|7° SIACOT

LLPAZ BOLIVIA

APLICACAO DE TECNICAS TERMOANALITICAS NA
CARACTERIZACAO DE TERRA DE CUPINZEIRO

Andrea Cavicchioli', Lucy Gomes Sant’Anna’, Marianne Odlyha®,
Guilhermo Rol6n®, Joseane Fontaine®

Escola de Artes, Ciéncias e Humanidades, Universidade de S&o Paulo, Brasil, *andrecav@usp.br, 2santann@usp.br
®Birkbeck College, University of London, London, Reino Unido, m.odlyha@bbk.ac.uk
“CRIATIC - Centro Regional de Investigaciones de Arquitectura de Tierra Cruda, Conicet, Argentina, guillerolon02@gmail.com

®Instituto Socioambiental RPPN Fazenda Catadupa, Brasil, lauro@valehoteis.com.br, joseanefontaine@hotmail.com

Palavras-chave: termitas, monticulos de cupins, andlise térmica, analise termogravimétrica, vale
historico paulista.

Resumo

A caracterizacdo fisica e quimica dos materiais que comp8em as estruturas das construcdes
histéricas com terra € uma tarefa que vem sendo empreendida visando varios objetivos, como o
esclarecimento das praticas construtivas originais e a obtencdo de informacfes que embasem os
processos de conservacao. Entre as possiveis abordagens, as técnicas termoanaliticas foram, até
hoje, relativamente pouco exploradas apesar de varias vantagens inerentes ao seu principio de
funcionamento. Nesse trabalho, o objetivo € mostrar as potencialidades de tais técnicas como
ferramenta de caracterizacdo de materiais construtivos a base de terra. Em particular, serdo
apresentados os resultados obtidos por meio da analise termogravimétrica (TGA) na caracterizagédo
de solo de cupinzeiro, um substrato proposto para a realizacdo de ac¢des de restauro de argamassas
de revestimento de constru¢des historicas com terra no Vale Histérico Paulista no Brasil. Os ensaios
foram realizados com amostras de terra de monticulos de cupins coletadas na regido rural de S. José
do Barreiro, no distrito hoje comumente denominado de Vale Historico Paulista, com constru¢des do
século XIX. As analises foram realizadas apés moagem simples de aliquotas de 1-2 g de amostras e
transferéncia de massas da ordem de miligramas em cadinhos de platina (andlise sob oxigénio com
aquecimento até 800°C). Os resultados obtidos permitiram avaliar quantitativamente a presenca de
matéria organica (MO) presente nessas bioestruturas e estimar o ganho com relacdo ao solo nas
imediacdes dos monticulos. Indicativos mostram haver MO relativamente estavel do ponto de vista
quimico e distinta do material altamente refratario gerado por processos microbioldgicos. As mesmas
curvas oferecem dados quantitativos interessantes sobre a presenca da caulinita que, nessa regido, é
um dos mais abundantes argilominerais presentes no solo e hos materiais construtivos.

1 INTRODUCAO

A importancia e amplitude do conjunto arquiteténico de construcdes com terra presente no
Vale do rio Paraiba do Sul (estados de S&do Paulo e Rio de Janeiro, Brasil) foram
destacadas e discutidas em varios trabalhos da literatura (Rodrigues, 2008; Cavicchioli et
al., 2013; 2016). As pesquisas empreendidas nessa regido — e, em particular, no trecho
paulista do Vale hoje denominado de Vale Histérico Paulista (municipios de Silveiras,
Queluz, Areias, Sao José do Barreiro, Arapei e Bananal) — abordaram tanto levantamentos
das edificacbes de terra e seu estado de conservagdo, quanto avaliagbes qualitativas e
gquantitativas da composicao fisico-quimica dos materiais presentes nas estruturas ainda
existentes (Cavicchioli et al., 2013; Cavicchioli et al., 2017). Mais recentemente, por iniciativa
de atores locais ligados a preservacdo desse patrimonio, surgiu interesse em estudar o
emprego de terra extraida de monticulos de cupinzeiros como substrato para a elaboracéo
de argamassas de revestimento que apresentem, ao mesmo tempo, boa compatibilidade
com a estrutura de terra e caracteristicas aprimoradas com potencialidades para melhor
desempenho frente a processos de desgaste associado a agcdo da agua e da umidade do ar
(Cavicchioli et al., 2016).
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1.1 Terra de cupinzeiro e suas aplicacdes em arquitetura com terra

