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RESUMO

O emprego de residuos na construgdo civil pode vir a se tornar uma atividade de
extrema importdncia e mais freqliente, principalmente, pela quantidade disponivel com
potencialidades de reciclagem, possibilitando minimizagdo dos impactos ambientais. As
industrias que beneficiam o caulim para ser utilizado na industria de papel sdo responsaveis
por gerar dois tipos de residuos. Um deles, o residuo contendo o argilomineral caulinita,

apresenta potencialidade de ser utilizado como pozolanas na industria da construcao civil.

Essa pesquisa avaliou a viabilidade técnica de produ¢ao de pozolanas provenientes de
misturas de diversos percentuais do residuo caulinitico com calcario, com vistas a incrementar
a reatividade. Estudou-se os teores de substitui¢cdo de cimento pelas pozolanas em 10%, 20%,
30%, 40%, 50% e 60%. O cimento utilizado foi do tipo CP I S 32 e as pozolanas foram
produzidas em laboratorio. Foram realizados os seguintes ensaios nos cimentos
experimentais: massa especifica, area superficial especifica, agua de consisténcia normal da
pasta, tempo de pega e resisténcia a compressao. Nas pozolanas, além das analises quimica e

fisica, foram realizados ensaios mineralogicos.

Baseando-se nos resultados encontrados e na literatura técnica, observou-se que a
fabrica¢dao da pozolana mostrou-se eficaz, pois permitiu aos cimentos alcancar resisténcias a
compressdo muito maiores a referéncia mesmo com teores elevados de incorporagio. E licito
concluir que a incorporagdo do calcario na calcinagdo do residuo proveniente do
beneficiamento do caulim confirmou ser uma excelente alternativa na produgao de pozolanas
de alta reatividade, podendo ser empregadas como adigdes minerais aos cimentos compostos
ou pozolanicos substituindo argilas naturais calcinadas e principalmente na fabricacdo de

elementos pré-fabricados em conjunto com fibras em geral.

Palavras-chave: residuo; metacaulinita; cimentos; pozolana; resisténcia & compressao.
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ABSTRACT

The use of residue in civil construction can to become a activity of extreme important
and more frequent, mainly due to amount available with potential of recycling, possible

reduction of environments impacts.

The kaolin industries produces two type of residue. The residue contain clay mineral

kaulinite show potentially of is to employ by pozzolanas at the construction civil industry.

This research evaluates the technical viability to production of pozzolanas from
mixtures in various percentagens of kaulinitic residue with limestone, wanting increase the
reactivity. The contents of replacement of cement for pozzolanas is of 10%, 20%, 30%, 40%,
50% e 60% was studied. The cement employed was CP I S 32 and the pozolanas was made in
the laboratory. The following tests in the experiment cements were carried out: specific
gravity, specific surface area, water of normal consistency, setting time and compressive

strength. Also, were carried out mineralogical tests in the pozolanas.

The incorporation of pozzolanas allowed to mortar obtain compressive strengths more
than it reference even though in high contents. Due to the pozzolanas show a considerable
hydraulic characteristic this it occurred. It waits of residue burned becomes a higher
pozzolana to employ at the civil construction, mainly along with cement, mortars and
concretes in the substitution of burning clays from natural deposits despite necessity of adding

tests for confirmation and complementation of effects was observed.

Key words: wastes, metakaolin, cements, pozzolana, compressive strength.
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1 INTRODUCAO

1.1 IMPORTANCIA

O emprego de residuos na construgdo civil pode se tornar uma atividade de extrema
importancia e mais freqliente dada a diversidade e, principalmente, a quantidade disponivel e
de potencialidade. E relevante que, quando se trata da utiliza¢do de subprodutos e residuos’
(urbanos, metalurgicos, industriais, agricolas, entre outros), necessariamente, verifica-se a
possibilidade de minimiza¢do dos impactos ambientais e uma contribui¢do a protecao do meio
ambiente (CINCOTTO; KAUPATEZ, 1988), evidenciado por uma provavel redugdo no
consumo de energia ¢ de matéria prima, além do aproveitamento dos materiais regionais

(CINCOTTO, 1988).

Nao se deve esquecer que os residuos em geral, que seriam descartados ou acumulados
pelas industrias, quando devidamente comprovado o seu potencial, poderiam ser destinados
como insumos (adigdes minerais, agregados) e/ou matérias-primas secundarias (argilas) na

producdo de componentes (concreto, argamassas, ceramicas) destinados a construgao civil.

Esse fato pode ser satisfatorio de forma a oferecer uma maior quantidade e variedade
de materiais de constru¢do, promovendo eventuais redu¢des no custo para a constru¢ao de
habitagdes. Assim, a importancia da reciclagem tanto na preservacdo ambiental quanto no
fator econdmico e social estd ligada a aquisi¢do de produtos, com desempenho satisfatorio, a

partir de materiais reciclados e alternativos (JOHN, 1996).

Alguns subprodutos e residuos de outras industrias ja sdo utilizados na industria da
constru¢ao civil rotineiramente como pozolanas para argamassas e

concretos (CINCOTTO, 1988; JOHN, 2000).

Cabe destacar a nivel nacional a industria de cimento, que evoluiu muito durante os
ultimos anos, disponibilizando cimentos fabricados com varios tipos de adi¢des provenientes
de subprodutos, tais como, a escéria granulada de alto forno e as cinzas volantes. Mais de 5

milhoes de toneladas de escoria granuladas de alto forno, cinza volante, além de pedacos de

' Os subprodutos sio geralmente denominados a partir do conhecimento de suas caracteristicas e do seu
potencial de utilizagdo, enquanto que os residuos industriais sdo considerados materiais sem destino,
normalmente langados e acumulados no ambiente (CINCOTTO, 1988).
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pneus e borracha como combustiveis, sdo reciclados ao ano pela referida

industria (JOHN, 2000).

Um subproduto comercializado em grande escala na industria da Construgdo civil,
mais exatamente na produ¢do de concreto de alto desempenho (CAD), ¢ a silica ativa
proveniente das industrias de silicio-metalico e ferro-silicio. Alguns autores estimam que as
industrias nacionais geram aproximadamente 140 a 150 mil toneladas de silica ativa ao

ano (KULAKOWSKI et al., 1996; DAL MOLIN, 1995).

Além desses mencionados acima, outros subprodutos e residuos estdo sendo
pesquisados com vistas a serem empregados na industria de cimento e da Construgdo civil;
sao eles as cinzas de casca de arroz (SILVEIRA; FERREIRA; DAL MOLIN, 1996; REGO;
FIGUEIREDO; NEPOMUCEMO; 2002; POUEY; DAL MOLIN, 2002), lodos de esgotos
sanitarios incinerados (GEYER A.; DAL MOLIN; CONSOLI, 2000; 2002), escoria de
aciaria (MASUERO et al.,1998), escoria de cobre (MOURA, 2000), o residuo do
beneficiamento do caulim (FLORES; NEVES, 1997, BARATA, 1998; BARATA; DAL
MOLIN, 2002; SOUZA; DAL MOLIN, 2002), entre outros.

A maioria desses materiais, em razao das suas propriedades pozolanicas, reagem com
o hidroxido de calcio [Ca(OH),] liberado na hidratagdo do cimento, formando silicatos de
calcio hidratados (CSH) e, por isso, podem ser chamados de materiais cimenticios

suplementares (MEHTA; MONTEIRO, 1994; AITCIN, 2000a).

No ambito regional, o Estado do Pard gera grandes quantidades de residuos e
subprodutos que s3o langados ou acumulados no meio ambiente, pois ¢ um dos estados que
mais exploram jazidas naturais, tendo em vista o potencial do setor minero-metalirgico que

engloba seis grandes polos (PARA, 2001).

Nesse contexto estdo inseridas na Amazonia as industrias que exploram e beneficiam o
caulim para ser utilizado como cobertura para o papel. Estas industrias sdo responsaveis por
cerca de 86% da producdo beneficiada de caulim no pais no ano de 2001 (total estimado em

1.817.419 t) e, ainda, pela soma de 93% das exportacdes nacionais (BRASIL, 2002a).
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No processo de beneficiamento do caulim sdo gerados dois tipos de residuos: um ¢
constituido de quartzo proveniente do processo de desareiamento e, o outro, constituido
basicamente pelo argilomineral caulinita. O volume do residuo caulinitico estimado até o ano
de 2000 esta em torno de 4,15 milhdes de toneladas (BARATA; DAL MOLIN, 2002) ¢, a
disposi¢ao final desse material ¢ realizada em lagoas de sedimenta¢dao que requerem grandes

areas de desmatamento para a sua constru¢do (FLORES; NEVES, 1997).

