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Resumo

Foram caracterizadas cinco amostras de cal hidrata-
da, representativas de 90%Z da fabricacao nacional, por anali-
se quimica, analise térmica diferencial e termogravimétrica ,
por difragio de raios-X, por microscopia eletronica de varre-
dura e por ensaios fisicos, nas duas fragSes separadas em pe-
neira nQ® 200. A reconstituicao da composigao quimica (composi
¢ao expressa em Gxidos carbonatados, hidratados e nao hidrata
dos) por calculo baseado na analise quimica e na termogravime
tria evidenciaram ser esta ultima a indicada. Considerando-se
que a plasticidade e cristais em placas estao intimamente re-
lacionados, a ocorrencia pouco frequente dos mesmos nas amos-
tras estudadas, explica os baixos valores de plasticidade ve-
rificados. Tambem, a analise qualitativa do residuo em penei-
ra n? 200 mostrou problemas de fabricacao. As conclusoes ob
tidas sugerem estudo da cal virgem, em funcao da calcinacao ,

visando melhoria da qualidade do produto final, a cal hidrata

da.
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Objetivo do presente trabalho

0 estudo das causas de danos de revestimento de alvenaria,
muito frequente nos ultimos anos, indicou, como principal responsa -
vel, a qualidade da cal utilizada no preparo da argamassa de reves -
timento (1), evidenciando a necessidade de um estudo detalhado da

mesma. 2

Primeiramente, com o objetivo de oferecer a construgao di-
vil um panorama da qualidade da cal brasileira, foi iniciado um am -
plo programa de caracterizagao do produto frente as especificagoes

da Associacao Brasileira de Normas Técnicas (2, 3), estudo iniciado

pelas cales hidratadas comercializadas no Municipio de Sao Paulo
(4).

Paralelamente ao estudo das cales encontradas em outras
capitais brasileiras, os primeiros resultades obtidos motivaram um

prosseguimento a fim de dirimir algumas dividas levantadas.

Em primeiro lugar, apresentou interesse a discrepancia en-
contrada na composigao qualitativa,obtida por calculo, a partir da
analise quimica, e na composigao obtida pela analise por difracao de
raios-X. Em seguida, o teor elevado de anidrido carbonico encontrado
para algumas amostras pareceram indicar problemas de fabricagao., Fi-
nalmente, os baixos valores de plasticidade encontrados motivaram
uma verificacao da morfologia dos cristais.

Alem disso, no calculo provavel da composigao, com base
nos resultados da analise quimica, sao feitas admissoes que nao tra-
duzem a realidade. Considerando que os oxidos de calcio e de magneésio
nao hidratados sao os responsaveis pelos danos de revestimento, & im
portante conhecer-se o seu teor exato quando se quer definir qualida
de de cal para argamassas.

Assim, objetivando o conhecimento da composigao real da
cal hidratada,as amostras foram submetidas a analise termogravimétri
ca, técnica capaz de detalhar quantitativamente essa composigao.

Para essa segunda etapa foram escolhidas cinco amostras re
presentativas do tipo predominante no mercado, a saber, as cales mag
nesianas e dolomiticas (6). Estas sac procedentes do Estado de Sao
Paulo, que, no ano de 1976, contribuiram com 762 045 ton das 858 971
ton da produgao nacional (5).

Assim, as cinco amostras escolhidas, designadas A, B, C, D

e E foram submetidas a:

- analise quimica




— Analise térmica diferencial
~ analise termogravimétrica

- separacao em duas fragoes, a retida e a que passa em peneira ABNT
n? 200, e ambas submetidas 3 analise por difragcao de raios-X e

por microscopia eletronica de varredura.

Completaram os ensaios de caracterizacao quimica, o8 de
caracterizagao fisica, a saber, finura, estabilidade, retencao de
agua .e plasticidade.

O presente trabalho reune os resultados e conclusoes obti
das bem como um resumo da metodologia utilizada na caracterizacao
das amostras. Introdutoriamente, sao feitas consideragoes basicas e
de natureza tedrica sobre a cal hidratada, fundamentais na interpre

&

tacao dos resultados.

Consideragges basicas sobre a cal hidratada

Definigao

"cal hidratada para construgao” & de-

0 produto comercial
finido pela Associagio Brasileira de Normas Téecnicas (2) como um
"po seco obtido pelo tratamento de cal virgem com agua suficiente
para satisfazer sua afinidade quimica para com a agua, sob as condi
¢oes de sua hidratagao. Constituida, essenciaimente, de  hidroxido
de cdlcio ou de uma mistura de hidroxido de calcio e de hidroxido
de magnésio, ou ainda, de uma mistura de hidrdxido de calcio, hidrp
xido de magn@sio e oxido de magnésio. O hidroxido de calcio e hidrd
xido de magnésio 'sao os principais constituintes da cal hidratada
para argamassas, tipo "E", especial, e a mistura de hidroxido de
cdlcio, hidrdoxido de magnésio e 6xido de magnésio, tipo "C",comum".

A cal virgem (3), por sua vez, & definida como material

calcinado do qual o constituinte principal & o 6xido de cialcio em
associag¢ao natural com o0xido de magnésio, capaz de extingao com
agua".

A propria definigao preveé como constituintes hidroxido de
calcio, hidroxido de magnésio e oxido de magnésio por decorrencia
do tipo de matéria prima e do processo de fabricacao.

Sendo objetivo deste trabalho um estudo da composigao qui
mica da cal, & oportuna a discussac prévia do processo de fabrica -

cao para melhor interpretarmos os resultados obtidos.




Fabricacao

Matéria prima (4)

Das definigoes de cal hidratada e cal virgem citadas, de-
preende—-se que a fabricagao tem como etapas, primeiro, a calcina -
¢ao de uma matéria prima e, segundo, a hidratagao do produto de cal

N =
cinagao. g
Dos materiais naturais, sao os calcarios e dolomitos os
que por dissociacao térmica fornecem, essencialmente, o0xidos de c3l
cio e de magnésio, e, anidrido carbonico como subproduto, conforme

[

as equagoes a seguir:

(D CaCO3 + calor ———>» Ca0 + 002
calcario alto oxido de calcio anidrido carbonico
calcio (cal virgem)
(ID) CaCO3.MgCO3 + calor ———>p Ca0 . MgO + 2CO2

oxido de calcio anidrido carbo-
+ nico
oxido de magne-
sio
(cal wvirgem)

Com relagao a composigao quantitativa, o calcario alto
calcic & praticamente 100%Z carbonato de calcio (calcita ou aragoni-
ta) e, o dolomito puro, constituido de 54,37 de carbonato de calcio
e 45,7% de carbonato de magnésio. Comsiderando compostos puros, a
composigao do ca%cario e do dolomito, bem como a composigao das res

i

pectivas cales virgens formadas, podem ser assim formuladas:

Calcario' ———————» Cal virgem calcica
calcitico

0xido de calcio (CaO0) 56 7% : 100 Z

Anidrido carbonico (C02) 44 7 0

Dolomito ———— Cal virgem dolomitica
Oxido de calcio (CaO) 30,47 58,2 7%

Oxido de magnésio (MgO) 2.1 .8 41,8 %

Anidrido carbonico (COZ) 47,8% 0




Pelos valores acima, verifica-se que, no calcario dolomi-
tico, a relagao em peso de 0xido de calcio para oxido de magneésio ,
Ca0/MgO, & de 1,4:1, relag3ao que se mantem do calcario a cal hidra-
tada, Para relacgoes CaO/Mg0 maiores do que essa, significando teo -
res menores de magnésio, o calcario & chamado de magnesiano. Esses
tres tipos de calcario sao encontrados no solo brasileiro (8), e,
portanto, correspondentemente, podem ser esperados tres tipos:: cal
hidratada praticamente isenta de magnésio (< 1% em Mg0O), com baixo

teor de magnésio e com elevado teor de magnésio.

