (Kg/m2min) (Kg/m2min'?)

A1M50 - + + + -

A1 + + + + +

A3M50 + + + + +

A3 + + + + +

A2M25 + + + + +

+ : compativel
- : ndo compativel

Tabela 4. Resumo dos resultados de compatibilidade das propriedades fisicas e

3.3.3. Aplicacao

mecanicas.

Como aplicagéao pratica, foi escolhida uma amostra de argamassa histérica

para avaliar individualmente suas caracteristicas e propriedades e, assim, indicar

qual argamassa seria mais compativel, levando em conta as propriedades fisicas e

mecanicas. Deste modo, a Tabela 5 mostra as propriedades da argamassa histérica

CCA-RIN 4 (caracterizada no primeiro artigo da tese) e as propriedades das

argamassas de restauro, a exceg¢ao da argamassa A1M50, uma vez que ja foi

constatado que esta ndo é uma argamassa compativel.

Compatibilidade das Propriedades Fisicas e Mecanica

CCA-RIN 4 Rc (Mpa)

Pa (%) Ccco-6omin (Kg/m2min'/2)

D1 (Kg/m2min)

D2 (Kg/m2min'/2)

3.25 27 1.0 0.0019 0.23
A1 1.11-1.26 29 - 31 1.72-2.14 0.0015 - 0.0019 0.015
A3M50 2.02-2.27 29 1.30-1.33 0.0047 - 0.0051 0.046
A3 1.10-1.05 27 - 28 1.17-1.27 0.0035 0.026
A2M25 3.25-3.70 26 - 27 1.19-1.33 0.0042 - 0.0048 0.039

Tabela 5. Matriz experimental do planejamento fatorial 22 para as argamassas de restauro:
fatorial duplicado e trés pontos centrais.

A argamassa A2M25 pode atingir resisténcias mecéanicas superiores a da

argamassa histérica, podendo ocasionar tensées excessivas e, consequentemente,

danos aos materiais histéricos. Ao mesmo tempo, verifica-se que a porosidade

aberta desta argamassa de restauro pode atingir niveis inferiores ao da argamassa

histérica, sendo mais um ponto de incompatibilidade da amostra A2M25.
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A argamassa A1 apresentou coeficiente de capilaridade elevado, quando
comparado a argamassa CCA-RIN 4 e, por outro lado, apresentou taxas de
secagem baixas, o que pode favorecer a absor¢cao de agua e dificultar a saida de
umidade, comportamento nao compativel com o material original e de
consequéncias nao desejaveis para estruturas histéricas. Além disso, a baixa taxa
de secagem nado favorece as trocas gasosas, o que também ndo é um

comportamento adequado as estruturas histéricas.

As argamassas A3 e ABM50 apresentam valores compativeis com o material
historico. A resisténcia mecénica destas amostras € inferior a argamassa CCA-RIN 4
e, assim, ndo ocasionara tensbes excessivas e ao mesmo tempo pode tornar

possivel a reversibilidade sem ocasionar danos aos materiais histéricos.

O coeficiente de capilaridade por contato das argamassas de restauro A3 e
A3M50 atingiu niveis levemente superiores aqueles encontrados no material
histérico, o que poderia ser prejudicial as estruturas, pois facilitaria uma maior
presenca de umidade. Entretanto a taxa de secagem D1 pode compensar essa
maior capilaridade, uma vez que a argamassa A3 tem D1 quase duas vezes maior
do que material histérico, enquanto a argamassa A3SM50 tem valores superiores ao
dobro do encontrado no material histérico. Ainda, a taxa de secagem D2 também se
mostrou superior nestas argamassas de restauro, se comparada a argamassa
histérica. Com isso, a compatibilidade se torna possivel frente ao comportamento na
presenca de umidade, uma vez que as argamassas A3 e A3M50 tem elevada
capacidade de trocas gasosas e consequentemente ndo favorece a permanéncia
excessiva de umidade no interior das estruturas, apesar de seu coeficiente de

capilaridade levemente superior.