Dentre uma das possiveis aplicagdes do residuo caulinitico, Barata e Dal Molin (2002)
afirmam que a metacaulinita produzida mediante a calcinagdo desse residuo ¢ considerada
como uma pozolana de grande reatividade, comparando-se com a silica ativa ja
comercializada nacionalmente. Barata (1998), mostrou em sua pesquisa que concretos
incorporando o residuo de caulim calcinado apresentaram valores preliminares satisfatorios
tanto para a resisténcia a compressdo quanto para aspectos de durabilidade (taxa de absor¢ado

capilar e penetracdo de cloretos).

Outra possibilidade de utilizagdo do residuo do beneficiamento de caulim seria a
calcina¢do conjunta com o calcério para a produgdo de pozolanas que apresentem fases com
caracteristicas hidraulicas, que podem ser geradas a partir das reacdes do 6xido de calcio
(Ca0), proveniente da descarbonatacao da calcita (CaCO;) durante a calcinagdo das matérias
primas, com os silicatos e aluminatos presentes no residuo caulinitico calcinado

(metacaulinita).

A provavel agdo hidraulica nessa pozolana, poderia aumentar o percentual de
incorporacdo, sem prejudicar as resisténcias mecanicas, em razao da menor necessidade de
Ca(OH),. As adicoes de pozolanas apresentam-se, geralmente, com um teor de incorporagao
pequeno diante da capacidade de fixagdo 6tima de Ca(OH); ficar em torno de 20% a 30% da

massa total.

Em suma, comparado a qualquer outra argila procedente de jazidas naturais, o residuo
do processo de beneficiamento do caulim, por apresentar alta pureza (alto percentual de
caulinita) e baixa granulometria, quando calcinado tende a proporcionar propriedades
pozolanicas extremamente elevadas (BARATA, 1998; BARATA; DAL MOLIN, 2002). Isso
favorece o seu potencial de emprego ndo somente como pozolanas adicionadas a mistura de
concreto, mas sim, junto as induastrias de cimentos como matéria prima alternativa para a

fabricacdo de cimentos pozolanicos ou compostos.
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Esses fatos mostram a importancia do emprego do residuo proveniente da mineracao
do caulim na constru¢do civil como materiais alternativos. Nesse aspecto, ¢ interessante um
trabalho de pesquisa que vislumbrasse essa questdo, além do carater original, podendo trazer

beneficios ecologicos, sem prejudicar os aspectos técnicos de resisténcia mecanica.

Em geral, o uso de subprodutos estaria plenamente justificado pelo critério do
desenvolvimento sustentavel’, livrando do ambiente toneladas de residuos depositados. Nio
se pode esquecer que, a utilizacdo destes recursos pode se tornar uma atividade
economicamente atraente e socialmente excelente, visando a criacdo de empregos no

processamento destes materiais.
1.2 OBJETIVOS

Diante desse contexto, pretende-se estudar a viabilidade de produgdo de pozolanas
com um incremento na reatividade através de misturas e calcinag¢do de diversos percentuais de
residuo e calcario, comparando-as com a metacaulinita fabricada a partir da calcinacao
controlada do residuo isolado, em vista de aumentar a incorporagao no cimento Portland. O
objetivo ¢ produzir um cimento de menor custo energético sem prejudicar em demasia as

propriedades mecanicas.

Parte-se da hipdtese que a incorporagdo do calcario ao residuo caulinitico, permita que
as pozolanas apresentem algum estado de hidraulicidade, fazendo com que se possa adicionar
maiores teores ao cimento Portland. Além disso, a CaCOj; presente no calcario que ndo for
consumida pelas reagdes de formagdo de fases hidraulicas, dependendo da porcentagem de
incorporacdo e das suas caracteristicas, provavelmente contribuird para acréscimos na

resisténcia mecanica dos cimentos.
Os objetivos especificos sdo apresentados em seguida:

- Caracterizagdo quimica, fisica e mineralogica dos produtos transformados

provenientes da mistura e calcinagao de residuo e calcario;

Tipo de desenvolvimento que satisfaz as necessidades econdmicas do presente, sem comprometer a capacidade
das futuras geragdes. Leva em consideraggo, além dos fatores econémicos, aqueles de carater social e ecoldgico,
assim como as disponibilidades dos recursos naturais, a curto e longo prazo (TEIXEIRA, 2001).
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- Caracterizagao fisica dos cimentos experimentais produzidos com a incorporacao

de percentuais variados das pozolanas;

- Adotar um teor ou uma faixa ideal de substituicdo de cimento pelas pozolanas

levando-se em conta os maiores valores de resisténcia para cada idade ensaiada.

1.3 ESTRUTURA DA PESQUISA

A pesquisa compreende seis capitulos. O primeiro capitulo discute a relevancia no que
diz respeito ao aspecto do aproveitamento de residuos como materiais alternativos na

industria da construcdo civil, além dos objetivos gerais e especificos.

O segundo capitulo aborda, através de uma revisdo da literatura, as principais
propriedades, classificacdes e alguns ensaios pertinentes ao cimento Portland e aos materiais

pozolanicos.

Da mesma forma, a partir de uma revisdo bibliografica, o terceiro capitulo destaca a
utilizagdo de adi¢des minerais ativas inerentes de residuos industriais na matriz de cimento.
Em especial, mostra um breve relato a respeito do residuo das industrias que beneficiam o
caulim para papel e, a sua possibilidade de ser reciclada como matéria prima na producao de
pozolanas. Inclui, também, a influéncia da incorporagdo da metacaulinita nas propriedades

mais importantes de argamassas e concretos.

O quarto capitulo descreve o programa experimental realizado para a avaliagdo do
aproveitamento do residuo caulinitico como pozolana de elevada atividade, apresentando a
metodologia adotada em cada ensaio com auxilio de fluxogramas, além das caracteristicas dos

materiais utilizados.

No quinto capitulo, com base na revisdo bibliografica, ¢ elaborada a apresentacao e

analise dos resultados obtidos no programa experimental.

Estdo inseridas no sexto capitulo as conclusdes pertinentes da pesquisa, assim como,
algumas sugestdes para continuidade dos estudos referentes a aplicacao do residuo caulinitico

como matéria prima na construc¢ao civil.
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2 MATERIAIS CIMENTICIOS E POZOLANICOS

Os aglomerantes sao materiais finamente divididos que, ao se adicionar agua formam
uma pasta com propriedades ligantes, a qual solidifica adquirindo resisténcia

mecanica (ZAMPIERI, 1993; SILVA, 1991).

Virias sdo as classificagdes dos aglomerantes. Uma delas, considerada mais geral,
distingue entre os quimicamente inertes e os ativos; as argilas cruas podem ser consideradas
como inertes (endurecem por secagem a partir da perda de dgua), enquanto que a cal, o gesso
e o cimento s3o chamados de ativos, pois endurecerem a partir de reagdes

quimicas (PETRUCCI, 1978; SILVA, 1991).

Outra forma de classificar, considerada a mais importante ¢ quanto a sua
hidraulicidade. Os aglomerantes sdo denominados de hidraulicos quando endurecem a partir
da reacdo com a agua e, também sdo resistentes a sua a¢do. No entanto, quando os produtos
de hidratagdo nao resistem a acdo da dgua os aglomerantes sdo chamados de nao-

hidraulicos  MEHTA; MONTEIRO, 1994).

E importante comentar que a calcinagio do calcario e da gipsita geram,
respectivamente, o Ca(OH), e o gesso que sdo produtos considerados nao-hidraulicos. Porém,
o Ca(OH), reage lentamente pelo gas carbénico (CO;) presente na atmosfera formando um
produto estavel (CaCOs). De forma andloga, os produtos finais formados serdo estaveis em
agua quando o Ca(OH), se combina com algumas formas presentes de silica e alumina
reativas, resultando em materiais com caracteristicas cimenticias (MEHTA;

MONTEIRO, 1994).
2.1 CIMENTO PORTLAND

A utilizagdo de materiais cimenticios ¢ de longos anos, em razao, principalmente, das
qualidades encontradas e importantes para a utilizagdo junto ao assentamento de tijolos,

revestimentos e pecas estruturais (SILVA, 1991).

Os egipcios foram os primeiros a utilizarem materiais cimenticios (séc. V a. C.). Nesse
caso o aglomerante era produzido a partir da calcinacdo da gipsita em temperaturas baixas

(<200°C). Os gregos e romanos utilizavam calcarios calcinados em temperaturas proximas de
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800°C (SCANDIUZZI; ANDRIOLO, 1986; NEVILLE, 1997). Nessa época, descobriu-se que
a adicdo de cinzas ou tufos vulcanicos, tijolos ou telhas ceramicas moidos, produziam

argamassas de maior desempenho e resistentes a 4gua (NEVILLE, 1997).

No entanto, somente em 1756, John Smeaton foi o primeiro a descobrir que o poder
hidraulico de algumas cales estava relacionado ao teor de impurezas (principalmente silica e
alumina) contido no calcario. Entdo Vicat (em 1818), através da dosagem e controle da
proporcao dos materiais, manifesta que ¢ possivel a fabricacdo de materiais cimenticios

artificiais de maior qualidade a partir da mistura de calcérios e argilas (ZAMPIERI, 1993).