Calcinacao (7) 2

Embora as reacoes basicas de decomposicao do miné€rio se -
jam simples, como indicadas pelas equacoes (I) e (II), o processo
de calcinacao, & complexo, envolvendo inlumeras variaveis que reque-
rem matodos de tentativa e erro para otimo desempenho de um forno .
Em resumo, podemos dizer que agem sobre a cinetica de decomposigao

os tres fatores seguintes:

1. Aquecimento da pedra a temperatura de dissociagao dos carbona -

tos,

2. Manutencao da temperatura minima por um tempo determinado (mas

praticamente, € a temperatura mais elevada),

3. Remocao do gas carbonico formado.

As temperaturas de dissqciagao, citadas por Boynton, i

pressao de 760mmHg e atmosfera a 100%Z de CO sao para o carbonato

2,
de calcio de 898°¢C e para o carbonato de magnésio de 402°C. Uma vez
que a proporgao de MgCO, para CaCo, difere de um calcario para ou-
tro, se dolomitico ou magnesiano, a te#peratura nesses casos nao po
de ser precisada. | '
0 importante & notar-se que a temperatura de dissociagao
do carbonato de magnésio & muito mais baixa do que a do carbonato
de calcio, e portanto, o carbonato de magnésio esta totalmente dis-
sociado quando se atinge a temperatura de inicio de dissociagao do
carbonato de calcio, Considerando que a temperatura, no processo de
fabricagao, pode ultrapassar 1000°C, o 6xido de magnésio estara sem
pre supercalcinado em relagao ao 6xido de calcio, e, ambos, apresen

tarao comportamento diferente na hidratagao.
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0 grau de supercalcinacao pode ser aliviado pelo resfria-
mento rapido da cal virgem, logo apos a decomposicao do carbonato

de calcio, ou pela calcinacao a temperatura minima de dissociagao ,

-

mas, por tempo mais longo. Mesmo que o oxido de calcio temha sido
calcinado brandamente, o 0xido de magneésio supercalcinado dara a
cal virgem uma reatividade mais baixa em relagao a do tipo alto cal

cio. , ' B

A dissociacao se da sempre de fora para dentro, uniforme-
mente, prosseguindo como uma camada de mesma espessura, de todos os
lados da pedra. A medida que a dissociagao tem prosseguimento, & ne
cessario uma elevagﬁo da temperatura, e, quanto maior o diametro da
pedra, maior a temperatura a atingir, devido ao aumento da pressao
interna necessiria para que o gas carbonico escape. Assim, para pe-
dras de .mesma pureza, a diferenga entre as temperaturas dg dissocia
¢ao da superficie externa e do interior pode chegar a 360 C.

De outroc modo, diz-se que quando a decomposigao esta com-
pleta, o oxido da superficie externa, formado no inicio da calcina-
cao, teve mais tempo para sinterizar'e, consequentemente, tem super
ficie especifica menor. Uma calcinacao continuada baixa a atividade
do conjunto, mas a diferenga entre as caracteristicas da face exter
na e do interior sao menores e a cal virgem obtida € mais homoge-
nea. .

As temperaturas de dissociagao citadas e as velocidades
de reacao n3o sao valores rigidos, uma vez que eles variam de acor-
do com a pressao do CO2 de equilibrio e com a concentracao, como

visto nas figuras 1 e 2,
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Fig. 1 - Pressées de dissociagdo do Mg CO
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Se o sistema esta em equilibrio, em uma dada temperatura
¢ pressao, independentemente dos seus valores, a dissociagao & es-
tatica. Mas, uma pequena variacao em uma dessas variaveis, por e-
xemplo, diminuigdc na pressao ou na concentragao do CO, ou aumento
na temperatura, a dissociagcao imediatamente prossegue, com evolu -
¢ao de anidrido carbonico. Em qualquer caso, ha sempre uma relagao
definida entre pressao, temperatura e concentragao do anidrido car
bonico na atmosfera circundante a pedra.

0 inverso da dissociagdo & a recarbonatagao da cal vir -
gem. Ela pode ocorrer quando se calcinam pedras de diametro gran -
de. Com a penetragao de um fluxo de calor a uma temperatura mais
elevada, para o centro'da pedra, a dissociagio em uma atmosfera de
COzﬁpuro, comegara a exercer uma pressao, em excesso, considera -
vel. 0 aumento de pressao causa uma elevagao da temperatura, que
por sua vez, causa supercalcinacao da superficie ja calcinada.

Se esta cal virgem & descarregada e resfriada antes que
todo o interior esteja calcinado, ha ainda uma ligeira difusao do
002, o qual pode ser absorvido na superficie, durante o resfriamen
to, baixando a qualidade da cal virgem obtida. Assim, quanto maior
a pressao de €O, maior a temperatura de dissociagao, como se pode
verificar nas figuras 1 e 2. Consequentemente, o principal objeti-
vo na calcinagcao & o de obter-se uma evolugcao rapida e continua do
CO, liberado na dissociagao.

A temperatura de calcinagao influi tambem scbre o tipo
de impurezas encontradas na cal virgem.

Para temperaturas entre 1OOOOC e 1100°%¢C as impurezas sao
constituidas essencialmente de aluminato tricalecico, da ferrita

GCaO.2A1203.Fe203e do silicato bicalcico B-2C€a0.5i0, e, entre




1100°C e 140000 sao constituidas da ferrita 4CaO.A1203.Fe203 e si-
1icato tricalcico (7a).

Estes apresentam um efeito escorificante que tende a
ocluir os poros da cal virgem dificultando a hidratacao. Por essa
razao, uma cal virgem, nao supercalcinada, mas com um teor razoavel

de impurezas pode apresentar uma velocidade de hidratagao anadloga

3 de uma cal virgem supercalcinada.
0 enxofre esta presente no 8leo combustivel, e, sob a

forma de 802 ou SO3 (anidridos sulfuroso e sulfirico) pode ser ab-

) - . . i
sorvido na superficle externa da pedra calcinada, formando sulfitos

e sulfatos.
Em resumo, as principais variaveis que influem na quali-

dade da cal virgem sao as seguintes,enumeradas numa ordem aproxima

da de importancia:

1., Qualidade da matéria prima: caracteristicas fisicas e quimicas.
2. Tamanho e distribuigao granulométrica da pedra.

3. Velocidade de calcinacao. ‘

4. Temperatura de calcinagao.

5. Duragao da calcinagao.

6. Tipo e qualidade do combustivel.

7. Possibilidade de recarbonatagao.

Hidratacao (7)

A reagao da cal virgem com a dgua e fortemente exotermi-

_ca, com.calor 1iberado da ordem de 272 cal/g e 211 call/g, respecti

yamente, para a cal virgem calcica e dolomitica.

A hidratagao, tambem chamada extingao da cal viva, de
certo modo, pode ser considerada como uma reagao reversivel, uma
vez que a desidratacgao, realizada por aquecimento, regenera 2 cal

virgem, volatilizando a agua liberada, segundo as equagoes abaixe:

cal alto calcio:

(I11) Cal® + H20 o Ca(OH)2 + calor

cal dolomitica:

{(Iv) Ca0 . Mg0 + H,0 * Ca(0H), . Mg0 + calor




(V) Ca0 . MgO + 2H, 0 + pressaoc ——» Ca(OH)2 i Mg(oH)z o e

2
Estas equagaes demonstram que a cal alto calcio, mesmo su
perqueimada, hidrata-se mais facilmente do que a cal dolomitica. Es
ta, por causa do oxido de magnésio supercalcinado, requer o uso de
pressao para hidratagao completa. A pressao varia, conforme o hidra
dor, de 1,7 atm (25 psi) a 6,8 atm (100 psi), mas, o tipo'mais fre—-
quente & o de 5,4 atm (80psi). As temperaturas, da ordem de 120°C a
ZOOOC; s3o muito mais elevadas do que na hidratagao ao ar atmosféri
co, pois ocorre em atmosfera de vapor. i
_ Das eguacgoes (III), (IV) e (V) pode-se calcular o valor
tedrico de agua combinada. Admitindo-se hidratacao completa, a cal
cilcica devera apresentar 24,37 e a cal dolomitica 27,27 de agua
combinada. Partindo-se da matéria prima, repetindo valores ja cita-

dos, temos:

Calcario calcitico Cal virgem Cal hidratada
Oxido de calecio (Ca0) 56 % 100 Z 75,7 %
Anidrico carbonico (C02) 44 % - &
Agua combinada (HZQ) - - 24,3 7

Calcario dolomitico Cal virgem Cal hidratada

Oxido de calcio (Ca0) 34,4 % 58,2 % 42,4 %
Oxido de magnésio (MgO) 21,8 7 41,8 7 30,4 %
Anidrido carbonico (COZ) 47,8 7% - -

Agua combinada (H20) - - 27,2 %

Quando em contacto com a agua (gelo, liquido ou vapor) a
cal mostra uma grande afinidade pela umidade, adsorvendo-a 'nos seus
poros. Devido a sua higroscopicidade elevada, a adsorgao continua
simultaneamente ao processo de hidratagao que se inicia. Com a pene
tragao da agua nos poros, o calor de hidratacao liberado cria for -
gcas de expansao internas causando a desintegracao completa, em um
po ou em um gel, conforme a quantidade de agua utilizada na hidrata
¢do. A dgua assimilida estd combinada sob a forma de hidrdoxido de
calcio ou de magnésio.