Os insetos sociais da ordem Iséptera (termitas ou cupins) sdo uma importante componente
da fauna de regibes tropicais (Constantino, 1999). Entre eles, a familia Termitidae inclui
espécies conhecidas para construirem, sobretudo em areas degradadas de pastagem,
ninhos epigeos (em forma de monticulos) que tém a caracteristica de serem extremamente
duros e resistentes a erosdo causada pela chuva (Lima, 2012; Jouquet et al., 2016). Esses
monticulos sdo muito comuns na paisagem do Vale Historico Paulista, onde predominam
areas reconhecidamente muito degradadas por conta dos processos de profunda
modificacdo ocorridos nos ultimos dois séculos e provocados por atividades agropastoris.
Tais espécies de termitas tém habitos humiveros (soil-feeding termites) e vivem no solo,
motivo pelo qual sdo genericamente denominadas de cupins de pasto. Nesse sentido, se
diferenciam de termitas encontradas em outros continentes (Africa e Asia) que podem se
alimentar dos fungos que crescem nas préprias paredes dos ninhos (fungi-feeding termites)
(Jouquet et al., 2016).

De um modo geral, as termitas do solo sdo reconhecidamente capazes de alterar as
propriedades do solo visando a adaptacéo de seu habitat e a elaboracédo das estruturas de
seus ninhos. Os processos incluem, sobretudo, o enriquecimento do solo por particulas finas
(argilas e siltes) e matéria organica, mas também a alteracdo na proporcdo dos diferentes
tipos de argila e, portanto, mudancas em propriedades como a capacidade de troca idnica, o
teor de carbono e a presenca de nutrientes, como o nitrogénio (Jouquet et al., 2017). Isso,
de acordo com varias pesquisas, pode implicar em buscar essa matéria prima em niveis
muito profundos de subsolo.

Vérios estudos mostraram altera¢cdes muito significativas nesses parametros, embora esse
fendbmeno afete de forma mais expressiva as termitas que se alimentam de solo do que
aquelas que utilizam fungos para sua alimentagdo (Jouquet et al., 2016; Fall; Brauman;
Chotte, 2001; Millongo; Hajjaji; Morel, 2011). Nesse sentido, o estudo de Fall, Brauman e
Chotte (2001) é particularmente emblematico por mostrar que termitas soil-feeding
produzem alteracdo da porcentagem de areia e areia fina de 66% e 18%, respectivamente,
para aproximadamente 10% e aumento de silte e argila de 3-7% para > 20%, com relacéo
ao solo de referéncia da regido estudada. O aumento de matéria organica e nutrientes a
base de nitrogénio também é muito substancial, com variacdes de 7 para 40 mg C g™ e de
0,3 para 3 mg N g*. No trabalho citado, as mudancas provocadas por termitas fungus-
feeding sdo despreziveis, 0 que pode estar relacionado ao fato de seus ninhos também
serem tipicamente menos estaveis, conforme confirmado por Jouquet et al. (2016). A
alteracdo na propor¢do de particulas de diferentes tamanhos é relatada também por
Sarcinelli et al. (2009) para latossolos brasileiros (estado de Minas Gerais). Os mesmos
autores mencionam também a possibilidade de haver alteracdo na cristalinidade da caulinita
no processo de digestdo das particulas de solo no aparelho digestivo das termitas.

A importancia da matéria organica associada com as particulas do solo e seu papel na
estabilidade e na resisténcia dos monticulos de cupins sdo destacados por varios autores
(Assam; Okafor; Umoh, 2016; Brauman, 2000; Contour-Ansel et al., 2000; Pereira, 2008;
Millongo; Hajjaji; Morel, 2011). Em particular, Contour-Ansel et al. (2000) revelaram na terra
de cupinzeiro a presenca de polissacarideos, produzidos na digestdo de matéria vegetal
ingerida pelos cupins. Tais polissacarideos apresentam interacdo potencial com diversos
componentes do solo (argilas e acidos humicos e fualvico), o que confere com as
informacBes de Brauman (2000) sobre a presenca de oligbmeros e moléculas de &cidos
hamicos/falvicos que formam complexos estaveis com as particulas argilosas numa sinergia
gue favorece tanto a acdo cimentante como a resisténcia da matéria organica a processos
de (bio)degradacao.