Apesar disso, o cimento Portland, uma mistura em dosagens pré-estabelecidas de
calcarios com argilas calcinados e moidos, foi patenteado apenas em 1824 por Joseph Aspdin.
O nome do cimento ¢ atribuido especialmente a semelhanca com as rochas da ilha britanica de

Portland (NEVILLE, 1997, ZAMPIERI, 1993).

Portanto, como defini¢do atual, o cimento Portland ¢ um aglomerante hidraulico,
produzido pelo aquecimento em altas temperaturas de calcarios e argilas em dosagens pré-

estabelecidas, moido em conjunto com a gipsita e outras adi¢des (NBR 5732, 1991).
2.1.1 Fabricacao, composicao e hidrataciao

Resumidamente, o processo de fabricacdo dos cimentos, primeiramente, segue a
homogeneizacao do calcério e da argila, em proporgdes pré-determinadas. As mesmas sao
misturadas e pulverizadas em moinhos. A moagem, conforme se trate de via umida ou seca, ¢

definida a partir do estado natural em que as matérias primas se encontram.

Em seguida, o clinquer é produzido a partir da calcina¢do da mistura crua (também
chamada de farinha para fabricacdo em via seca e pasta em via imida) em fornos rotativos a
temperatura proxima a 1500°C. Logo apods, o clinquer ¢ resfriado rapidamente e moido
novamente até os didmetros das particulas alcangarem valores em média menores de 75 pm,

em torno de 1 a 50 um, dependendo do tipo de cimento (MEHTA; MONTEIRO, 1994).

Além disso, outras matérias primas e adi¢des sdo misturadas ao clinquer, obtendo os
variados tipos de cimento. Os materiais usualmente utilizados sdo a gipsita, as escorias de
alto-forno, materiais pozoldnicos e carbondticos (BASILIO, 1983; ASSOCIACAO
BRASILEIRA DE CIMENTO PORTLAND, 1989).
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Todas essas adi¢des, em virtude da presenga dos mesmos elementos quimicos do
clinquer, quando sozinhos ou em presenca de Ca(OH),, apresentam-se com propriedades

hidraulicas (BASILIO, 1983).

Na producdo de cimentos, as altas temperaturas nos fornos proporcionam reagdes
quimicas do calcéario e das argilas que podem ser resumidas conforme mostrado no Quadro 1

a seguir (ZAMPIERI, 1993).

Quadro 1 — Reacdes de formagao de clinquer Portland (ZAMPIERI, 1993).

TEMPERATURA REACOES CARACTERISTICAS
Até 100°C Evaporacdo da agua livre
500°C 2 600°C Des1drox1lagag d0§ argilominerais, com a qu.el?ra das estruturas
cristalinas e aumento da sua reatividade
700°C 2 900°C Descarbonatagdo dos carbonatos e, conseqiiente reacdes preliminares

com os argilominerais: CjpA7; Cy(A, F); C,S
Intensificacdo da cristaliza¢do do C,S; conversao do C,A; e Co(AF) em
C;A e C4AF (apenas reagoes no estado solido)

Ocorre a fusdo do C;A e C4AF e a geracdo dos primeiros cristais de C;S a
partir dos cristais pré-existentes de C,S e CaO

900°C a 1200°C

1250°C a 1350°C

1350°C a 1450°C Formagao de vidro e dos compostos do cimento (clinquerizagio)

Sabe-se que nessas temperaturas altas sdo formados varios compostos quimicos
mediante as reacdes entre as matérias primas. Na Figura 1 e na Figura 2, percebe-se que na
saida do forno existem duas fases bem cristalinas, C3S e C,S, além de uma fase composta de

C3A e C4AF mais ou menos cristalizada (AITCIN, 2000a).

Além desses, outros compostos em menor porcentagem podem estar presentes na
massa de cimento Portland. Sdo eles os alcalis s6dio e potdssio expressos em Na,O
equivalente (Na,O + 0,64 . K,O podendo variar de 0,3% a 1,5%) e o CaO (MEHTA;
MONTEIRO, 1994)

E importante salientar que a propor¢dao da mistura crua depende da composicao
quimica das matérias primas (calcario e argilas) e, também, da composi¢ao quimica final do

cimento Portland requerido (BASILIO, 1983).

Mehta ¢ Monteiro (1994) em uma comparagio de dois cimentos distintos, relatam que
ocorre um aumento de 11,6% no C,S e um decréscimo no mesmo valor de C3S, em virtude da

retirada de 1% de CaO para um acréscimo igual no teor de diéxido de silicio (Si0O,).
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Figura 1 — Reagdes que ocorrem durante a queima da matéria prima para a formagdo do

clinquer (ZAMPIERI, 1993; AITCIN, 2000a).
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Figura 2 — Desenvolvimento das reagdes de formagdo do clinquer (ZAMPIERI, 1993;
AITCIN, 2000a).
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A composi¢ao quimica dos cimentos ¢ normalmente expressa em termos de 6xidos
dos elementos presentes e, utiliza-se geralmente, abreviagdes para a denominacdo dos

compostos, como descrito no Quadro 2.

Quadro 2 — Principais compostos do clinquer e suas propriedades tecnoldgicas

x NOME DO PROPRIEDADES
COMFOSTOS s s G COMPOSTO TECNOLOGICAS
Endurecimento Rapido
3 Ca0. SiO, CsS Silicato tricalcico Alto Calor de Hidratacdo

Alta Resisténcia Inicial

Endurecimento Lento
2 CaO. SiO, C,S Silicato dicalcico Baixo Calor de Hidratacdo
Baixa Resisténcia Inicial

Pega muito rapida e deve ser
controlado com adicao de gipsita;
suscetivel ao ataque de meios

3 Ca0O. Al,O4 CA Aluminato tricalcico sulfatados; alto calor de
hidratagdo; alta retracdo; baixa
resisténcia final
Endurecimento Lento; resistente a
4.Ca0 . ALO; . Fe,0s C,AF Ferroah%m?nato meigs guleatados; nE}o ‘Eem
tetracalcico contribui¢do para resisténcia

mecanica

Obs.: E comum a utilizacdo de abrevia¢des na inddstria cimenteira: C = CaO; A = ALO;; F = Fe,0;5; S = SiO,;
De forma analoga, adota-se no trabalho: § = SO3; C = COs.

Esses compostos presentes no clinquer, quando em contato com a agua, reagem
quimicamente a partir da dissolucdo e neoformagdo de produtos com caracteristicas de
enrijecimento e resisténcia; esse processo ¢ denominado de hidratagdo do
cimento (BASILIO, 1983; SCANDIUZZI; ANDRIOLO, 1986; MEHTA; MONTEIRO, 1994;
NEVILLE, 1997; ZAMPIERI, 1993).

A hidratacdo do cimento Portland, apesar de largamente investigada, ¢ um assunto
extremamente complexo revelando aspectos ndo totalmente esclarecidos sendo dificil o

acompanhamento das reagdes (BASILIO, 1983; ZAMPIERI, 1993).

Isso ocorre em razdo das reagdes de hidratacdo dependerem de véarios fatores como os
efeitos da relagdo dgua/solido, da finura, da temperatura e das adigoes
utilizadas (ZAMPIERI, 1993). Entretanto, a hidratagdo do cimento Portland, de acordo com

Zampieri (1993), pode ser sintetizada em quatro periodos mostrados no Quadro 3.
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Quadro 3 — Principais periodos de hidratacao e as suas caracteristicas.

PERIODO CARACTERISTICAS TEMPO
Inicial Reacdes instantaneas e intensas 10 minutos
Indugéo ou Fase de baixa atividade com pequenas altera¢des na pasta de
. . ) 2 a 3 horas
dormente cimento; a mistura ainda pode ser manuseada normalmente

Nova intensificacdo das reacdes de hidratacdo; coesao e

. . - Até 12 horas
resisténcia mecanica em razao dos produtos gerados

Aceleragio

Desaceleragéo Declinio da intensidade Ap6s 12 horas

De um modo geral, as principais fases solidas (equacdes 1 a 4 mostradas a seguir)
presentes na pasta de cimento formadas na hidratacdo sdo os silicatos de célcio hidratados,
sulfoaluminatos de calcio, hidroxido de calcio (MEHTA; MONTEIRO, 1994,
NEVILLE, 1997).