Essa assimilag3ao da agua sob forma combinada & traduzida
por um aumento em peso da cal virgem 6riginal, Praticamente, & ne -

cessario um excesso de agua, sobre a quantidade tedorica, para atin-
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gir-se hidratacao completa, uma vez que parte dela & perdida pelé
evaporagao causada pelo calor liberado na hidratagao. Mas, existe
uma pequena fragao que permanece adsorvida, como agua livre, eli-
minavel somente pela agao do calor.

Consequentemente, se se adiciona somente a quantidade
teorica de agua requerida para a hidratagao, a cal nao estara com
pletamente hidratada e podera apresentar problemas quanto a esta-
bilidade. Exemplificando, uma cal hidratada calcica requer pelo
menos 52% do peso da cal virgem, em agua, para hidratagao comple-
ta. A variagEb nesse valor e funcao da pureza e grau de reativida

a

de da cal virgem. i

Quanto ao mecanismo de hidratagao, sao de interesse os
dados obtidos por Glasson (9, 10, 11) no estudo da hidratacao do
dxido de calcio com agua no estado liquido (hidratacao umida) e
de vapor (hidratagao a seco). Nao se conhece um estudo analogo pa
ra o oxido de magnesio mas, provavelmente, as conclusoes por ele
obtidas podem ser extrapoladas para o 0xido de magnésio.

0 o0xido de calcio foi obtido em laboratorio pela calci-
nagao de carbonato de calcio, de oxalato de calcio e de hidroxido
de calcio com grandes diferencas na superficie especifica (de 1 a
100m2/g). As amostras, em presenca de vapor de agua, (pressao con
trolada a 22°C) hidrataram com velocidades consideravelmente di -
ferentes, e a quantidade de agua assimilida foi a estequiométri -
ca. A hidratacao deu-se de fora para dentro da particula de oxido
de calcio, por um mecanismo de deslocamento da interface (advan -
cing interface mechanism).

Com relacao a estrutura cristalina, Glasson verificou
que o hidroxido de calcio formado apresentava inicialmente uma
"pseudo" estrutura de oxido de calcio, recristalizando para ad -
quirir a estrutura do hidroxido. Nos oxidos de calcio muito ativos

z.g-l) ha um intervalo de tem-

(superficie especifica de 20 a 100m
po apreciavel para a recristalizagao, enquanto para os pouco ati
vos esse intervalo nao existiu. Assim, nos primeiros instantes de
hidratagao, para cales muito ativas, o difratograma corresponde a

quase 100%Z de Ca0 e tragos de Ca(OH) mesmo com 207 de hidroxido

2’
formado.
Com relacao a superficie especifica, ha uma diminuigao,

pois ha um aumento no tamanho medio das particulas, devido a aglo
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meragao do hidrdoxido de calcio em presenga do vapor de agua. Esta a
glomeragcao € aumentada com o aumento na pressao de vapor e conti -
nua com a exposicao ao vapor de Agua, mesmo apos hidratagao comple-
ta. Estes resultados foram confirmados por raios-X indicando cres-
cimento progressivo dos cristalitos de hidroxido de calcio.

Quantitativamente, as medidas da superficie especifica
mostraram que o numero de cristalitos diminui durante a hidratagao.
Do cristalito de CaO para o de Ca(OH)2 ha um aumento de 1,98 vezes
em volume e de 1,54 vezes em superficie. No conjunto, a variacao da
superficie especifica & abaixo de 1,54 vezes indicando perda de su-
perficie por aglomeracao dos cristalitos. .

Para ox1dgs de ca1c1o moderadamente ativos (superficie es
pecifica de 5 a 20m . g ), houve aumento de 1,54 vezes na superfi-
cie, nao indicando aumento no nimero de cristalitos, Os raios-X in-
dicaram ligeiro aumento no tamanho do cristalito, tamanho que se
manteve mesmo apos exposigao continuada ao vapor de agua.

A hidratacao dos oxidos de calcio pouco ativos (superfi -
cie especifica de 1 a 5m2. g—l) é acompanhada de um aumento no niime
ro de cristalitos; o aumento proporcional na superficie & maior do
que para os oxidos muito ativos. O tamanho médio do cristalito para
estes oxidos situa-se entre 3600 e 18000 X enquanto que para oxi -
dos muito ativos e moderadamente ativos situa-se entre 180 X e en-
tre 900 e 3600 X , respectivamente. Portanto, o seu tamanho & muito
maior e eles devem fracionar-se durante a hidratagao devido as ten-
soes criadas pela diferenga no volume molar entre o oxido e o hidré
xido de calcio. Isto resultaria num colapso do deslocamento da in -
terface onde se da a hidratacao, deixando blocos isolados de oxidos
de calcio que requereriam nucleagao pela agua antes do prosseguimen
to da hidratagao. Por isso mesmo, estas amostras hidratam-se lenta-
mente, e, frequentemente, de modo irregular nos Gltimos estagios |,
nao tendo sido sempre possivel atingir-se hidratagio completa duran
te um tempo nao muito longo.

Em resumo, oxidos mais ativos aglomeravam-se facilmente,o
mesmo nao tendo ocorrido com os moderadamente ativos; os oxidos pou
co ativos sofreram hidratagao somente quando aumentava o nimero de
cristalitos, sendo que a fissao necessaria dos cristalitos origi -
nais era acompanhada de velocidades baixas de hidratagao.

0 mecanismo. da hidratagao "umida"™ &€ analogo ao da hidra-
tacao "a seco". Entretanto, os oxidos mais ativos aglomeravam-se

mais rapidamente e os menos ativos mostraram aumento maior no nume-

ro de cristalitos, correspondendo a uma clivagem maio mna superficie
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3
o 5
%

do hidroxido formado; mas a hidratacao "Umida" mais lenta assemelha -

se mais intimamente a hidratacao "

a seco" pelo fato do numero de
cristalitos aumentar nos ultimos estagios.

Hedin e Thorén (10, 11), por sua vez, verificaram que as
cales nao supercalcinadas (tambem ditas moles), apresentavam uma velo
cidade elevada de hidratacao devida a area elevada da superficie in-
terna onde se da a reagao, enquanto cales supercalcinadas (tambem di-
tas calcinadas a morte, ou duras) reagem somente na superficie exter-
na da particula, explicando as diferencgcas na velocidade de hidrata -
cao.

Fraser et al. preocuparam~se tambem com o mecanismo da hi -

:
dratacao, se ela seria através de um processo de dissolugao do Gxido
ou se ela se dava pela penetracao da agua no estado de vapor nos ca-
pilares, dando uma reacao do tipo gas-solido. Os resultados obtidos
nesse trabalho nao foram conclusivos.

Sendo a hidratagao dependente do histdorico da calcinagao ,
como o evidenciou Glasson, certamente, para o produto comercial deve-
se esperar que a presencga de oxidos nao hidratados seja frequente.

Acompanhando a hidratacao se esta & feita ao ar, ou durante
o ensacamento, ha absorcao de anidrido carbonico, que recarbonata a

cal, de modo que o produto comercial & uma mistura de hidroxidos, oxi

dos e carbonato de calcio. Como a hidratagao precede tecnicamente a
carbonatagao, para uma cal recentemente hidratada, nao se encontra
carbonato de magnésio presente., Quando o teor de carbonato de cal e

elevado, & de supor-se que a cal virgem nao foi completamente calcina
da e que esta fragao permaneceu no produto hidratado. Este fato, bem

como a recarbonatagao, devem ser evitados.

Consideracoes sobre as caracteristicas quimicas e fisicas da cal hi -

dratada e a EB-153.

A atuagao da cal hidratada como aglomerante, em argamassas,
se faz pela carbonatagaoc dos hidroxidos. Se existe originalmente um
teor de carbonato, a cal tem o seu poder aglomerante diminuido. Por
isso mesmo, a EB-153 limita o teor de anidrido carbonico de amostras
coietadas na fabrica e no deposito em 57 e 7%Z, respectivamente.

Tambem, & importante ressaltar que a hidratagao incompleta
da cal hidratada tem efeitos negativos em argamassas de assentamento
e de revestimento (1). A hidratagao se da com expansao, e, se ela se
realiza apos a aplicagao da argamassa, no revestimento, verifica - se

~

um empolamento ou a formagao de vesiculas. As vesiculas sao causadas




12,

3

pela hidratacao do oxido de calcio e, o empolamento, pela hidratacao
do oxido de magnésio, Se a hidratacgao se da em uma argamassa de as -
sentamento, a expansao é verificada pelo aparecimento de fissuras ho
rizontais, no revestimento.