O emprego de terra de monticulos de térmitas como estabilizante em materiais para
construcdes com terra, em decorréncia das propriedades acima mencionadas, foi objeto de
vérias pesquisas (Udoeyo; Cassidy; Jajere, 2000; Pereira, 2008; Assam; Okafor; Umoh,
2016).

54



Seminario Iberoamericano de Arquitectura y Construccion con Tierra 16° SIACOT

1.2 Técnicas termoanaliticas

As técnicas de andlise térmica (termoanalise) permitem obter informacdes qualitativas e
gquantitativas sobre a composicdo quimica ou propriedades fisicas de uma amostra com
base na aplicagdo de um programa de aquecimento. O reconhecimento e a quantificacdo
sdo feitos com base na resposta exibida pelas amostras em faixas especificas de
temperatura tanto com relacdo a quantidade de matéria (tipicamente perdas) como no que
diz respeito a absor¢éo ou liberacdo de calor. No primeiro caso (andlise termogravimétrica
ou Thermogravimetric Analysis, TGA), mede-se a massa da amostra por meio de uma
microbalanca extremamente sensivel; ja no segundo quantificam-se as trocas de calor por
meio de um microcalorimetro (calorimetria diferencial de varredura ou Differential Scanning
Calorimetry, DSC). A vantagem das técnicas instrumentais de andlise térmica é que sao
realizadas com quantidades minimas de amostra, sdo extremamente precisas com relacao
aos parametros medidos (sendo assim inerentemente muito valiosa do ponto de vista
guantitativo) e permitem analisar a resposta dos materiais em funcdo da temperatura
(diferentemente das técnicas gravimétricas convencionais) numa ampla faixa de varredura
(desde a temperatura ambiente até, tipicamente, 1000°C). Em particular, varios autores tém
frisado a utilidade de caracterizar quantitativamente solos, sedimentos e materiais de
construcdo com esse tipo de aboradegem (Moropoulou; Bakolas; Bisbikou, 1995; DeLapp;
LeBoeuf, 2004; Critter; Airoldi, 2006; Millongo; Hajjaji; Morel, 2011). Os diversos minerais
podem ser reconhecidos tanto por causa de processos quimicos que provocam perdas de
matéria (por exemplo, caulinitas, esmectitas, ilitas e varios outros argilo-minerais, mas
também oOxidos de ferro, calcita e dolomita) ou transformacdes que envolvem trocas de
calor, como quartzo e anatasio (Moropoulou; Bakolas; Bisbikou, 1995; Plante et al., 2009).

A determinacdo de matéria organica (MO) é particularmente interessante, ja que a elevacdo
da temperatura para valores acima de 180 °C (Plante; Fernandez; Leifeld, 2005) levam a
gueima de substancias organicas, portanto, tanto com perdas de massa (TGA) como com
liberacéo de calor (DSC). Note-se que os métodos convencionais de calcinacao (tipicamente
realizada a 500 °C) ndo permitem discriminar os diversos processos que ocorrem em
temperaturas diferentes (liberacdo de agua estrutural, desidroxilacdo das argilas) e, por
consequéncia, tendem a superestimar o teor de MO (Silva; Torrado; Junior, 1999). Por outro
lado, a identificacdo de MO também apresenta uma série de desafios, pois em funcdo da
complexidade das estruturas e de seu carater refratario a combustdo pode ocorrer num
leque bastante amplo de temperaturas (Dell’Abate; Benedetti; Brookes, 2003; Plante;
Pernes; Chenu, 2005; Critter; Airoldi, 2006). A esse respeito, 0os autores tendem a
diferenciar trés faixas de temperaturas de combustdo como sendo caracteristicas de trés
graus crescentes de estabilidade da MO, sendo elas 180-380 °C, 380-475 °C e 475-650 °C
(Plante; Fernandez; Leifeld, 2005), mas cabe citar autores que chegaram a medir a perda de
massa de substancias humicas em temperaturas superiores, por exemplo, com perdas de
até 30% no intervalo 900-1000 °C (Critter; Airoldi, 2006).