(Eq. )= 2CS + 6H -> C3S,H3 + 3 Ca(OH),
(61%) (39%)
(Eq.2)= 2CS + 4H > C3S,H3 + Ca(OH),
(82%) (18%)
(Eq. 3a) = C:A+3CSH, + 26H S CAS-H (trissulfoaluminato de célcio
q. 3 242 643234132 hidratado/etringita)
_ (monossulfoaluminato de
(Eq. 3b) = C6A§3H32 + GA D CsASHis calcio hidratado/monossulfato)
(etringita)

(Eq. 4)= C4AF+2CaOH), + 10H = 2CiAF)Hs

Novamente, de acordo com o Quadro 2, nota-se que o calor de hidrata¢do, a
resisténcia a compressdo, a resisténcia quimica € o tempo de pega, sao propriedades que
estdo relacionadas com a composicdo potencial dos silicatos e aluminatos formados na
produgdo de clinquer (VAIDERGORIN, 1988). Portanto, o calor de hidratacdo (calor
liberado nas reagdes do cimento e agua) depende principalmente dos compostos do clinquer e
da finura do cimento. As reacdes de hidratacao sdo reagdes tipicamente exotérmicas. Logo, €
possivel determinar e acompanhar a evolugdo da hidratagdo na pasta de cimento, através das
reacdes dos compostos do cimento com a 4agua (SCANDIUZZI; ANDRIOLO, 1986;
ZAMPIERI, 1993; MEHTA; MONTEIRO, 1994).



MATERIAIS CIMENTICIOS E POZOLANICOS 12

Através de um calorimetro de condugdo, a caracterizagao do comportamento da pega
e do periodo inicial de endurecimento em cimentos pode ser registrada pela taxa de liberagdo

de calor em fung¢do do tempo (MEHTA; MONTEIRO, 1994).

E ilustrada na Figura 3 uma visdo geral da curva da evolugdo das reagdes de

hidratacdo mediante a taxa de libera¢ao de calor nos principais periodos de hidratagao.

PERIODO | PERIODO PERIODO DE PERIODO DE _
INCIAL | DORMENTE | ACELERAGAO DESACELERAGAO

) |

|

|

Diz=alugdo inicial e
f-:-rrr!a:;E-:- dos primeiros | Intensa formagdo de
pracipitados i/E-S-H & Ca(0H)2
I
i

TAXA DE LIBERACAO DE CALOR

Transfarmagdo
etringita - monossulfealuminato

"Pega” do cimento

135 10 30 45 60 it o' ot 18" — minutos
1 9 w9 10 20 120 horas
1 2 3 5 7 28 g0 on — dias

Figura 3 — Curva esquematica mostrando a taxa de liberagao de calor nos varios periodos

de hidratagdo do cimento Portland (ZAMPIERI, 1993).

Percebe-se que, de acordo com o periodo inicial, o primeiro pico ascendente
provavelmente representa o calor de dissolucdo de aluminatos e sulfatos. A rapida queda na
curva ¢ a manutengdo em niveis baixos de liberacdo de calor destacam a redugdo da
solubilidade dos aluminatos em razao da presenga de sulfatos em solugdo. Antes de atingir o
auge novamente, com a a¢ao dos produtos gerados no comeco do periodo de aceleragdo, a
pasta inicia o enrijecimento € mostra o inicio da pega. Por fim, ainda no periodo de
aceleragdo, a liberacdo de calor atinge um novo ciclo que inclui o calor de dissolugdo do C;S

e da formagao de CSH (ZAMPIERI, 1993; MEHTA; MONTEIRO, 1994) (ver Quadro 3).

Apesar das reagdes do cimento anidro com a agua ocorrerem simultaneamente, nem

todos os compostos hidratam na mesma velocidade (MEHTA; MONTEIRO, 1994).
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E sabido que a hidratagdo dos aluminatos ¢ muito mais rapida do que a dos silicatos,
principalmente, porque sdo os responsdveis pelo inicio do enrijecimento (perda da
consisténcia) e da pega (solidificacdo) na pasta de cimento. J& os silicatos sdo os que
determinam as caracteristicas de endurecimento (taxa de desenvolvimento de

resisténcia) (MEHTA; MONTEIRO, 1994; NEVILLE, 1997).

Entre os compostos do cimento, o C;A ¢ o que mais contribui para a liberagao total de
calor, especialmente nas idades iniciais. Logo ap6s vem o C3S e o C4AF, respectivamente, o
segundo e terceiro componente em importancia no processo de liberagdo de calor total. O C,S
¢ o que menos contribui para a liberagdo de calor (SCANDIUZZI; ANDRIOLO, 1986;
MEHTA; MONTEIRO, 1994; NEVILLE, 1997).

Especialmente, por essa razdo, durante os primeiros 3 dias de hidratagdo, sdo liberados
cerca de 50% do calor potencial e, nos primeiros 3 meses sdo liberados em torno de 90 do

calor (MEHTA; MONTEIRO, 1994).

Em relagdo as resisténcias mecanicas, o CsS ¢ o grande responsavel pela resisténcia
especialmente até o fim do primeiro més. Ao contrario, o C,S tem uma pequena contribui¢ao
até os 28 dias e, somente adquire maior importancia no desenvolvimento de resisténcia em
idades mais avancadas. O C3;A também contribui para a resisténcia, principalmente até os
primeiros 3 dias, enquanto que, o C4AF praticamente em nada contribui para a resisténcia do
cimento (BASiLIO, 1983; SCANDIUZZI; ANDRIOLO, 1986; MEHTA; MONTEIRO, 1994;
NEVILLE, 1997).

A resisténcia quimica de certos cimentos esta relativamente associada principalmente
ao teor dos silicatos de calcio e C3A. Os silicatos de calcio (C3;S e C,S) quando hidratam-se
liberam grande quantidade de Ca(OH), e, esse por ser facilmente soluvel, tem efeito
desfavoravel sobre a resisténcia quimica a solugdes acidas. Para o Cs;A, quando em
porcentagens altas, favorece a partir da etringita (CsASs;Hs,) (ver Eq. 3a), a formagdo do
monossulfato de calcio hidratado (C;ASH;s) (ver Eq. 3b). Esse monossulfato torna o
concreto de cimento Portland vulneravel ao ataque por sulfatos provocando expansdes nao

desejaveis (MEHTA; MONTEIRO, 1994).
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A pega ¢ a propriedade que define o periodo em que se pode trabalhar adequadamente
sem perda das caracteristicas necessarias para a garantia da qualidade do produto final. Nesse
tempo, estdo contidos os intervalo de preparagdo, transporte e manuseio do aglomerante e,
esses dependem da temperatura, finura e adicdes do aglomerante (SILVA, 1991;

SCANDIUZZI; ANDRIOLO, 1986).

E chamado de tempo de inicio da pega, o periodo em que a pasta inicia a solidificagio,
ou seja, perde a sua trabalhabilidade. O periodo necessario para a pasta se solidificar
totalmente ¢ denominado tempo de fim de pega. As determinag¢des do tempo de inicio e fim da
pega sdo realizadas com o auxilio do aparelho de Vicat (MEHTA; MONTEIRO, 1994;
SCANDIUZZI; ANDRIOLO, 1986).

Entre os compostos, o0 C3A € o responsavel pela rapidez de pega e, somente com a
adicao de propor¢do conveniente de gesso, a pega instantdnea ¢ controlada. O Cs;S € o
segundo componente com responsabilidade pelo tempo de pega do cimento. Os outros
constituintes se hidratam lentamente, ndo tendo efeito sobre o tempo de pega (MEHTA;

MONTEIRO, 1994).

Como ficou explicito nos paragrafos anteriores, a finura e o didmetro médio das
particulas do cimento tem grande influéncia nas rea¢des de hidratacdo com a dgua. Logo, as
reacoes serdo mais rapidas quanto mais fino o grao de cimento e, conseqlientemente, o

desenvolvimento de resisténcia inicial também sera maior.

Mehta e Monteiro (1994) consideram que as particulas de cimento com didmetros
maiores que 45um sdo dificeis de se hidratarem e, as que se apresentam com 75 pm nao sao
totalmente hidratadas. Por isso, o processo de moagem das particulas de clinquer ¢ de grande

importancia na fabricagcdo dos cimentos.

Da mesma forma, a finura dos graos influencia no calor liberado na hidratagao do
cimento Portland. Em virtude das reacdes de endurecimento da pasta de cimento serem mais
rapidas para os graos mais finos, a liberacdo de calor de hidratagdo serd superior e muito alta.
Esse desprendimento de calor pode trazer conseqiiéncias graves para os concretos e
argamassas, pois quando ocorrem em excesso € sem controle, provocam algumas fissuras que

sdo aberturas para agentes agressores (sulfatos, cloretos, CO,, etc.).



MATERIAIS CIMENTICIOS E POZOLANICOS 15

2.1.2 Classificacao dos cimentos

Hoje em dia, s3o inumeros os tipos de cimentos com propriedades distintas que
dependem do tipo e teor de adi¢des. O tipo de cimento constituido apenas de calcério e
argilominerais, com adi¢@o de gesso para regular a pega, ¢ denominado de Cimento Portland
Comum (CP I e CP I S). Na Tabela 1 sdo mostrados os tipos e classes de resisténcias dos
cimentos nacionais regidos pelas normas elaboradas pela ASSOCIACAO BRASILEIRA DE
NORMAS TECNICAS (ABNT). As porcentagens em massa dos componentes Sio

apresentadas na Tabela 2.