A presencga de oxido de calcio livre, capaz de apresentar
vesiculas ou cavidades, & verificada pelo ensaio de estabilidade. A
EB-153 estabelece que a superficie de uma pasta de cal, apos ensaio,
nao deve apresentar cavidades ou protuberancias. '

A possibilidade de a cal apresentar expansibilidade e veri

ficavel pelo ensaio de autoclave. Este consiste em medir a expansao

linear de um corpo de prova, sob a forma de barra, preparado com
uma mistura de cimento e cal em proporgoes iguais, em peso, apos
autoclavem durante tres horas (pressao de 300 1lb e temperatura de

217°C). Esse ensaio consta das normas Sul Africana e da American So-
ciety for Testing and Materials (ASTM) (12, 13, 14) de cal para
construgao, mas, nao foi adotado pela Associagao Brasileira de Nor =
mas Técnicas.

Considerando que, no Brasil nao ha hidratagao sob pressao,
para as cales magnesianas e dolomiticas , ha sempre 5xido de magné -
sio presente. A EB-153, por isso mesmo, classificou as cales em dois
tipos: uma especial, "E", com maximo de 87 de oxido de magnésio nao
hidratado, e outra comum, "C", sem limite para o teor de oxido. de
magnésio mao hidratado. '

Com relacao as impurezas da cal virgem, estas permanecem
na cal hidratada. A EB-153 limita esse teor de impurezas, especifi -
cando, na base de material nao volatil, o minimo de 90% de oxido de
calcio mais oxido de magnésio.

Completam a especificacao, prbpriedades fisicas tais como
finura, plasticidade e retengao de agual. Estas propriedades,alem da
trabalhabilidade e da <capacidade de inborporagio de areia, que nao
constam da especificacao, determinam a facilidade e a eficiencia com
a qual a argamassa pode ser aplicada (15).

A finura €, provavelmente, o fator de maior influEnccia,DE
rante os processos de queima e de hidratagao tem lugar uma desinte -
gragao, e, no caso de uma cal preparada adequadamente, isto resul -
ta na formagao de um material consistindo de particulas cujos tama -
nhos variam de uma pequena fragEo a muitos micra de diametro .

F extremamente indesejavel a presencga de particulas muito

grandes, maiores do que 0,5mm de di3metro (diametro correspondente 2
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abertura da peneira USA n? 35), as guais sao particularmente respon
saveis pela falta de estabilidade da cal.

A cal que contem uma porcentagem elevada de material fi -
no, menor do que trés micra de diametro, aproximadamente, produz
uma cal altamente plastica, com retengio de agua elevada. A EB-153
adota como pontos de referencia as peneiras ABNT n? 30 (0,600mm de
abertura e n? 200 (0,075mm de abertura) para as quais sao permiti -
dos 0,5% e 15% de residuo, respectivamente. ‘

Foi verificado por Hedin e outros investigadores (7) que
a forma da particula &,pelo menos, tao importante quanto o tamanho,
no que diz respeito a plasticidade. Observaram microscopicamente que
as particulas menores de cales plasticas eram alongadas e de forma
laminar, e, quanto maior o nimero dessas pérticulas maior a plasti-
cidade. Empiricamente, isto foi provado pelos fabricantes que melho
raram a plasticidade pela moagem do material, mais facilmente dis -
persos em agua, COMO coloides.

Se bem que exista uma felagﬁo definida entre a forma da
particula e a plasticidade, o mesmo nao pode ser dito em relagao a
finura e 4 temperatura e proporgao agua-cal da hidratagao. Quanto
ao teor de material nao calcinado presente na cal hidratada tambem
foi verificado em laboratorio influirem negativamente sobre a plas-
ticidade enquanto alguns fabricantes verificaram que teores de ate
5% melhoravam a plasticidade.

A composigao .quimica da cal tambem influi no valor da plas
ticidade (7, 15) , sendo as cales magnesianas, quando completamente
hidratadas, mais plasticas do que as calcicas. Para as cales magne-
sianas pode chegar até 600,enquanto as calcicas atigem o valor de
400, Para as caleé brasileiras foi adotado o limite minimo de 200 .

De modo geral, as cales com plasticidade elevada dao valo
res elevados de retengao de Agua, embora o inverso nao seja igual -
mente valido. Demonstrou-se que h3 uma estreita relagao entre os va
lores de retencao de agua e propriedades da argamassa, tais como, ade
réncia e velocidade de endurecimento. A EB-153 exige um ninimo de
75% para o tipo "C" e de 85% para'o tipo "E". '

' A tabela I resume os valores limites da EB-153 quanto as

- . - . - . - .
caracteristicas quimicas e fisicas das cales brasileiras.

Metodologia e Resultados

Analise Quimica
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Foram determinados os teores de perda ao fogo, insoluveis
em acido cloridrico, oxidos de ferro e de aluminio, oxido de cal -
cio, oxido de magnesio, anidrido carbonico, oxido de calcio disponi
vel, de acordo com o metodo brasileiro MB-342 "Analise quimica de

cal virgem e de cal hidratada", como segue:

-

Perda ao fogo: calcinagao da amostra a 1000°c. :

Insoliveis em dcido cloridrico: dissolugao da amostra em solugao a-

quosa de acido cloridrico, 1:1, em volume, a quente.

Oxido de calcio: precipitacao com solugao saturada de oxalato de

amonio e posterior titulagao com solucao de permanganato de potas -
sio 0,3N.

Gxido de magnésio: precipitagao com solugio de dihidrogenofosfato

de amdnio a 207 e posterior calcinagao.

Gxidos de ferro e de aluminio: precipitagao com solucao de hidroxi-

do de amonio 1:1, em volume e posterior calcinagao.

Anidrido sulfurico: precipitagio com solugao de cloreto de bario a

107 e posterior calcinagao.

Anidrido carbonico: o teor de anidrido carbonico da amostra, tal

qual e do resTduo obtido em peneira n? 200, foram determinados se -
gundo o esquema da figura 3, como segue: a amostra € calcinada no
forno (D) em atmosfera de nitrogenio fornecido pelo cilindro A que
varre o forno apos a purificagao em solugao de hidroxido de potas -
sio (B) e de acido sulfurico (C). A mistura gasosa nitrogénio + gas
carbonico é recebida no sistema F, apos retengao da agua combinada
no acido sulfiirico. A mistura nitrogenio-anidrido carbonico & medi-
da em (1), com auxilio do frasco nivelghor (2), antes e apos absor-
¢ao do anidrido carbomnico pela solugao de hidroxido de potassio con
tido em (3).

Est3o reunidos na Tabela II, os resultados obtidos. A Ta-
bela II1II1 apresenta os teores de sulfato de calcio, carbonato de
cilcio, hidrdxidos de calcio e de magnésio, oxidos de cialcio e de

magnésio, calculados a partir dos dados da analise quimica.

Ensaios Fisicos

A EB-153 especifica para a caracterizacao da cal hidrata-
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da para argamassa as determinagoes de finura, estabilidade, reten -
cao de agua e plasticidade. Por nao existirem métodos normalizados

para essas ‘determinagoes, sao recomendados os métodos da ASTM (14).
A Tabela IV resume os resultados obtidos dos ensaios realizados co-

mo segue.

Finura:

]

A determinacdo & realizada por via imida.

Estabilidade:

'A-cal € misturada com agua até@ consistencia padrao e es -
palhada em uma placa de vidro de modo a formar uma camada com 3mm
de espessura. Apos um repouso de oito horas, a placa € colocada em
atmosfera de vapor de 3agua, fornecido por um banho-maria, durante
cinco horas. A superficie nao deve apresentar cavidades ou protube-

rancias.

Observacao: Consisténcia padrao significa uma pasta de cal a uma
consisténcia tal que permita a penetracao padrao de uma

sonda.

Plasticidade:

‘Essa determinacao & realizada com o plasticimetro de Em -
ley (foto N? 1) o qual mede o deslizamento horizontal de um disco
de metal liso (1), %obre um corpo de prova girante de pasta de cal,
a uma consisténcia padrao, moldada com o dispositivo (2), colocada
sobre uma placa de porcelana porosa.(3). O corpo de prova de cal e,
a placa porosa giram lentamente, movendo-se para cima, simultanea -
mente, com cada rotacao do eixo central. A placa porosa e o corpo
de prova de cal, giram em sentido contrario ao da rotagcao do disco
(1). 0 torque transmitido pelo corpo de prova de cal plastica ao
disco de metal liéo, em contacto com ele, &€ medido pelo ponteiro in
dicador, o qual percorre a escala indicadora nao linear (4). Esta
esta graduada para ler-se de 0 a 100; uma leitura de zero correspon
de a um torque zero na placa, enquanto que 100 corresponde a um torx
que de 14.400g.cm ., O valor do torque transmitido ao sistema indica
dor & usado para estimar a plasticidadé da pasta de cal, de acordo

com a formula:
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Foto N9 1 . Plasticimetro de Emley

P =\£2 + (10T)2

onde:

P = plasticidade, grandeza adimensional,

F = leitura da escala no final do emnsaio,

T = tempo, em minutos, a partir do momento em que a primeira porgao

de pasta de cal € colocada na placa base, até o final do en -

saio.