Nesse contexto, 0 objetivo do estudo foi realizar uma avaliagcdo preliminar do uso de
técnicas termoanaliticas para a obtencdo de informacdes sobre a composi¢cdo quimica de
terras de cupinzeiros visando a melhor compreensédo de suas propriedades e sua aplicacao
em processos de restauro de construcdes histéricas com terra. O estudo restrigiu-se a
andlise termogravimétrica (TGA) e focou em materiais coletados na regido do Vale Historico
Paulista.

2 MATERIAIS E METODOS

O trabalho foi realizado a partir da coleta de amostras de terra de monticulos de cupins
(cupinzeiros) na regido do Vale Histérico Paulista, no estado de Sdo Paulo, Brasil (figura 1).
Maiores informacdes sobre a histéria e a localizacdo do Vale podem ser encontradas em
Cavicchioli et al. (2013, 2016).
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2.1 Coleta e tratamento das amostras

Ao todo, foram coletadas doze amostras de seis cupinzeiros diferentes em trés locais de
coleta, sendo que em cada cupinzeiro se amostrou material no topo externo da estrutura e a
uma profundidade de aprox. 20 cm — o0 que ocorreu com a abertura manual de um vao por
meio de uma picareta (figura 2). As amostras de terra de cupinzeiro foram identificadas com
um codigo a,b,c, onde a letra a (1-3) identifica o local de coleta; a letra b (1-2) o cupinzeiro; e
a letra c (1-2) a profundidade (sendo 1= superficie e 2= 20 cm de profundidade). Além disso,
em cada local escolhido, foram coletadas duas amostras de solo na proximidade dos
cupinzeiros, uma a 10 cm de profundidade e outra a 30 cm de profundidade. Essas
amostras, por um total de seis, foram identificadas como 1T.1, 1T.2, 2T.1, 2T.2, 3T.1 e 3T.2.
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Figura 1. Identificacé@o dos locais de coleta das amostras na regido do Vale Histérico Paulista,
municipios de Queluz, Areias, Sao José do Barreiro e Bananal: (1) 22°36'17"S, 44°30'01"0; (2)
22°39'46"S, 44°31'53"0; (3) 22°39'18"S, 44°35'16"0 (Fonte: produgao primaria)

Figura 2. Cupinzeiro e procedimento de coleta de amostras (acervo dos autores)
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Cabe destacar que o ponto 1 (figura 1) esté localizado numa area reconhecida como sendo
de latossolo vermelho-amarelo (Cavicchioli et al., 2017), ao passo que os pontos 2 e 3 foram
escolhidos em regides de transicdo entre o latossolo e o cambissolo, caracteristico das
elevagBes presentes na porgdo sul do distrito do Vale Histérico e correspondentes a Serra
da Bocaina.

As amostras foram armazenadas em sacos plasticos e processadas no Laboratorio de
Quimica da EACH-USP. O tratamento subsequente consistiu em:

i. retirar amostras intericas e encaminhar diretamente para analise granulométrica;

ii. reduzir os blocos das amostras em fragmentos menores, secar em estufa a 56 °C por 48
horas, moer em almofariz de cerdmica e separar fragmentos grosseiros em peneira de 2
mm. Esse material foi encaminhado para andlise termogravimétrica junto ao Laboratério de
Andlise Térmica do Birkbeck College-University of London;

iii. tratar com peréxido de hidrogénio (H,O,, 30%) aliquotas de 20 g das amostras moidas e
peneiradas na proporc¢édo 1:1, visando a decomposi¢do de matéria organica, durante 60 min.
Essas porcoes foram posteriormente secas a 56 °C durante 48 horas, moidas novamente
com almofariz de &gata e encaminhadas para andalise termogravimétrica e para
reconhecimento de minerais por difracdo de raios X.