Tabela 1 — Tipo e classe dos cimentos nacionais.

owe TECvco DO RO Tror | womwes
Cimento Portland Comum CPCIPS 12255:833% 2_74g 40 NBR - 5732
CPIIE25-E32-E40
Cimento Portland Composto CPI1Z25-7232-740 NBR - 11578
CPIIF25-F32-F40

Cimento Portland de Alto-forno CPIII 25-32-40 NBR - 5735

Cimento Portland Pozolanico CPIV25-32 NBR - 5736

Cimento Portland de Alta Resisténcia Inicial CP V ARI NBR - 5733

Cimento Portland Resistentes a Sulfatos Sigla original acrescida de “RS” NBR - 5737

Tabela 2 — Porcentagens em massa dos componentes nos cimentos nacionais.
TIPOS CL ASS]AES DE : COMPOI?I]*?NTES (% em m:assa) .
RESISTENCIA Clinquer + Escoria de Material Material
sulfato de calcio alto-forno pozolanico carbonatico
CPI 25-32-40 100 - - -

CPIS 25-32-40 99 - 95 1-5 1-5 1-5
CPIIE 25-32-40 94 - 56 634 - 0-10
CPIlZ 25-32-40 94 -76 - 6-14 0-10
CPIIF 25-32-40 94 -90 - - 0-10
CP III 25-32-40 65-25 35-70 - 0-5
CP1V 25-32 85 —45 - 15-50 0-5
CP V ARI - 100 — 95 - - 0-5
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Do ponto de vista do desenvolvimento sustentavel, Aitcin (2000b) indica que no inicio
do século XXI, as industrias de cimento desenvolverdao aglomerantes alternativos que poderao

ser menos prejudiciais ao meio ambiente.

O mesmo autor salienta a importincia desses “aglomerantes do futuro”; esses deverdo
ter baixos teores de C3S e, também de clinquer e, por isso, precisardo apresentar propriedades
mais estaveis. Os mesmos seriam fabricados com a utilizacdo de combustiveis alternativos,
além de teores expressivos de materiais cimenticios suplementares resultando na confec¢do de

concretos muito mais duraveis, em vez de concretos convencionais.

Em razdo dos variados tipos de cimento Portland comercializados também ¢é grande o
numero de adigdes possiveis de serem utilizados na induastria de cimentos e, com isso, existe a
necessidade de avaliagdo da qualidade dessas adicdes, seja isoladamente ou incorporadas aos

cimentos.

Entende-se ainda que se comparado com um cimento que contém elevados percentuais
de adicdes, os cimentos com niveis baixos (CP I e CP I S) podem permitir a visualizagao dos

reais efeitos de qualquer adi¢cdo nas propriedades e caracteristicas dos cimentos.

Dentre as adigdes mencionadas anteriormente (item 2.1.1), relata-se a seguir aspectos
gerais sobre a influéncia da incorporag¢do de calcario nas propriedades do cimento Portland.
Além dessa adicao, no item 2.2 sdo descritos os principais fatores referentes aos materiais

com caracteristicas pozolanicas.
2.1.2.1 Cimentos Portland com adi¢ao de calcario

O calcario ¢ um minério composto principalmente do mineral denominado calcita
(CaCOs3). Além desse, geralmente existem outros minerais na forma de impurezas, tais como,
a dolomita [CaMg(COs3),], os argilominerais e matéria organica (CINCOTTO, 1988;
BASILIO, 1983). O calcério, admitindo-o isento de impurezas, quando calcinado geralmente

decompode-se na seguinte forma:

(Eq.5)= CaCO; > CaO + CO,

(100%) (56%) (44%)
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O uso do calcario como adicdo na etapa final de fabricacdo de cimento, garante
diversos beneficios para algumas propriedades do cimento (ODLER, 2000). Entre esses temos
os de cardter técnico, econdmico e ecoldgico. No que diz respeito aos aspectos técnicos, a
incorporacdo de calcario incrementa as resisténcias dos cimentos nas idades iniciais. Os
beneficios econdmicos retratam a possibilidade de se obter cimentos com resisténcias
similares aos do cimento Portland, levando em consideragao uma producdo e investimentos
menores por tonelada de cimento. Conseqilientemente, os efeitos ecoldgicos seriam as
reducdes nas emissdes de CO,, preservacdo de recursos minerais € menor consumo de

combustiveis por tonelada de cimento (BONAVETTI et al., 2003).

Os efeitos da adicao de calcario nos cimentos sdao exclusivamente de natureza fisica da
CaCO:s. Portanto, a matéria prima utilizada deve apresentar um alto teor de CaCOs (superior a
80%) sem a presenga de argilominerais e matéria organica para evitar efeitos adversos desses
nas propriedades dos cimentos (CINCOTTO, 1988; ODLER, 2000;
BONAVETTI et al., 2003).

A agdo fisica da CaCOj; causa um melhor empacotamento na estrutura granular do
cimento e uma maior dispersdo dos grdos (BONAVETTI et al, 2003). Além disso, as
particulas de calcario atuam como nucleos para a  cristalizagdio  do
Ca(OH), (BONAVETTI et al., 2003; ODLER, 2000). Esses efeitos simultaneos produzem
uma aceleracdo na hidratagdo dos graos do cimento Portland, principalmente nas particulas do
CsS. Conseqiientemente, em termos gerais, o efeito na acelera¢do na hidratacao pela adi¢ao de

calcario resulta em um moderado crescimento nas resisténcias iniciais dos cimentos.

De acordo com Bhatty (1991) esse efeito acelerador ¢ mais expressivo quando os
niveis de incorporacdo de calcario sdo maiores e, também, para particulas de tamanho
menores. O calcério, do ponto de vista quimico, ndo ¢ considerado pozolanico, porém reage
com C;A do cimento para formar carboaluminatos de calcio hidratades (C4ACH;; ou
CaCO; . C5A . 11H;0). Isso ocorre naturalmente em fungao da reatividade do calcario que ¢
consumido nas primeiras horas de hidratacdo (CINCOTTO, 1988). Segundo Odler (2000) os
carboaluminatos de calcio formados contribuem para um acréscimo na resisténcia e no
endurecimento das pastas de cimento. Em baixos teores de adi¢do de calcario, a textura na
pasta endurecida nao difere significativamente da pasta de cimento Portland pura. No entanto,
quando os teores sdo maiores, o calcario aparece principalmente na forma de particulas

cristalinas eventualmente distribuidas na pasta (ODLER, 2000).
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2.2 MATERIAIS POZOLANICOS
2.2.1 Historico

Hé muito tempo atrds, na antiguidade, tanto os gregos quanto os romanos utilizaram
junto as argamassas de cal e areia a adi¢do de materiais de origem vulcanica para se obter

melhores desempenhos mecanicos (ZAMPIERI, 1993; PETRUCCI, 1978).

Além destes, nas regides onde havia falta de material de origem vulcanica, os romanos
também aproveitaram como adi¢des em argamassas de cal e areia, os tijolos, as telhas e loucas
ceramicas depois de moidas. Do mesmo modo, no Egito e na India foram utilizados tijolos e
telhas ceramicas moidas na fabricagdo de pozolanas (SOUZA SANTOS, 1992b;
PETRUCKCI, 1978).

2.2.2 Definigoes e classificacao

Nesse sentido, a designacdo de pozolana se originou da utilizacdo de materiais
provenientes de regides onde se encontravam cinzas vulcanicas, tais como a Ilha de Santorim
e proximas a cidade de Napoles. Em conseqiiéncia das cinzas mais conhecidas e consideradas
de melhor qualidade estarem proximas do Monte Puzzouli, este foi o motivo para a

denominacdo do material (ZAMPIERI, 1993).

O termo pozolana, mais recentemente, pode ser entendido por todos os materiais
silicosos ou alumino-silicosos que, por si sO0, quase ndo tém propriedades hidraulicas,
entretanto, quando finamente divididos e na presenga de umidade em temperatura ambiente
reagem com o Ca(OH), formando compostos com propriedades cimenticias (SCANDIUZZI;
ANDRIOLO, 1986; ASTM C 618, 1991; NBR 12653, 1992; MEHTA; MONTEIRO, 1994;
NEVILLE, 1997; SABIR; WILD; BAI 2001).

Quaisquer materiais que apresentem as mesmas caracteristicas descritas acima podem
ser considerados pozolanicos, sejam naturais ou artificiais, geralmente denominados de

adicoes minerais (discutidos no Capitulo 3).
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Um exemplo cléssico de pozolana, muito utilizada nos dias atuais, ¢ a argila calcinada,
adquirindo propriedades pozolanicas em razao do desordenamento da estrutura cristalina. A
argila ¢ um material natural finamente dividido constituido sobretudo de argilominerais
(silicatos hidratados de aluminio). Quanto maior o teor de argilominerais nas matérias primas,
maior sera a atividade pozolanica das argilas calcinadas. As argilas constituidas
essencialmente do argilomineral caulinita (Al,O3 . 2 SiO; . 2 H;0) sdo denominadas de

caulim (SOUZA SANTOS, 1992a).