Retencao de agua:

Basicamente,o ensaio consiste em medir-se o "¥low" de uma
argamassa de cal, antes e depois de submetida a aspiracao da agua
de amassamento, durante um minuto. Esta & realizada em um funil de
Bliichner sumetido a uma sucg¢ao de 50mmHg. O valor da retencao de agua

¢ dado por:

Retencao de agua = A % 100
B

onde:
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= "flow" apds sucgao

o
|

"flow'" padrao, medido imediatamente apos o preparo da argamas-

(>3]
]

sa.

Observacao: O "flow" & a medida da consistencia da argamassa.

Analise por difragao de raios-X

Os difratogramas foram obtidos.com um Difratometro Riga-

ku, modelo Geigerflex, com radiagao Cu Ka , qbtida de um tubo operan

do a 40 KV e 20 ﬁA, com velocidade de dois graus por minuto, sensi-

bilidade 2 x 102.

As amostras foram separadas em duas fracgoes, por peneira-
mento a seco — peneira ABNT n?® 200. A figura n?® 4 ilustra os difra-
togramas da fragao que passou e a figura 5 os difratogramas da fra-
¢ao retida. '

'Verifique-se nestes difratogramas as raias principais,dos

compostos presentes, nos seguintes angulos de difracgao:

Compostos Angulo 26
Hidroxido de calcio 34,08
Hidroxido de magnésio 28,02
Oxido de calcio 37,36
Oxido de magnésio 42,9
Carbonato de calcio 5 29,4
Carbonato de magneésio 32,6
Carbonato de calcio e  magnésio 30,9
Quartzo 26,6
A Tabela V resume a constituicao qualitativa das duas

fragoes.

Anzlise Térmica Diferencial (DTA) (16, 17, 18, 19, 20)

A analise térmica diferencial (DTA) & a técnica termoana-

e
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1Ttica na qual & registrada a temperatura de uma amostra em estu -
do, comparativamente 3 temperatura de um material termicamente i-
nerte. A temperatura registrada & funcao da amostra, do material i-

nerte ou da temperatura do forno durante o aquecimento ou resfria -

-

mento, a uma- velocidade uniforme. .
' As mudancas de temperatura s3o devidas 3@ variagao de en -
talpia do sistema ou a reagoes endotérmipas ou exotérmicas tais co-
mo as mudancas de fase, variacoes de formas alotropicas, reacgoes de
oxidagao e de redugao, etc. De modo geral, as transicoes de fase, a
desidratagao e algumas decomposigoes produzem efeitos endot@rmicos,
enquanto que a cristalizacdo, oxidagao e algumas decomposigoes pro-
duzem efeitos exotérmicos.
A Figura 6 ilustra, em um esquema simples, o modo difereg'
cial de medida das variacoes de temperatura que ocorrem durante as
transformacoes fisicas ou quimicas. ‘

® ®
L“— {Tg— T ) —_1

,/7%QZ%7%4%7”27%%>
= z
2
S
Z = Z/
. % T %
7
% d %
|, e &
A AN

FIG. 6 - Sistema DTA bdsico

A fungﬁo registrada e Ta = Tr’ sendo Ta a temperatura da

amostra e Tr a temperatura de referencia.
A figura 7 ilustra quatro tipos caracteristicos de curvas

DTA, a saber:

s =

T
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1) uma transigao de segunda ordem na qual € registrada uma mudanca

na linha base;
II) um pico endotérmico devido a uma fusao ou transicao de fusao;

III) um pico endotérmico devido a uma reagao de dissociagao ou de

~

decomposicgao;

IV) um pico exotérmico devido a uma mudanca de fase cristalina,

(Te— T)

“g% A

TEMPERATURA ——

Fig. 7 - Curvas OTA caracteristicas

0 numero, a forma e posicao dos picos endotérmico ou exo
térmicos, com relagdo 3 temperatura, sao utilizados na identifica-
¢30 qualitativa de uma substancia em estudo. Tambem, como a area
do pico & proporcional a variagao de calor envolvido, a tecnica @&
util para determinacoes semi-quantitativas, ou em alguns casos, de
terminagoes quantitativas do calor de reagao.

0s hidroxidos e os carbonatos sao termicamente ativos
pois exibem picos endotérmicos de desidroxilagao e de dissociagao,
respectivamente. Sendo esses dois compostos os constituintes nor -
mais da cal hidratada, a analise térmica diferencial & uma técnica
Gtil no estudo da sua composicao quimica. Cumpre ressaltar, que,a-=
1ém dos fatores que normalmente influem sobre a curva DTA - fato -

res instrumentais e caracteristicas da amostra - deve—-se levar em
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consideragao a atmosfera em que a analise e realizada. Assim, se

sao discutidos alguns aspectos das curva DTA de cales hidratadas |,

partindo das seguintes reagoes de decomposigao:

(I Mg(OH)2 - MgO + H_O

2
(11) Ca(0H) ————+ Ca0 + H,0
2
SN
(I11) CacCo, Ca0 + CO,

Embora a temperatura dos picos para cada uma dessas rea-
goes seja variavel, eles sao identificados nos seguintes interva -

los, como indicado por Webb (18, 19):

a) 350° - 450°%

b) 480°c - 620°C
o]

c) 850 ¢ - 950°%

No caso particular dos hidroxidos, considerando cada uma
das reacoes individualmente, a temperatura e afetada pela finura
do material, pelo histdrico da calcinacao de obtengao do oxido e
pela atmosfera do formo (ar a pressao atmosférica ou reduzida, CO2
ou NZ)' Se ambos os hidroxidos estao presentes, um teor elevado de
hidroxido de magnésio produzira uma atmosfera concentrada em vapor
de agua, elevando consideravelmente a temperatura do pico do hidré
xido de calcio, modificando tambem a sua forma. Tambem, a idade do
hidroxido parece influir na temperatura do pico.

Se a analise térmica @ realizada em atmosfera contendo
o, & necessario considerar a possibilidade de uma reagao com os
6xidos de magnésio e de cadcio formados. A ocorrencia de pericla -
sio (Mg0O) e de brucita (Mg(OH)Z) na natureza indica que esses com-—
postos nao se carbonatam facilmente, contudo,estudos termoanaliti-
cos de Murray e Fischer (18) sugeriram a possibilidade de uma car-
bonatagao, tambem evidenciada, mas, em pequena quantidade, por Webb,
embora este nao pudesse precisar se o produto formado era consti -
tuido de um carbonato basico de magnésio ou de magnesita.

A carbonatacao do hidroxido de calcio a temperatura am -

biente @ conhecida como sendo lenta, pois constata-se que argamas-
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300 | 500  .700
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Fig. 9 — Curvas DTA para o hidréxido de cdicio

— e ar
————— em atmosfera de COz2

De acordo com Webb et al. (19) o hidroxido de magnesio
da cal, por sua vee, recarbonata-se somente depois que todo o hi
droxido de calcio tenha carbonatado; isto ocorre em presenca de
umidade e leva a formacgao de MgCO3 c 3H20 e nao de magnesita.Cer
tamente, nem o oxido de magnésio nem o hidroxido de magnesio re-
carbonatam-se facilmente (Murray e Fischer, Knibbs e Gee, Stone,
Slizys e Kapacnskas,Ramachand;an), mas ha evidéncia de uma ligei
ra carbonatagzo.durante o aquecimento em atmosfera de CO2 (Webb
e Heystek). Relembramos que Webb acrescenta gue € incerto se o
pico de "recarbonatacao" que ele obteve em 550°C & devido & mag-
nesita ou ao carbonato basico de magnésio.

Com relagao ao carbonato de calcio, as temperaturas de
decomposicao do produto natural (calcita, aragonita), relatados
na literatura,variam entre 860°C e 1010°¢c. Para o carbomato de

cilcio obtido pela recarbonatagao do hidroxido de calcio essa
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sas de cal, com alguns anos, podem ainda paresentar hidroxido de
calcio. Essa baixa velocidade & atribuida a formacao de uma cama-
da de carbonato de calcio que envolve as particulas de hidroxido,
impermeabilizando-as. Tambem foi constatado que a carbonatacao em
ambiente seco & mais lenta do que em ambiente Umido.

Com relacao ao compoxtameptu”nghidfaxido de calcio du-
rante a analise térmica, Webb verificou dﬁe em atmosfera de CO2 -
vapor de agua, em um suporte de niquel, mesmo a temperaturas aci-
ma de 500°C, o hidroxido de cialcio nao carbonata significativamen
£e, até que tenha havido uma decomposigao consideravel do mesmo .
Assim, uma vez iniciada a sua decomposicao, a temperatura da amos
tra permanece constante (ao redor de 530°C), e numa temperatura
de referencia ao redor de 60000, a carbonatacao exotérmica torna-
se predominante, elevando rapidamente a temperatura da amostras .
Na auséncia de agua o hidrdxido de calcio nio se carbonata facil-
mente, As figuras 8 e 9 ilustram curvas DTA para os hidroxidos de

magnésio e de calcio, puros, em ar e em atmosfera de anidrido car

bonico.