2.2 Caracterizacdo mineraldégica e granulométrica

O reconhecimento dos principais minerais presentes nos solos e nas terras dos cupinzeiros
foi realizado por analise por difracdo de raios X (XRD) em uma amostra de solo de cada sitio
(1,2 e 3, 10 cm de profundidade) e em duas amostras de um monticulo em cada local (1.2,
2.2 e 3.2, na superficie e a 20 cm de profundidade), por um total de 10 amostras. Para tanto,
aliquotas néo fracionadas de material previamente tratado com H,O, foram prensadas em
partilhas e analisadas em difratdmetro Bruker D8 Advance Da Vinci operado a 40 kV e 40
mA, com radiacdo CuKa, na faixa de varredura (20) de 2° a 65° a uma taxa de 0,1°26/min.

Ja a granulometria foi avaliada para a totalidade das amostras por um analisador de
distribuicdo de tamanho de particulas (S3550, verséo Bluewave 1, marca Microtrac).

2.3 Procedimentos termogravimétricos

A andlise termogravimétrica foi realizada em todas as amostras de solo (duas amostras em
cada sitio a duas profundidades distintas, 10 e 30 cm, com excec¢do do sitio 3 do qual se
analisou somente a amostra 3T.2) e em duas amostras de um monticulo em cada local (1.1,
2.1 e 3.1, na superficie e a 20 cm de profundidade), por um total de 22 amostras, das quais
11 tratadas com H,O,, e 11 nao tratadas.

O procedimento consistiu em pesar uma aliquota de amostras (aproximadamente 6 mg) em
cadinho de platina e submeté-la a aquecimento entre temperatura ambiente até 800 °C, a
uma taxa de 10 °C/min e registrar em tempo real as variacdes de massa num equipamento
Shimadzu TGA 50. Os dados foram processados descontando a curva do branco e
aplicando alisamento da curva termogravimétrica no software TA60 (Shimadzu, verséo
1.40).

3 RESULTADOS E DISCUSSAO
3.1 Mineralogia e granulometria das amostras

Preliminarmente, as amostras de terra de cupinzeiro e de solo coletadas nas proximidades
dos monticulos foram caracterizadas quanto principais tipos de minerais presentes e a sua
granulometria. Os resultados das andlises mineraldgicas indicam quartzo, caulinita e
muscovita como sendo, em todos 0s casos, 0S principais componentes cristalinos das
amostras. Os resultados da granulometria (figura 3) e a comparacdo entre solos e
monticulos mostram que ndo ha sempre uma clara tendéncia de alteracdo na granulometria
guando se passa do solo para a constru¢do dos ninhos dos cupins, conforme indicado por
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varios trabalhos na literatura: efetivamente, no sitio 1, a fracao silte sofre um nitido aumento
sobretudo em detrimento da fracdo argila (que diminui), mas ndo se observa a mesma
tendéncia nos outros locais de amostragem. Isso pode ter ocorrido pelo fato do ponto de
coleta 1 estar localizado em plena area de latossolo (figura 1) e, portanto, provavelmente em
solo mais argiloso do que os demais pontos (localizados na regido de transicdo entre
latossolo e cambissolo, com solos tipicamente menos evoluidos).
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Figura 3. Granulometria das amostras de solo e de terra de cupinzeiros (Fonte: dados primarios)

No entanto, acredita-se que exista sim uma participagdo ativa dos cupins e que esses
realizem ajuste na propor¢cdo das trés fragBes granulométricas visando atingir uma
propor¢do otimizada, embora nem sempre esse tipo de alteracdo seja necessaria se o tipo
de solo encontrado nas redondezas do ninho atender as especificacfes exigidas. Na pratica,
considerando somente 0s cupinzeiros plenamente consolidados ou recém-abandonados
(1.1, 2.1 e 3.2), os resultados indicam uma semelhanca bastante grande nas propor¢cdes de
argila (13-18%), silte (47-57%) e areia (30-36%). J& no cupinzeiro abandonado, observam-
se distorgcOes evidentes na parte mais externa, com o maior valor de silte e o menor de
argila.