Nesse sentido, a partir do conhecimento das propriedades pozolanicas de alguns

materiais, os mesmos, sdo definidos conforme a NBR 12653 (1992) da seguinte forma:

a) NATURAIS -2 materiais de origem vulcdnica, geralmente de cardter

petrogrdfico dcido ou de origem sedimentar; e

b) ARTIFICIAIS 2 materiais provenientes de tratamento térmico ou

subprodutos industriais com atividade pozolanica.

A referida norma, ainda ressalta que as pozolanas consideradas artificiais sao
subdivididas em argilas calcinadas, cinzas volantes e outros materiais, conforme descrito

abaixo:

a) ARGILAS CALCINADAS -2 materiais provenientes da calcinacdo de
determinadas argilas que, quando tratadas a temperaturas entre 500 e 900°C,

adquirem a propriedade de reagir com o Ca(OH));

b) CINZAS VOLANTES -2 residuos finamente divididos provenientes da

combustdo de carvdo pulverizado ou granulado com atividade pozolanica, e

¢) Outros materiais = sdo considerados ainda como pozolanas artificiais,
outros materiais ndo tradicionais, tais como as escorias siderurgicas dcidas,

cinzas de residuos vegetais e rejeito de carvdo mineral.

Por fim, os materiais pozolanicos sdo classificados da seguinte forma: Classe N,
pozolanas naturais e artificiais como as argilas calcinadas; Classe C, cinza volante; e Classe

E, qualquer pozolana cujos requisitos diferem das classes anteriores.
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Mehta e Monteiro (1994) apresentam uma divisdao simplificada e, como tal, pode ser

aceita:

a) MATERIAIS NATURAIS -2 materiais que tenham sido processados com o
unico proposito de produzir uma pozolana. O processamento consiste
usualmente de britagem, moagem, classificacdo por tamanho e, em alguns

casos, pode também incluir ativagdo, e

b) SUBPRODUTOS =2 materiais que ndo sdo produtos primdrios de suas
respectivas industrias produtoras. Subprodutos industriais podem ou ndo
requerer um processamento qualquer antes do emprego como adigoes

minerais.
2.2.3 Determinacao da atividade pozolanica

No que se refere a atividade pozolanica dos materiais, necessariamente para serem
qualificados como tal, os mesmos devem apresentar duas caracteristicas

basicas (ZAMPIERI, 1993; CINCOTTO; KAUPATEZ, 1988; BATTAGIN, 1987):

a) Reagir com o Ca(OH), em temperatura ambiente por um tempo ndo muito

longo, e

b) Formar compostos aglomerantes e insoluveis em agua similares aos obtidos

na hidratacdo do cimento Portland.

Tanto a intensidade quanto a velocidade de reacdes, assim como, a neoformacdo de
compostos cimenticios, dependem de cada pozolana (ZAMPIERI, 1993). Essas necessitam de
alguns fatores para dar origem a atividade pozolanica, tais como, a superficie especifica
elevada, a presenca de Si0O, e 6xido de aluminio (Al,O3) amorfos e capacidade de combinar
com o Ca(OH), (BATTAGIN, 1987). Em outras palavras, ¢ essencial o conhecimento prévio

da composicao quimica, das caracteristicas fisicas e da mineralogia da pozolana.

Massazza e Costa® (1979 apud KIHARA; SHUKUZAWA, 1982) relatam que a

atividade pozolanica para as idades iniciais se d4 mediante a superficie especifica. Nas idades

3 MASSAZZA, F.; COSTA, U. Aspetti dell ativita pozzolanica e proprietd dei cemento pozzolanici. I Cemento,
Roma, 76 (1): 3-18, gen./mar. 1979.
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mais avangadas, a dependéncia das reagdes esta ligada a quantidade de SiO, e ALOs

potencialmente reativas.

Desse modo, percebe-se que sdo varios os materiais com possibilidade de apresentar
atividade pozolanica e, portanto, os mesmos necessitam, além das classificacdes adotadas, de
parametros para um maior controle de qualidade e desempenho. De acordo com prescri¢des
da NBR 12653 (1992) as exigéncias fisicas e quimicas para as pozolanas sdo apresentadas a

seguir na Tabela 3 e Tabela 4.

Conseqiientemente, nesse sentido, a determinagao da atividade pozolanica de qualquer
material pode ser realizada por ensaios mecanicos com cimento Portland (NBR 5752, 1992) e,

também, com o Ca(OH), (NBR 5751, 1992).

A NBR 5752 (1992) constitui um método seguro e real, pois revela a verdadeira a¢ao
pozolanica do material estudado na matriz cimenticia (ZAMPIERI, 1993), embora esses
resultados possam variar em razdo das caracteristicas fisicas e mineralogicas de cada cimento.
Nesse ensaio, preparam-se argamassas em dois tracos distintos, sendo um de referéncia e, o
outro, com substituicdo de 35% do volume de cimento por pozolana. O indice de
pozolanicidade ¢ definido pela relagdao da resisténcia aos 28 dias entre as duas argamassas.
Um material para ser considerado como pozolanico, deve apresentar um indice igual ou

superior a 75%.

Tabela 3 — Exigéncias fisicas para os materiais pozolanicos (NBR 12653, 1992).

CLASSES
PROPRIEDADES
N C E
Material retido na peneira 45 um, % max. 34 34 34
Indice de atividade pozolanica com cimento aos 28 dias, em relago ao
. 75 75 75
controle, % min.

Indice de atividade pozolanica com o Ca(OH), aos 7 dias, em MPa 6,0 6,0 6,0
Agua requerida, % max. 115 110 110

Uma vez considerada variante da NBR 5752 (1992), a pozolanicidade também pode
ser constatada através da NBR 5751 (1992). Nesse ensaio sdo confeccionadas argamassas que
contenham dois volumes de pozolana para um volume de Ca(OH),. Para esse caso a
determinagdo da resisténcia ¢ aos 7 dias de idade e, o material serd considerado pozolanico, se

as argamassas apresentarem valores superiores a 6,0 MPa.
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Apesar da pureza e da uniformidade do Ca(OH), facilitar o controle dos resultados
obtidos, o ensaio ndo retratar a situacdo mais comum proporcionada pela hidratacdo dos

cimentos (ZAMPIERI, 1993).

Tabela 4 — Exigéncias quimicas para os materiais pozolanicos (NBR 12653, 1992).

CLASSES
PROPRIEDADES

N C E
SIOZ + A1203 + FeO3, % min. 70 70 50
SO;, % max. 4,0 5,0 5,0
Teor de umidade, % max. 3,0 3,0 3,0
Perda ao fogo, % max. 10,0 6,0 6,0
Alcalis disponiveis em Na,O, % max. 1,5 1,5 1,5

Em outro exemplo, Zampieri (1993) empregou um método alternativo para a
verificagdo da atividade pozolanica utilizado por pesquisadores do Institut National des
Sciences Appliquées (INSA). Esse método estd baseado na maior resisténcia a compressao
de amostras confeccionadas em variadas propor¢des pozolana/Ca(OH),. Apresenta como
vantagem a possibilidade de visualizagcdo da quantidade exata de Ca(OH), consumida por

qualquer tipo de pozolana mediante a obteng@o da “curva de resisténcia”.

Independentemente dos ensaios citados para previsdo de atividade pozolanica de
materiais, outros métodos, com base na caracterizacdo mineraldgica podem auxiliar na
identificacdo dos materiais pozolanicos. Entre eles a difratometria de raio-x (DRX) e, de
modo suplementar, as anadlises térmicas diferencial e termogravimétricas (ATD-TG) tém
grande importdncia na caracterizacdo da estrutura amorfa e desordenada, além de fases

inertes, essas capazes de minorar a atividade pozolanica (BATTAGIN, 1987; PRICE, 1981).

2.2.4 Propriedades dos cimentos Portland com adi¢cdo de pozolanas

A reagdo pozolanica nos cimentos somente ocorre a partir da liberagdo do Ca(OH); na
hidratagcdo do cimento Portland. Nesse caso, quando as pozolanas sdo adicionadas ao cimento
Portland, os compostos silicosos ¢ alumino-silicosos das pozolanas, reagem com o Ca(OH);

gerando novos produtos com propriedades cimenticias.
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O Ca(OH); ¢ um dos compostos da pasta de cimento responsavel pelo pH alto,
garantindo a estabilidade da camada passivadora da armadura. Entretanto, ¢ soluvel e muito
vulneravel as reagdes tanto com a dgua quanto com ions agressores e contribui muito pouco
nas resisténcias mecanicas. No primeiro caso ocorre um fendmeno de lixiviagdo nos concretos
e, eflorescéncias nas argamassas. No segundo, pode acontecer a formacdo de produtos
expansivos (etringita) em idades avancadas, sem esquecer da carbonatagcio (MEHTA;

MONTEIRO, 1994; NEVILLE, 1997; AITCIN, 2000a).