AT

200 400 600
G

FIG. 8 — Curvas DTA para o hidréxido de magnésio
em ar
----- em atmosfera de CO,
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temperatura e mais baixa, atribuida 2 formacao de particulas de ta
manho menor. Webb demonstrou que calcarios magnesianos apresentam,
no aquecimento, dois picos de dissociacao, mas, que apos hidrata -
cao e recarbonatacao, obtinha-se um @nico piéo, de carbonato' de
cilcio, na mesma temperatura de hidroxido de calcio recarbonatado,
obtido de outros calcarios.

Do que foi exposto, concluimos que na analise qualitati
va de uma cal recentemente hidratada @ muito pouco provavel - que
.~ a curva DTA apresente um pico endotérmico de dissociagao do carbo-
nato de magnésio. Se a analise térmica for realizada em atmosfera
de COZ’

tendo a interpretacao da curva. Assim, se realizada em atmosfera

¢ possivel a carbonatacao do hidroxido de calcio, comprome

inerte ,sao possiveis: picos de desidroxilagao do hidroxido de mag-
nésio e do hidrdxido de calcio e um pico de dissociagao do carbona
to de calcio.

A figura 10 ilustra as curvas DTA obtidas em atmosfera
de nitrogénio, para a fragao que passa em peneira n® 200, nas con-

dicoes abaixo citadas: z

Termoanalizador Shimadzu DT 20B
Sensibilidade: 100 uv
Atmosfera: nitrogenio (40ml/min)
Padrao de referéncia:a-A1203
Velocidade de aquecimento: 10°C/min
Termopar: Cromel-Alumel

Registro: 5mm/min

A figura 11 ilustra as curvas DTA obtidas em ar atmosfe-
rico, para a fragao retida em peneira n?® 200, nas condigoes abaixo

citadas:

Termoanalizador Shimadzu DT 2B:
Sensibilidade: 250 v
Atmosfera: ar
Padrao de referencia: o - A1,0,
Velocidade de aquecimento: 10°C/min
Termopar: Pt/Pt-Rh

Registro: 2,5mm/min
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Termogravimetria (16, 17, 20)

A técnica termoanalitica da termogravimetria (TG) & aque
la cuja variagao na massa da amostra & registrada em funcao da tem

peratura. A literatura descreve tres modos de analise termogravimé

trica:

a) Termogravimetria isotérmica ou estatica, na qual a massa da a -

mostra € registrada em funcao do tempo, a uma temperatura constan-

te.

b) Termogravimetria quase estatica na qual a amostra & aquecida

até massa constante em cada uma de uma série de temperaturas cres-—

centes.

c) Termogravimetria dinamica na qual a amostra € aquecida em um am-

biente cuja temperatura altera-se de modo predeterminado, preferi-
velmente, de modo linear. Este método € o mais frequente e simples

mente denominado por termogravimetria.

A curva resultante, variagao de maésa versus temperatu -
ra, (curva termogravimétrica ou curva TG) fornece informagoes refe
rentes 3 estabilidade térmica e composigao inicial da amostra, dos
compostos intermedidrios e do residuo, se este existir. Mas, para

_que uma substancia fornega informagoes por esta técnica de anali -

se, a amostra deve decompor-se dando origem a um composto volatil,

por exemplo:

A (S6lido) —— B (S5lido) + C (gas)

Uma reagao deste tipo apresenta uma curva TG como a ilus

trada na figura 12.

A (Sdlido)

Massq-———m

8 (Sblido)

Temperaturg =~

A (S8lido) —— B (Sélido) + C (Gés)

Fig. 12 Curva TG -caracteristica para reagdo de um estdgio

A i —
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Como se pode verificar, a reagao nao & isotérmica e duas
temperaturas sao caracteristicas: Ti, temperatura de inicio de de-
composigﬁo e de inicio de perda de massa, e Tf a temperatﬁra_final
da decomposicao, na qual as perdas cunmulativas atingem o seu maxi-
mo. A diferenga Tf - Ti & chamada intervalo de reacgao.

Ressalta—-se que, exceto para as variagEes de massa, mui-
tas das informagoes obtidas de uma curva TG sao de natureza empiri
ca, pois, as temperaturas de transicao sao funcgao dos parametros
da amostra e das caracteristicas da termobalanga utilizada.

No caso da cal hidratada, as consideragoes feitas para a
analise térmica diferencial sao validas para a termogravimetria ,
com a diferenga de que aqui se trata da determinacao quantitativa
dos efeitos térmicos observados na curva DTA, isto &, sao determi-
nados os teores de agua combinada e de anidrido carbonico.

Estes dados, combinados aos da anélise quimica, permitem
o calculo da composigao real das amostras quanto aos teores de oxi
dos combinados (hidratados e carbonatados) e nao combinados, como
abaixo citado, e uma comparacao com os mesmos valores provaveis ob

tidos por calculo baseado na analise quimica:

19) 0s teores de hidroxido de magnésio, de hidroxido de calcio e
de carbonato de cidlcio sao deduzidos das perdas de peso indicadas

pelas inflexoces das curvas TG.

20) Correspondentemente, a esses valores estao associados teores

de 6xido de calcio e de magnésio combinados.

39) A diferenga entre os teores de oxidos totais obtidos pela ana-
lise quimica e os teores dos 0xidos combinados dados pela termogra
vimetria indicam os teores de oxidos nao combinados. No caso parti
cular do calcio € levado em conta, tambem, o teor combinado como

sulfato de calcio.

Embora se diga que uma reagao de decomposigao se da em
am intervalo de temperatura, € importante saber-se se ela se estég
de alem desse intervalo, e em que porcentagem.

Isto foi verificado utilizando—-se reagentes puros p.a. ,

Merck, na determinagao das curvas TG do hidroxido e do  carbonato

de calcio. As curvas obtidas estao ilustradas na figura 13.
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Com relagao a curva IG do carbonato de calcio, tem-se uma
inflex3o nitida entre 620°C e 800°¢C correspondendo a 1007 de perda

nesse intervalo.

O mesmo nao pode ser dito para a curva TG do hidroxido de

calcio, onde notam-se 1igeirés inclinagoes antes e depois da infle-
x30, situada entre 372°c e 472°%. Apds 472°C ainda se verifica per—
da de peso até 690°c. ) ‘

! Considerando que o reagente estz impurificado com carbona
to de calcio, conforme indicagao do fabricante, e considerando que
a perda do carbonato inicia-se a 620°cC, como indicado pela curva TG
(b), pode—-se concluir que a perda entre 472°C e 620°C ainda se refe
re a dgua combinada e de 620°C a 690°C ao carbonato de calcio pre =
sente como impureza. Como a agua de umidade esta fortemente adsorvi

- o ~ . ; '
da provavelmente, na perda até 320 C nao deve estar interferindo a

perda de agua combinada. Em resumo, deduz-se que:

Temperatura Perda de peso Constituinte
(%)
ate 372°% 2,62 umidade
de 372°% ate 472°% 89,2 agua combinada
de 472° ated 620°C 6,88 dgua combinada
de 620°% até 690°C 1,32 anidrido carbdnico

‘ Para o hidroxido de magnésio, nao houve possibilidade de
se conseguir um reagente p.a. . De acordo com resultados obtidos por
Duval (21), com hidroxido de magnésio preparado em laboratdrio a
partir de cloreto de magnésio e hidroxido de sodio, a curva TG apre
senta.o seguinte perfil: perda de ééua iniciada a temperatura am -
biente e intensa a 62000, diminuindo gradativamente acima de 134°C,
sendo nula proximo a 2870C; nessa temperatura ha uma mudanga brusca
na perda de peso, e maior parte da agua combinada & perdida ate
416°C; o teor remanescente & perdido lentamente até 819°c.

Os resultados apresentados nao permitiram o calculo da dis
tribuigao das perdas, em porcentagem, ao longo da curva. Lembramos
que as temperaturas caracteristicas da curva TG dependem do equipa-
mento utilizada e, portanto, as citadas por Duval nao devem ser com
paradas com as obtidas no presente trabalho.

Resumindo o que foili descrito para as curvas TG dos compos

tos individuais, na interpretagao das mesmas curvas para a cal hi -

S F——, Sa—
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dratada, admitiu-se, aproximadamente, ate 300°C, perda de umidade;en-
tre 300°C e 380°C (la. inflexao) desidroxilagao do hidroxido de magné
sio; entre 380°C e 620°C (2a..inflex3o) desidroxilagao do hidroxido N
de calcio; finalmente, entre 620°C e 740°C (3a.inflex3ao) dissociagao
do carbonato de calcio.