O exame das variacBes na granulometria da terra no interior de cada monticulo mostra que
em todos os casos analisados a fragdo argila na por¢do mais interna da construgcao € maior
gque na parte mais externa (de +0,6 a +4,9%), o que pode ser indicativo da necessidade de
uma maior capacidade cimentante da mistura. Paralelamente, acontece o contrario com a
fracdo silte (de -4,0 a -9,6%), com uma Unica excecdo, o monticulo 3.1, que por ser um
ninho em construcdo pode ainda néo ter alcancado as condi¢6es ideais quanto a propor¢ao
granulométrica. Na fracdo areia, tém-se situacdes de estabilidade (monticulos cuja faixa de
areia na porcdo mais externa do cupinzeiro se coloca entre 30 e 35%), aumento (monticulos
com areia na regido externa <30%) e diminuicdo (monticulos com areia na regido externa
>35%): ou seja, a tendéncia é a garantia de uma quantidade relativamente precisa dessa
frac@o granulométrica no interior do monticulo, buscando atingir valores dentro da faixa de
30 a 36%.

3.2 Analise termogravimétrica

A Figura 4 mostra um tipico exemplo de uma curva de andlise termogravimétrica.
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Figura 4. Resultado da analise termogravimétrica da amostra 1.1.2 e da mesma apoés tratamento com
peroxido de hidrogénio (H,0,), no intervalo de temperatura entre 30 e 800°C sob atmosfera de
oxigénio (O,) (Fonte: dados primarios)

As curvas apresentam, de modo geral, os seguintes intervalos especificos de perda de
massa:

i. até aproximadamente 250°C, correspondente a residuos de agua adsorvida na superficies
das particulas do material;

ii. entre 250°C e 450°C, intervalo no qual ocorrem processos de desidratacdo e queima de
matéria orgéanica; no caso, observam-se algumas claras transicdes (isto é, mudancas de
inclinacdo da curva) nesse intervalo de temperatura: a primeira ao redor de 290°C e a
segunda préxima de 350°C, ambas mais intensas no caso da amostra tratada com H,O5;

jii. entre 450°C e 600°C, regido associada sobretudo a transformacdo de caulinita para
metacaulinita, que como se observou é, junto com a muscovita, o principal argilo-mineral
das amostras em exame.

Em funcédo disso, optou-se por discriminar as perdas de massa nos intervalos 280-450 °C e
450-600 °C, entendendo que o primeiro carregue (embora ndo exclusivamente) informacgées
guantitativas sobre a presenca de matéria organica e a segunda seja representativa do
contetido de um dos principais argilo-minerais do solo dessa regido.

A figura 5 sumariza os resultados referentes as perdas de massa no intervalo 280-450 °C.
Na figura 5A, observa-se claramente que em todos os casos as seis amostras dos trés
cupinzeiros analisadas apresentam perdas de massa no intervalo de 280 a 450 °C mais
intensas do que os solos nas &reas adjacentes aos monticulos. Deduz-se que ha um
expressivo enriqguecimento do solo com MO decorrente da acdo dos cupins. O maior
aumento na carga de MO ocorreu com 0 ponto mais externo do cupinzeiro 1 e a parte
interna do cupinzeiro 2 (aproximadamente + 4%), enquanto a menor variagdo se deu no
ninho 3.1 em seu ponto mais interno (ca. + 2%). Nota-se que as diferencas no teor de MO
no solo variam pouco com a profundidade entre 10 cm e 30 cm, mas apresentam diferencas
mais expressivas nas duas alturas dos monticulos amostradas. Em particular, nos
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cupinzeiros consolidado (1) e em construcdo (3) a tendéncia € que haja menor quantidade
de MO no interior — fato que, se confirmado como situacdo padrdo, levaria a acreditar que a
matéria organica atua como impermeabilizante ou para garantir uma compactacao adicional
no material visando a aumentar a resisténcia a erosédo por parte da agua. A inversao de
tendéncia que se observou no cupinzeiro abandonado, que apresentava uma textura mais
quebradica, pode estar associada ao acumulo de 4gua na parte interna da construcao e,
portanto, a maior atividade biolégica com consequente produgédo de matéria organica.
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Figura 5. Sintese gréfica das perdas de massa (%) observadas por TGA no intervalo de temperatura
280-450°C. A: perdas de massa observadas nas amostras de solo (barras hachuradas) de cada
ponto de coleta e nas amostras de terra de cupinzeiro (barras cheias). B: idem, com a inclusdo dos
valores de perda de massa nas mesmas amostras tratadas com H,0O, (barras pontilhadas) na mesma
sequéncia que a figura 3A (Fonte: dados primarios)

Ora, é importante salientar que a andlise TGA ndo somente permitiu evidenciar variagdes no
teor de MO relativamente baixas, mas também facilitou a discriminacdo das perdas de
massa associadas a esse componente daquelas decorrentes de processos relativos a
compostos inorganicos. Numa abordagem convencional com calcinagdo a 500 °C, as perdas
totais (inorgénicos + organicos) totalizariam aprox. 12% (figura 4), portanto com evidente
superestimacao.