A pozolana quando adicionada na fabricagdo de cimentos traz outras vantagens além
das reagdes pozolanicas. Uma delas € a acdo fisica (efeito “filler”’) mediante o preenchimento
dos vazios deixados pelos graos de cimentos na pasta hidratada, pelas pequenas particulas das

pozolanas (AITCIN, 2000a).

A outra vantagem seria a redu¢do na extragdo de matérias primas argilosas necessarias
para a fabricagdo de uma certa quantidade de cimento Portland, pois, para cada tonelada de
cimento uma porcentagem seria substituida pela pozolana. Conseqiientemente, no mesmo
raciocinio, os niveis de emissdo de CO, para a atmosfera seriam menores para a mesma

tonelada de cimento Portland com pozolana (JOHN, 2000).

Souza Santos (1992b) acrescenta que as pozolanas quando adicionadas as argamassas
e concretos favorecem, em relagdo aos sem adigdo, produtos com melhores caracteristicas por
um custo mais razoavel. No geral, com base na grande quantidade de energia necessaria para
a producdo de clinquer, a adicdo de pozolanas ¢ uma opc¢do para diminuir 0s custos na

producado de cimentos (KIHARA; SHUKUZAWA, 1982).

No entanto, a verdade ¢ que o provavel custo inferior relacionado a producao dos
cimentos adicionados com pozolanas permanece em maos dos proprios produtores de

cimento, nao necessariamente, sendo repassado posteriormente ao consumidor final.

Certo que a adicdo de materiais pozolanicos traz melhorias, alguns efeitos
relacionados com as propriedades das argamassas e concretos mais importantes sao
comentados por varios autores e sucintamente descritos a seguir (SOUZA SANTOS, 1966;
PRICE, 1981; CALLEJA, 1981; KIHARA; SHUKUZAWA, 1982; MEHTA;
MONTEIRO, 1994).
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Os cimentos com adigdes de pozolanas, de modo geral, apresentam-se com baixos
niveis de liberacdo do calor de hidratagao para todas as idades. Isso decorre quando da
substituicdo de uma parte de clinquer Portland por um teor de adicdo equivalente de uma

pozolana qualquer.

As reagdes pozolanicas, segundo Mehta e Monteiro (1994), geram a metade do calor
de hidratacdo em relagdo a média do calor total liberado na hidratagdo do cimento Portland.
Além disso, nas idades iniciais as pozolanas ndo atuardo (auséncia de Ca(OH),), sendo
praticamente inertes na pasta de cimento e, em idades avancadas as reacdes continuardo

lentas (CALLEJA, 1981).

Caso aconteca de misturas de concreto com e sem pozolanas desprenderem a mesma
quantidade de calor, a distribuicdo ¢ mais uniforme em concretos com pozolanas,
contribuindo em pequena parcela para reducdo de fissuras (retracdo térmica) em estruturas

macicas (KIHARA; SHUKUZAWA, 1982).

Em virtude do efeito “filler”, as argamassas e concretos com adi¢ao de pozolanas t€ém
menor tendéncia de sofrerem os fendmenos da exsudacdo e segregacdo (KIHARA;
SHUKUZAWA, 1982). Conseqiientemente, conseguem uma melhor trabalhabilidade,
facilidade de transporte e adensamento (CALLEJA, 1981; KIHARA; SHUKUZAWA, 1982).

De forma analoga, essa influéncia de alguns materiais pozolanicos funcionarem como
material de enchimento aumentam a impermeabilidade de concretos e argamassas ao ataque
de agentes agressores (dguas sulfatadas, CO,, etc.) (KIHARA; SHUKUZAWA, 1982). E
conhecido no meio técnico que esses agentes 0s SA0 NOCiIVos para concretos € argamassas por
causa das reagdes com alguns compostos (CsASH;s, Ca(OH),) presentes na pasta endurecida

de cimento Portland (KIHARA; SHUKUZAWA, 1982; MEHTA; MONTEIRO, 1994).

Por fim, as reacdes do Ca(OH), com a pozolana diminuem a basicidade das pastas e
proporcionam uma maior compacidade da pasta, aumentando a sua resisténcia quimica. Com
1ss0, proporcionam uma inibi¢ao das expansoes, fissuragdes ¢ desagregacoes das reagdes com

os agentes agressivos (ZAMPIERI, 1993).
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Algumas expansdes ¢ fissuras sdo provenientes das reagdes de alguns tipos de
agregados (com presenca de silicatos ou minerais de silica) com os alcalis liberados na
hidratacdo do cimento, conhecida como reacdo alcali-agregado. Quando as pozolanas sdo
adicionadas, as mesmas, tendem a reagir com os alcalis do cimento antes que ocorra a reagao
destes com a silica presente nos agregados. Logo, as pozolanas tendem a controlar e reduzir a
intensidade das reacdes alcali-agregado na massa de concreto (KIHARA;

SHUKUZAWA, 1982; MEHTA; MONTEIRO, 1994; SOUZA SANTOS, 1992b).
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3 ADICOES MINERAIS NA INDUSTRIA DA CONSTRUCAO CIVIL

As adi¢des minerais sdo materiais ja consagrados na induastria da construgdo civil.
Apresentam tanto propriedades pozolanicas quanto cimenticias e, por isso, sdo utilizadas
como adi¢des na fabricagdo de cimentos compostos e pozolanicos, bem como, suplementos
cimenticios na produ¢io de CAD (MEHTA; MONTEIRO, 1994; AITCIN, 2000a). No tltimo
caso, podem substituir uma parte de cimento resultando em uma economia de energia e custo.
Quando adicionados em relagdo a massa de cimento geralmente necessitam de quantidades de
aditivos quimicos (plastificantes ou superplastificantes) para garantir a trabalhabilidade de

argamassas e concretos (MEHTA; MONTEIRO, 1994).

As adi¢Oes mais utilizadas na industria de cimentos sdo as escérias granuladas de
alto forno, o calcério pulverizado (“filler” calcario), a cinza volante e as argilas calcinadas.
Quanto a producdo de CAD, geralmente, empregam-se a silica ativa, a cinza de casca de

arroz ¢ a metacaulinita (MEHTA; MONTEIRO, 1994).

A seguir sao descritos alguns fatores relacionados a importancia da aplicagao de
subprodutos e residuos industriais como adi¢des minerais na industria da construgdo civil.
Dar-se-a énfase ao residuo gerado pelas indistrias de beneficiamento de caulim, relatando-se
alguns aspectos como a obtencdo, caracteristicas e aplicagdo da metacaulinita empregada na

pesquisa como adi¢do mineral.
3.1 RESIDUOS OU SUBPRODUTOS

O intenso crescimento dos centros urbanos, seja pela industrializagdo ou pelo nimero
de pessoas e diversificagdo do consumo de bens e servigos, traz como conseqiiéncia graves
problemas ambientais, principalmente pelo grande volume de residuos gerados (ANGULO;
ZORDAN; JOHN, 2001). Esses problemas aumentam quando as unicas alternativas dadas aos

residuos sdo as incineragdes, aterros, lagoas de sedimentagao.

Apesar disso, do ponto de vista do desenvolvimento sustentavel, a reciclagem de
residuos e subprodutos industriais junto a construcao civil apresenta-se como uma opgao de
grande potencial. Isso se deve ao fato do setor consumir grandes quantidades de materiais e
por estar presente em todas as regides de qualquer pais (CINCOTTO, 1988; JOHN, 1996;

JOHN, 2000). Outrossim, a industria da constru¢do civil tem como vantagem a sua
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capacidade de absorver os residuos tanto como reciclagem primaria quanto como

reciclagem secundaria® (JOHN, 1996; JOHN, 2000).

Levando-se em conta fatores de grande importincia (transporte, combustivel e
produg¢do) que elevam consideravelmente o preco dos materiais de construgdo, a utilizagao de
materiais alternativos, produzidos por meio de residuos disponiveis em grande quantidade e
diversidade, mostra-se como um campo vasto para pesquisas de aproveitamento e

reciclagem (CINCOTTO, 1988).

Nesse aspecto, nada mais justificdvel do que a utilizacdo de subprodutos e residuos
junto ao desenvolvimento de materiais alternativos regionais com um consumo baixo de
energia na produgdo e no transporte (CINCOTTO, 1988; AGOPYAN, 1988). Além disso, a
reciclagem em alguns casos pode reduzir também os custos no gerenciamento ambiental, j&
que, um residuo poderia gerar renda ao invés de conter despesas quando

depositado (JOHN, 2000).