' As perdas de peso indicadas nas curvas TG da figura 14 es -
tio reunidas na Tabela V. Os teores de oxidos combinados e nao combi-
ngdos,'correspondentes, estao reunidas na Tabela VI, e, na Tabeia VI1I,
a composig¢ao quimica das amostras de cal hidratada, deduzidas da ter-

mogravimetria e da analise quimica.

An3lise por microscopia eletronica de varredura

Quando um feixe de eletrons incide sobre a superficie de um
material, ha interagao, e os efeitos produzidos, conforme esquema da
figura 15, sao os de reflexao e absorgao de eletrons, emissao de ele-
trons secundarios, raios-X, catodoluminescencia, geragzb de calor e

de forca eletromotriz, este Ultimo para especimesS semicondutores.

feixe de eletrons incidentes '

raios~X eletrons secundarios
catodoluminescencio y eletrons refletidos
forgu eletromotriz——x ;eletrons Auger

! eletrons absorvidos

calor

eletrons transmitidos

Fig. 15 — Tipos de efeitos produzidos pelo interagdo
eletrons incidentes — espécime
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Cada um destes efeitos transmitidos a um sistema receptor,

como por exemplo, o de um microscopio eletronico de varredura, for-
nece um tipo de informacao sobre o espécime. No.caso particular. dos
eletrons secundarios estes sao emitidos por interagao dos eletrons
incidentes com a superficie do material, atée 500 2 de profundidade,
e sao resultantes do choque anelastico dos eletrons primarios
com os atomos da substancia(s) constituinte(s) do espécime: Sao ele
trons de baixa energia, inferior a 50 eV, '
‘ Basicamente, no microscopio eletronico de varredura, o
feixe de eletrons produzido por um filamento de tungstenio aquecido
€ acelerado por um catodo, e, posteriormente, atravessa lentes ele-
tromagnéticas que o focalizam sobre a superficie do espécime em
observagao.

As lentes agem de modo a tornar o diametro do feixe muito
estreito, da ordem de 0,0ium ou menos. Por isso mesmo, o feixe e
tambem chamado de sonda eletronica. No microscopio eletronico de
transmissao, o feixe de eletrons atravessa o espécime, que, impres-
sionando uma chapa fotogréfica fornece uma imagem. 1
. No microscopio eletronico de varredura, o feixe de “ele -
trons e defletado de modo a varrer a superficie segundo uma linha .
Ao atingir a extremidade oposta da superficie, uma segunda lente de
fletora faz com que o feixe de eletrons efetue nova varredura, se -
gundo nova linha. O nimero de linhas observado determina a qualida
de da imagem obtida. A vista humana & incapaz de resolver distan -
cias inferiores a 0,0lum e o que & visaulizado € a imagem global e,
diz-se que para uma imagem final de uma superficie quadrada de
10cm de lado, 1000 linhas oferecem uma imagem de boa qualidade.

A particularidade do microscopio eletronico de varredura
& a de que os eletrons secundarios. sao detectados por um sistema
cintilador/fotomultiplicador e os sinais elétricos amplificados mo-
dulam a intensidade do brilho da tela de um tubo.de raios catddicos
que & varrida em sincronia com o espécime. Assim, em cada instante,
ha uma correspondencia objeto-imagem ponto por ponto.

A intensidade dos eletrons secundarios detectados, duran-
te a varredura pela sonda eletronica, & determinada por tres fato -
res'principais: topografia da supefficie, variagao da voltagem e
composigao elementar do especime.

Primeiramente, foram observadas imagens de amostras de hi
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droxido de calcio p.a. (Merck) dispersas em agua, alcool isopropi-
lico e querozene, tendo este ultimo apresentado o melhor poder dis
persante.

Para as amostras em estudo foram analisadas as fragoes
separadas em peneira n? 200, dispersas em querozene, A superficie
foi recoberta com uma pelicula de carbono e posteriormente com ou-
ro. Das fotos obtidas sob tensao de trabalho de 15 KeV em micros-
copio eletronico de varredura Jeol foram escolhidas as mais ilus -
trativas, como segue.

A foto n® 2 ilustra o aspecto do residuo da amostra B,
sob aumento de 100x. E constituido de graos angulosos, aparentemen
te de materia prima nao decomposta por calcinagcao ou por hidrata -
cao.

A foto n? 3 ilustra o aspecto da graggo fina da amostra
A, sob aumento de 10 000x, onde se notam aglomerados de microcris-
tais em placas. A foto n? 4 & a zona central da foto n? 3, como in
dicado, sob aumento de 30 000x em relagcao a amostra original.

A foto n? 5 ilustra o aspecto da fracgao fina _da amostra
E sob aumento de 10 000x, onde se notam aglomerados de microcris -

tais' e blocos.

Foto n? 2
Imagem de eletrons secundarios de cal hidratada, fragao retira em

peneira n? 200(amostra B) aumento 100x.
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‘Foto n? 3

Imagem de eletrons secundarios de cal hidratada (amostra’A), fracao

que passa em peneira n? 200 aumento de 10 000x.

Foto n9 4

Detalhe da foto n?® 3. Aumento de 30 000x.



Foto n? 5

Imagem de eletrons secundarios de cal hidratada

(amostra E), fragcao que passa em peneira n2200
aumento 10 000x.

46,
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Analise dos resultados:

Os resultados da andlise quimica constantes da Tabela II in-

dicam as seguintes relagoes Cal/Mg0,

A L)
B 2,4
c 1,6
D ‘1,7 ]
E 3,7

permitindo classificar as amostras A, C e D como dolomiticas e ‘as amos-

tras B e E como magnesianas,

A Tabela IX reune a composig3dao quantitativa das amostras quan
to aos teores de hidrdxido de c3dlcio, hidrdxido de magnésio, oxido de
calcio, d6xido de magnésio e carbonato de calcio., Tomando-se como base
os resultados obtidos por cilculo, a partir da andlise quimica, a Tabela

ressalta o seguinte:

a) os teores de hidrdxido de calcio estao todos superestimados em rela

¢ao aos da termogravimetria.

b) os teores de hidrdxido 'e de Oxido de magnésio estao ora subestimados,

’

ora superestimados em relagao aos da termogravimetria,

c) contrariamente a termogravimetria, nenhuma das amostras acusou a pre

senca de oxido de calcio livre,

d) conm excegEo da amostra A, todas as outras apresentaram teor de carbo

nato de calcio, dado pela termogravimetria, mais elevado.

As discrepancias citadas nos Itens a, bec sao decorrentes
do modo como & feita a reconstituicao da composigao, que em resumo, & o

que se segue:

19) Os teores de anidrido carbonico e de anidrido sulfdrico sao expres-

- . % . *
sos em carbonato de calcio e em sulfato de calcio,respectivamente.

29) A diferenga entre os teores de perda ao fogo e de anidrido carboni-
co, abstragao feita da umidade eventualmente presente, representa o

teor de agua combinada.

39) 0 teor de Agua combinada & expresso em hidroxido de calecio. Certa-
mente, o 6xido de cilcio a ser expresso em hidrdxido estd deduzido
dos teores combinados como sulfato e carbonato., Quando o teor de

Agua combinada acha-se em excesso, em relagao ao teor de 0xido de cal
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cio, este excesso & expresso em hidrdoxido de magn€sio, Se o ©&xido
de magnésio est? em excesso em relagdao ao teor de dgua, este & ex-

presso em o0xido nao hidratado

Depreende-se dal que o calculo adotado admite que o oxido
de c3lcio hidrate-se completamente, prioritariamente ao o0xido de magneé
sio, o que nao ocorre na pratica.

-y

Também, a determinagao da umidade n3Zo & especificada no Mée-
todo MB-342, A termogravimetria indicou que ela nao ultrapassa 1%. Es-
se-valor, quando nao & determinado, & computado como agua combinada e
corresponde, no calculo, a 4,11%Z de hidroxido de cdlcio, Se admitirmos
uma cal calcica pura, esta apresenta 24,37 de perda ao fogo. Se a umi-
dade de 1% nao for considerada, a perda ao fogo ser2 totalmente calcu-
lada como Zgua combinada, correspondendo a um erro de 4,12%, para mais,
no teor de hidroxido de calcio calculado, De fato, todos os teores de
hidrdxido de calcio calculado estao superestimados em relagao aos da

termogravimetria.

E, por estarem os teores de hidroxido de cilcio superestima
dos, o calculo nao acusa a presenca de oxido de calcio livre, o que
também nao traduz.a realidade, A termogravimetria indicou que em todas

as amostras h3a um teor consideravel presente.