O exame da figura 5B mostra que, conforme esperado, o tratamento com perdxido de
hidrogénio e a consequente degradacédo de MO resulta numa reducéo da perda de massa
no intervalo de 280°C a 450°C, com excecdo da amostra de terra de cupinzeiro 2.1. As
variacdes decorrem claramente da reducéo da quantidade de MO disponivel na TGA, mas
em nenhum caso levam a atingir quantidades de substancia organica <1% ou <3% no caso
das terras de cupinzeiro. Isso significa que a degradagéo pelo H,O, & sempre de qualquer
forma parcial e que as terras dos monticulos apresentam sempre uma maior resisténcia a
esse ataque quimico, demonstrando certo grau de refratariedade. O fato de que a
diminuicdo tenha sido mais intensa no cupinzeiro em constru¢do (mais jovem, por assim
dizer) sugere que a MO adquire mais estabilidade com o tempo passando por processo de
envelhecimento quimico.

J& o resultado obtido com o cupinzeiro 2.1 (aumento das perdas de massa depois do
tratamento com H,O,) é, de alguma maneira, inusitado e confirma que nessa situacao o
material do cupinzeiro estd significativamente alterado com relacdo aos demais. Uma
explicacdo desse resultado — que ainda deverd ser confirmado com maiores investigacdes —
pode consistir no fato de que o monticulo abandonado acumula umidade e sofre colonizacdo
por microrganismos que induzem a producdo de MO distinta daquela acumulada pelas
termitas e altamente refrataria. Esse tipo de MO n&o seria queimada na faixa de temperatura
até 800 °C e se tornaria mais sujeita a combustdo somente depois de um ataque preliminar
pelo H,O,. Em apoio a essa conjectura, note-se que Critter e Airoldi (2006) relatam que
entre 10 a 30% das substancias humicas analisadas em seu trabalho e referentes a solos
tropicais do estado de S&o Paulo apresentam sinal TGA em temperaturas >800 °C.

O significado desse resultado na perspectiva do uso da terra de cupinzeiro como substrato
em restauro de construgcdes com terra € de que monticulos abandonados apresentam
caracteristicas diferentes daqueles ativos (ou em construgéo) e que, portanto, seu emprego
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deveria se dar somente depois de se avaliar seu desempenho frente aos ninhos em
atividade.

Por fim, a figura 6 representa a sintese grafica dos dados de perda de massa na regido de
450 a 600 °C. O interesse dessa transicdo é que ela estd associada a transformacéo
gquimica da caulinita para metacaulinita, um processo que implica na liberacdo de H,O por
desidroxilacao (perda de grupos OH) e, portanto, gerando resposta termogravimétrica.
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Figura 6. Sintese gréafica das perdas de massa (%) observadas por TGA no intervalo de temperatura
450-600°C. A: perdas de massa observadas nas amostras de solo (barras hachuradas) de cada
ponto de coleta e nas amostras de terra de cupinzeiro (barras cheias). B: correlacdo linear entre as
perdas de massa no intervalo 450-600 °C e a propor¢do de argila e silte nas mesmas amostras.
Fonte: dados primarios
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Em particular, a Figura 6A mostra a intensidade das perdas percentuais de massa de cada
amostra analisada (ndo tratadas com H,0,), enquanto a Figura 6B apresenta a correlacédo
linear entre tais perdas e o contetdo total de particulas argilosas e silte. E interessante
salientar que a correlagéo individual com o contetido de silte ou de argila produz correlacdes
muito pobres, o que induz a acreditar que a caulinita deva ser encontrada em ambas as
fracOes — fato que também justifica porque apesar da argila diminuir do solo para a terra de
cupinzeiro (ao contrario do silte), se observa aumento no sinal TGA da caulinita nas
amostras 1.1 e 2.1. Isso ndo contrasta com o fato da caulinita ser por sua natureza um
argilo-mineral ja que ela pode ser encontrada em agregados microestruturados em
associagcdo com outros minerais ou até com matéria organica (Critter e Airoldi, 2006; Millogo
et al., 2011). Nas amostras tratadas com H,0O,, as perdas de massa na regido da caulinita
(ndo mostradas) se mantém nos mesmos patamares no caso dos solos e apresentam
significativos aumentos em todas as amostras de terra de cupinzeiro, o que pode indicar que
nesse material processado pelas termitas a associacdo entre a caulinita e a matéria
organica é mais expressiva, fato que corrobora com o estudo de Millogo et al. (2011) sobre o
mesmo tema.