E provavel que a argamassa A3M50 tenha uma maior durabilidade e
resisténcia as intempéries e, consequentemente, possibilite uma maior protecdo das
alvenarias na qual podera ser aplicado. Isto porque a hidraulicidade fornecida pela
presenca de MK torna o material mais resistente a presenca de agua, um dos
agentes mais ocasiona danos nas estruturas histéricas. Ainda, a resisténcia por meio
da hidraulicidade desta argamassa pode ser desejavel em regides de elevada
umidade relativa ou que estejam em ambiente salino, porém sao necessarios
estudos mais aprofundados sobre a durabilidade destas argamassas frente a estes
agentes intempéricos tornaria possivel determinar tal hipotese.
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4. CONCLUSOES

O baixo teor de portlandita, ou mesmo a sua auséncia em determinadas
amostras, indica que as reacbes de hidratacdo e/ou carbonatagdo estdo
praticamente finalizadas aos 90 dias, uma vez que este mineral é um dos principais
responsaveis por estas duas reacgdes. Entretanto, € possivel que o pequeno teor de
CAH e portlandita aos 90 dias, em algumas amostras, ainda alterem seu
comportamento fisico e mecanico, porém nao serdao mudancas drasticas, o que

torna os resultados confiaveis a nivel de avaliagdo de compatibilidade.

Como o esperado, as argamassas de cal apresentaram composicao
mineraldgica mais compativel com aquela encontrada no material histérico. Por outro
lado, a mineralogia das argamassas de cal-MK indicou a formacdo de produtos
hidraulicos logo nos primeiros dias de cura, o que denota um rapido endurecimento e
elevada resisténcia mecanica inicial, o que pode ser desejavel em obras de restauro

hoje em dia.

O metacaulim proveniente da calcinacdo de um residuo industrial se mostrou
eficiente no fornecimento de hidraulicidade as argamassas e, como dito
anteriormente, ndao favorece a formacdo de sais solUveis, podendo ser uma
alternativa ao emprego de cimento Portland, o qual muitas vezes é usado com este
intuito, porém a presenca de sulfatos em sua composicao acaba por favorecer a

formacgéao de eflorescéncias.

A coloragdo amarronzada das argamassas historicas é proveniente de
agregados com presenga de O-OH de Fe, especialmente associada a caulinita de
solos e sedimentos superficiais. Entretanto, neste trabalho usou-se caulinita cuja
aplicacao industrial (cobertura de papel) almeja uma coloracao extraordinariamente
branca e, por isso, requer a retirada do O-OH de Fe, durante o processo de
beneficiamento. Por esta razdo as argamassas de cal-MK n&o obtiveram coloracéao
satisfatéria.

No geral, as diferentes misturas apresentaram similaridades com as
propriedades fisicas e mecanicas encontradas nas argamassas histéricas, indicando
que a diferente gama de comportamentos identificados nas argamassas de restauro
pode ser compativel com diferentes tipos de argamassas histéricas e alvenarias
antigas, o que torna o presente trabalho véalido como referéncia para outros estudos
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e para aplicacbes praticas na area da conservacao e restauro de alvenarias
histéricas.

Um dos comportamentos mais interessantes identificados nas argamassas de
cal-MK foi a sua elevada capacidade secagem e de trocas gasosas, representada
pelas boas taxas de secagem, o que é bastante bem-vindo em sistemas construtivos

historicos.

O emprego de graficos de contorno foi Gtil para identificar as compatibilidades
entre as argamassas histéricas e as argamassas de restauro, e também para prever
o comportamento de misturas diferentes daquelas apresentadas. Além disso, é
possivel identificar as tendéncias dos valores que podem ser alcangados usando
niveis abaixo ou acima das variaveis independentes adotados neste trabalho.

E provavel que as argamassas de restauro com MK sejam mais resistentes ao
intemperismo em relacdo aquelas de cal aérea, porém somente a aplicacao pratica
ou um ensaio de envelhecimento acelerado indicaria se tal hipétese pode ser

confirmada.
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5 CONCLUSOES

A tese culminou na determinagdo das principais caracteristicas e propriedades das
argamassas histéricas de Belém do Pard dos séculos XVIII e XIX, as quais tinham como
principal ligante a cal obtida a partir da calcinacdo de conchas de sambaquis. Devido as
técnicas rudimentares de producdo da cal, foram identificados fragmentos de conchas e
nddulos brancos ao longo da matriz da argamassa. Tais fragmentos foram diminuindo de
dimensdo e quantidade com o passar dos anos, o que indica uma evolu¢do no processo de
producdo de cal e/ou o esgotamento da matéria-prima utilizada, resultando, por conseguinte,
em uma diminui¢do do teor de ligante nas argamassas.