Consequentemente, essa aproximagao reflete-se sobre os teo-
res de hidrdxido e de 0xido de magnésio presentes, Se esses valores
sao superestimados ou subestimados vai depender da prdopria composigao

da cal., nao tendo sido observado tendéncias,
]

Quanto aos teores de carbonato de calcio, acrescenta-se que
a termogravimetria foi realizada posteriormente 3 anilise quimica. Nes
se intervalo de tempo houve carbonatagao das amostras como se pode ve-

rificar pelo teor de anidrido carbOnico determinado pelos dois métodos:

Analise Quimica Termogravimetria
pA yA
A 5,66 4,77
B 8,73 10,12
c 6,08 6,17
D 3,63 ! 3,86
E 5,12 7,45

Assim os teores de carbonato de c3lcio foram mais elevados
para a termogravimetria, excegao feita d amostra A, cuja discrepan-

cia nao foi explicada visto que houve repetigao nos ensaios.
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Considerando-se o teor de anidrido carbOnico, somente a
a amostra D atende a especificagao, pois, para amostras coletadas na

fibrica, esse valor deve ser mo maximo de 5Z.

Em porcentagem do total, os teores encontrados para a fra-

cao retida em peneira n? 200 representam - os seguintes valores:
Anidrido carbGnico Anidrido carbdnico =
AmoStra 4, amostra original na fragao retida Z do Total % Residuo
(%) (%)
A 5,66 3,33 58,8 )% DI
B 8,73 6,07 69,5 17,8
c 6,08 1,50 24,7 10,5
D 3,63 1,92 52,9 12,7
E 5,12 5 198 17/ 22,9 8,6

- 0s resultados acima indicam duas situagOes extremas: nas a-
mostras A e B o resTduo € elevado e a contribuigao de COy por ele tam-
bém & elevada; nas amostras C e E os residuos sao mais baixos como tam

bém a contribuigao de COy para o teor total,

Com relagao 3 constituigao qualitativa , a principal discre
pancia estd no 5xido de calcio, presenga indicada pela difracao - de

raios-X e pela termogravimetria, enquanto o calculo indicou-o ausente.

Com relagao ao hidr6xido de magnésio, somente a amostra E
apresentou discrepancia, devido ao teor presente 'de 1,30%, abaixo do
limite de deteccao estimado entre 3% e 5%7. Pela mesma razao a presenca
do sulfato de calcio °nao foi indicada pela difracgao de raios-X, visto
achar~se em quantidades inferiores a 1%Z. Sendo a temperatura de calci-
nagao acima de 800°C, este, provavelmente, deve estar sob a forma de

anidrita.

Os difratogramas nao indicaram a presenca de silicatos, alu
minatos ou ferritas no difratograma para nenhuma das amostras, A cer-
teza da ausencia ou presenca desses compostos deve ser verificada por

dissolugao seletiva, de modo a concentrar as impurezas,

A Tabela X apresenta, comparativamente, a constituicao qui-
mica das amostras obtida por calculo, pela termogravimetria e pela ania

lise por difracao de raios-X,

A an3alise térmica diferencial da fragcao que passa em penei
ra n? 200 apresentou o resultado esperado, isto &€, picos endotérmicos,
de desidroxilagao, confirmando a indicadao dos difratogramas de raios-

X, Para a amostra E, em particular, a presenga do hidroxido de magne-
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sio e indicada, em acordo com a curva TG, contrariamente ao resultado

da difragao de raios-X.

As curvas DTA da fragao retida em penéira n® 200 nao apre-
sentaram o resultado esperado. As impurezas estao concentradas nesta
fragao, e, portanto, deveriam apresentar alem dos picos endotérmicos ca

~ - . - - - - - .
racteristicos para os hidroxidos de calcio e de magnesio e para o car-
bonato de calcio, os caracteristicos  ao quartzo e ao carbonato de magné

s10.

Confirmando dados da literatura, os intervalos de variacgao
das temperaturas maximas dos picos foram mais elevados em ar atmosfe-
rico. Para o hidroxido de magneésio o intervalo aumentou de360°C a 378°C
para 400°C a 425°C. Para o hidroxido de calcio o intervalo de 460°C a
500°C aumentou para 520°C e 550°C. As temperaturas maximas dos picos
endotérmicos de dissociagao do carbonato de cadlcio variaram entre 915°C

e 955°cC.

Em ambos os conjuntos de curvas notam-se, no inicio do aque

cimento, bandas endotéermicas de perda de umidade, e, provavelmente, de

-* .

inicio de desidroxilagao, visto que a banda se estende além dos 110°cC.

A analise dos resultados dos ensaios fisicos ressalta um fa.
to importante, isto e, nenhuma das amostras apresentou indice de plas-

ticidade acima do limite minimo especificado.

A imagem de raios-X secundarios, obtida por microscopia ele
tronica de varredura, indicou a presencga de placas somente nas amos-—
tras A e B, e, na amostra E, praticamente, ausencia de placas. As plas
ticidades correspondentes foram de 136, 115 e 119, isto e, sem diferen
cas notaveis. No conjunto, os valores var}aram dentro de uma faika es-
treita, isto e, entre 115 e 136, e, provavelmente, nao permitem asso-

ciacao entre plasticidade e morfologia verificadas.

Tambem, confirmando discrepancia citadas por Boyton, a amos-
tra A apresenta a melhor plasticidade mas, tambem, o teor mais elevado

de residuo em peneira n?® 200, como indica a tabela abaixo:

Amostra Residuo em peneira n?® 200 Plasticidade
Z
A 19,7 136
B 17,8 118
c 10,5 124
D A2E : 117
E 8,6 119
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Nota-se tambem que a amostra B apresenta o dobro do teor de
residuo da amostra E, mas valor analogo,de plasticidade,isto & 118e119,

respectivamente.

Se o residuo parece'ngo afetar a plasticidade, o mesmo nao
pode ser dito quanto a propriedade aglomerante das amostras. A obser-—
vagao visual do residuo indicou a presemga de carvao, e os difrato-
gramas de raios-X indicaram a presenga de dolomito em todas as amos-
tras, quartzo nas amostras B, C, D e E.e carbonato de magnésio U e
amostras C e D, certamente, provenientes da matéria prima. Esses teo-
res encontrados representam material inerte incorporado a cal hidrata
da, que, no caso da amostra A e o mais grave, representado aproxima-

damente 207 a menos de capacidade aglomerante.

Se analisarmos os resultados obtidos com relagao a EB-153,
verificamos, de acordo com a Tabela XI, que nenhuma das amostras aten

de a todos os requisitos.

CONCLUSOES

1 - Se se deseja conhecer a constituiggo.qualitativa de cal

hidratada a analise por difracao de raios-X & indicada, exceto para

os compostos em teores abaixo de 3% ou proximo desse valor.

'~ A avaliacao quantitativa de cada um dos oxidos presentes
hidratados ou nao, € possivel somente por termogravimetria. Entretan-
to, o calculo com base na analise quimica tem valor quando o que se
quer conhecer & o teor total de oxidos nao hidratados, como o indica,
por exemplo, a ASTM. Os resultados evidenciam a inconveniéncia de a
especificagao brasileira indicar teores waximos de oxidos de calcio e

de magnésio nao hidratados, com base no calculo.

~ Embora a relagao morfologia dos cristais versus plastici
dade nao tenha sido conclusiva, o fato de todas as amostras apresenta
rem baixo Indice de plasticidade chama a atengao dos fabricantes para

o problema.

- Os teores de anidrido carbonico elevado, da ordem de 50%
ou mais em relagao ao teor total, determinado no residuo retido em pe
neira n? 200 indicam problemas de célcinagao. Outrossim, o teor eleva
do de oxidos nao hidratados e baixa plasticidade, indicam, por sua vez
problemas de hidratagao e, provavelmente, consequentes aos da calcina

cao.
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- Com relagao as propriedades aglomerantes, as amostras nao
deveriam conter material nao calcinado, problema mais acentuado na

amostra A.

- Na deduggo das perdas de peso, a partir das curvas\TGJbi
assumido, por aproximacao, que a perda até 320°C fosse devida 3 umida
de, introduzindo erro no calculo. Faz-se necessario um estudo mais
detalhado das curvas termogravimétriéas, com conhecimento exato da com

posicao .dos reagentes puros p.a.

- Os resultados sugerem estudo da reatividade da cal vir-
gem, ponto de partida para melhoria do procésso de hidratagao, e, éc;g
dita~se que, simulfaneamente, novos dados surgirao no sentido de indi.
car o melhor caminho para a melhoria da plasticidade. Claro esta que

a sugestao da literatura, de aumentar a moagem tambem e valida.
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