4 CONSIDERACOES FINAIS

Tendo em vista a proposta de uso de terra de monticulos de cupins e 0s primeiros
resultados favoraveis conseguidos em estudos anteriores, a caracterizacdo desses materiais
com relacdo aos componentes organicos e inorganicos se torna claramente um importante
objeto de estudo. Nesse trabalho, propfe-se verificar a possibilidade de se empregar
técnicas termoanaliticas para esse fim com base em amostras coletadas na regido do Vale
Historico Paulista onde se encontra um importante conjunto de edifica¢cdes construidas com
terra e onde também existe uma grande abundancia de cupinzeiros de pasto que
potencialmente podem ser usados para a finalidade pretendida.

As analises termogravimétricas permitiram avaliar quantitativamente a presenca de matéria
organica presente nessas bioestruturas e estimar o ganho com relacdo ao solo nas
imediacbes dos monticulos. Indicativos mostram haver, no caso de cupinzeiros
abandonados, um tipo de MO mais estavel do ponto de vista quimico e altamente refrataria
(portanto, requerendo maiores temperaturas para queimar) gerada possivelmente por
processos microbiolégicos e distintos do MO predominante nos ninhos ativos. As mesmas
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curvas oferecem dados quantitativos interessantes sobre a presenca da caulinita que, nessa
regido, € um dos mais abundantes argilo-minerais presentes no solo e nos materiais.

E bastante evidente que os resultados obtidos ainda precisam de varios tipos de
confirmacdo, seja ampliando o banco de dados disponiveis, seja complementando as
informacBes com esquemas experimentais mais refinados ou ainda lancando méao das
técnicas analiticas complementares de quantificacdo, tanto espectroscépicas como
termoanaiticas. Em particular, sera interessante integrar as informagfes obtidas com dados
da DSC ou até mesmo resultados de analises por TGA feitas em outras condi¢des (p. ex.
atmosfera inerte ao invés que atmosfera oxidante) ou ainda acoplada a outras ferramentas
(por exemplo, sistemas de deteccéo de CO, produzido durante a combustdo da MO). Outra
possibilidade que ainda podera ser explorada consiste no uso de técnicas de andlise térmica
para avaliar, em escala reduzida, as propriedades mecéanicas e higroscopicas de agregados
sob condi¢des controladas de estresse ambiental, principalmente niveis de umidade do ar.
Esse tipo de micro-ensaio € possivel por meio de técnicas como a andlise dinamo-mecéanica
(Dynamic mechanical analysis, DMA, um método termoanalitico para a caracterizagdo das
propriedades mecéanicas de um material quando este é submetido a forcas dinamicas dentro
de um programa controlado de temperatura) e abordagens que quantificam as variagdes de
propriedades fisicas de materiais polares (polarizacdo, permitividade e condutividade) em
funcéo da temperatura, agrupadas sob a expressédo de analise dielétrica (Dielectric Analysis,
DEA).

A pesquisa permitiu aproveitar algumas das vantagens inerentes das técnicas
termoanaliticas, como a grande precisdo no controle das condicdes e dos resultados
guantitativos, a isencéo de efeitos de matriz apreciaveis, a dispensa de procedimentos de
calibragédo e o emprego de quantidades minimas de amostra — 0 que faz dessas ferramentas
meios de caracterizacdo extremamente atrativos para os profissionais envolvidos com o
tema da arquitetura com terra.
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