Nestas argamassas, o agregado oriundo de sedimentos fluviais ou de solo pantanoso
possibilitou a presenca de um agregado bem graduado e resistente que, juntamente com o alto
teor de ligante, resultou em uma argamassa resistente e deformavel, o que reflete o 6timo
estado de conservacdo em que este material se encontrava nas edificacdes, mesmo aquelas
abandonadas por muitos anos.

Os resultados mostraram que, apesar de os relatos histéricos ndo mencionarem o uso
de argamassas com aditivos pozolanicos, foram identificados produtos hidraulicos na matriz
da argamassa, o que pode ter influenciado na sua elevada resisténcia mecanica. E provdvel
que as matérias primas calcinadas para obten¢do de cal ou mesmo os fornos onde o material
era calcinado, tenham fornecido acidentalmente aditivos pozolanicos, conforme descrito no
primeiro artigo da tese.

O emprego de técnicas construtivas portuguesas com adaptacdes ao que a regiao
amazoOnica oferecia como matéria-prima, resultou em uma textura rudimentar aos rebocos
locais, bem como comportamentos diferenciados, quando comparados as argamassas de
outras localidades. E possivel afirmar que o uso de materiais locais acarretou uma
regionalizacdo das edificacdes belenenses que as diferenciam de edificacdes portuguesas e de
outras regides do mundo, as tornando exemplares tinicos da arquitetura luso-brasileira.

As alternativas propostas para estimar a relagcdo ligante:agregado mostraram resultados
estatisticamente iguais, a exce¢do da quantificacdo por DSC de argamassas que possuem
baixo teor de ligante. Com isso, constatou-se que com cerca de 3g de amostra é possivel
quantificar o teor dos componentes presentes sem recorrer a andlise quimica via imida, o que
pode ser ttil quando ha apenas uma pequena quantidade de material disponivel para coleta.

Além disso, a tese comprovou que € possivel elaborar argamassas de cal-metacaulim
compativeis com as argamassas histéricas de Belém, utilizando residuos da industria do

caulim para cobertura de papel. Os resultados mostraram que sdo argamassas com elevada
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capacidade de trocas gasosas, o que € bastante desejavel em sistemas construtivos histéricos.
Ademais, os valores de capilaridade e taxa de secagem destas argamassas indicam que se trata
de um material durdvel, uma vez que este demora a saturar e favorece a secagem, limitando o
tempo de permanéncia da umidade no interior das argamassas.

Apesar de as argamassas de restauro apresentarem mineralogia diferente das
argamassas histdricas, tais minerais nao influenciaram negativamente no seu comportamento,
garantindo a compatibilidade com o material histérico. Nao foram detectados sais soliveis na
mineralogia, o que poderia ocasionar eflorescéncias salinas e, consequentemente, danos as
alvenarias historicas.

Os resultados apresentados mostram uma vasta gama de caracteristicas e propriedades
obtidas por meio das propostas de argamassas de restauro, que podem servir como parametro
de comparagdo com outros estudos ou mesmo para aplicagdes praticas em alvenarias
histdricas. Ao final foi possivel identificar as argamassas de restauro mais compativeis com as
argamassas historicas de Belém do Pard, Norte do Brasil, usadas neste estudo.

Entretanto, no quesito coloracdo as argamassas de restauro ndo apresentaram
compatibilidade satisfatoria. Desta forma, salienta-se a busca de meios para atingir a cor
amarronzada, tipica das argamassas histdricas, seja por meio de pigmentos ou mesmo por
meio de outros residuos industriais cauliniticos com maior teor de O-OH de Fe, em pesquisas
futuras.

Ressalta-se ainda a necessidade de realizac¢ao de trabalhos com aplicagdes in loco, para
verificacdo do comportamento das argamassas compativeis em situagdes reais, isto &,
aplicadas em alvenarias historicas dos séculos XVIII e XIX, como continuidade da presente

tese.
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