Percebe-se, que a reciclagem na construgdo civil tem um interesse, intimamente ligado

aos fatores ambientais, permitindo os seguintes beneficios:

a) preservagdo dos recursos naturais, principalmente, pela substituicdo de um
certo volume de matéria prima pelos materiais alternativos oriundos de

residuos, reduzindo  assim, a exploragdo de  reservas  ndo

renovaveis (JOHN, 2000),

b) diminuigdo da polui¢do através da menor emissdo de poluentes (CO;) para a
atmosfera, além de uma redu¢do no acumulo e deposi¢do do volume crescente

de residuos solidos (JOHN, 2000),

¢) menor consumo energético por intermedio da utiliza¢do de residuos que ja
incorporam algum conteudo energético, possivelmente aproveitados como
fonte de energia ou adicionados na fabricagdo de materiais (JOHN, 2000).
Nesse caso, essa redugdo ocorreria através da mudang¢a no processo de
fabrica¢do, minimiza¢do da quantidade de matéria prima e, utiliza¢do de

materiais regionais (CINCOTTO, 1988).

* A reciclagem primaria ¢ definida como a possibilidade de reutilizagio de residuos dentro do proprio processo
responsavel pela sua geragdo, enquanto, por reciclagem secundaria, entende-se como o aproveitamento de
residuos em um outro processo produtivo diferente do qual o originou (JOHN, 2001).
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A preocupacao com esses trés temas revela a importancia e o interesse da sociedade na
tentativa de diminui¢do da polui¢ao ambiental. Além desses, o aspecto da durabilidade, muito
requerida nos dias atuais, também ¢ de extrema importincia para os materiais de construcgao.
Sendo assim, ¢ importante salientar que a durabilidade de certos materiais pode ser aumentada

com a incorporagdo de uma matéria prima secundaria (JOHN, 2000).

A histoéria da tecnologia revela que a reutilizagcdo de residuos foi praticada ao longo de
varios séculos. Como exemplo, os tijolos, telhas e até argamassas foram utilizados como

aterros e adigdes na execucdo de paredes macicas (GLASSER, 1996).

Nesse enfoque, podemos citar como exemplo nacional de utilizacdo de residuos e
subprodutos na fabricagdo de materiais de construcao, a induastria de cimento. O cimento
Portland, que ¢ um material de grande consumo, foi produzido no ano de 2001 em grande
escala, com um valor préximo de 39 milhdes de toneladas (SINDICATO NACIONAL DAS
INDUSTRIAS DE CIMENTO, 2003).

Para a industria de cimento, que utiliza como matéria-prima o calcario e argilas na
producdo do clinquer, ¢ bem interessante, do ponto de vista técnico-ambiental, a introducao
de residuos industriais no seu processo de fabricagdo. Freqiientemente, utiliza-se como
substitui¢do, as escorias granuladas de alto-forno (no maximo até 70%), além das cinzas

volantes (até 50%) e argilas calcinadas como pozolanas.

Geralmente, quando os subprodutos sdo incorporados ao clinquer, existe um interesse
de contribuir ndo apenas em relacdo as propriedades do cimento como resisténcia mecanica e
durabilidade, mas também, na diminuicdo dos impactos ambientais e, principalmente, na
redu¢do do custo energético como discutido. Nesse ultimo caso, isso se deve, pela nao
necessidade de calcinagdo prévia de alguns residuos quando adicionados na fabricag¢do de

cimentos (JOHN, 1995).

Somente no ano de 1996, a redugdo de 28% no combustivel utilizado na industria de
cimento nacional, foi proveniente da substituicdo de uma parte do clinquer por uma parte de
escoria granulada de alto-forno e cinza volante (YAMAMOTO et al® 1997 apud
JOHN, 2000). Conseqlientemente, os mesmos autores, com relagdo a utilizagdo de argilas

calcinadas e adicao de “filler” calcario, além das escérias granuladas de alto forno e cinzas

> YAMAMOTO, J. K. et al. Environmental impact reduction on the production of blended Portland
Cement in Brazil. Environmental Geosciences, v. 4, n. 4, 1997, p. 192-206.
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volantes, estimaram a reduc¢do na emissao de CO,, pela referida industria, em um valor

préximo de 29%.

Essa utilizacdo de subprodutos através da adi¢gdo mineral ao cimento Portland ¢ de
extremo valor, especialmente, em razdo das reagdes entre 0os compostos principais desses
residuos e os provenientes da hidratagdo da pasta do cimento Portland, formando uma
quantidade adicional de CSH, n3o s6 aumentando a resisténcia mecanica, bem como
reduzindo a permeabilidade do sistema de poros e aumentando a durabilidade de argamassas e

concretos (MEHTA; MONTEIRO, 1994; AITCIN, 2000a).

No mesmo raciocinio, quando as adigdes minerais oriundas de subprodutos
apresentam-se com CaO (em teores elevados e proximos ao do cimento Portland) em razao da
reatividade desse com a SiO, e AlLOs; geralmente amorfas, os compostos resultantes

apresentam propriedades hidraulicas.

Além disso, Aitcin (2000a) salienta que a pesquisa de cimentos ¢ adi¢cdes minerais
poderia ser uma oportunidade tecnoldgica que poucas industrias de cimento ndo estdo
langando mao no presente. Logo, a unido desses produtos e a quimica de materiais amorfos e
coloidais seriam o segredo do sucesso em pesquisas na area de tecnologia de concretos neste

século.

Vérios sao os tipos residuos e subprodutos com possiveis utilizagdes na construcao
civil como adi¢des minerais. Por isso, com o objetivo de desenvolvimento de materiais
alternativos e atendo as necessidades das industrias a adaptacdo de questdes ambientais,
diversos trabalhos relatam sobre a utilizagao de residuos e subprodutos como adigdes minerais

aos cimentos ¢ concretos.

Portanto, em virtude da importancia da reciclagem na constru¢do civil, a seguir sdo
descritos sucintamente alguns fatores intrinsecos relacionados aos residuos e subprodutos
onde a fase ativa provavelmente responsavel pela atividade pozolanica ¢ a metacaulinita
(discutida no item 3.2). Dentre eles, os gerados pela induastria de celulose e ceramica
apresentam caracteristica potenciais de reciclagem como adi¢des minerais. De forma andloga,
o residuo gerado pela minera¢dao do caulim para utilizacdo na industria de papel tem grandes

possibilidades de aproveitamento como metacaulinita.
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3.1.1 Residuos provenientes da industria de papel

Na Europa Ocidental, a industria de papel gera cerca de 6 milhdes de toneladas de
residuos por ano, que na forma seca chega a conter cerca de 60% entre fibras celulosicas,

calcario e caulinita (Figura 4) (PERA; AMROUZ, 1998).

Segundo os mesmos autores, o residuo com fibras de celulose, mais recentemente,
além de utilizado na industria de tijolos, ¢ incinerado em fornos para diminuir de volume.
Mesmo assim, restando 25% do inicial, as cinzas provenientes também necessitam de

despejos e, conseqiientemente, custos para tal.

Essas fibras também sdo aproveitadas na industria de cimento como carga calorifica
para os fornos de calcinagdo do clinquer. No mesmo raciocinio, tanto o calcario quanto a
caulinita presentes no residuo celulosico, sdo reutilizados como matérias primas na fabricagao

do clinquer (PERA; AMROUZ, 1998).

Outros estudos, de igual relevancia e de carater original, mostraram a possibilidade de
aproveitamento desses residuos na produ¢ao de uma metacaulinita de grande reatividade com
base na ativagdo térmica controlada e, principalmente, em razdo da composi¢do da fragdo
mineral (caulim de alta pureza e calcario natural) conveniente para tal produgio (PERA;

AMROUZ, 1998).
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Figura 4 — DRX dos residuos da descoloragdo e do tratamento de dguas residuais da industria

de papel (PERA; AMROUZ, 1998).
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No Brasil, algumas pesquisas estdo sendo realizadas com um residuo oriundo da
industria de papel, similarmente disposto na forma de efluente. A fase solida (contém 63% de
umidade) apresenta um grande potencial de aproveitamento, em razao de conter cerca de 70%
de caulim e 30% de celulose. O residuo foi, inicialmente, estudado junto a confeccdo de
argamassas ¢ os resultados indicaram grande viabilidade técnica (INSTITUTO DE

PESQUISAS E ESTUDOS FLORESTALIS, 2000).

O material so6lido, atualmente, ¢ reciclado na indudstria ceramica para a fabrica¢do de
blocos e tijolos, sendo incorporados em relacdo a massa de argila na propor¢ao de 30% e
10%, respectivamente. A presenga de celulose, possivelmente, contribui para a redugdo do
tempo de queima e, assim, ¢ obtida uma redu¢do de 10% no consumo de energia. A presenga
de caulim no residuo influencia em um melhor acabamento superficial e maior resisténcia a
quebras durante as fases posteriores (INSTITUTO DE PESQUISAS E ESTUDOS
FLORESTAIS, 2000).

3.1.2 Residuos provenientes da industria ceramica

A industria cerdmica, no seu processo de fabricagdo de revestimentos, tijolos e telhas,
gera grande quantidade de residuos. Esses residuos cerdmicos, geralmente, sdo inerentes dos
processos de queima e transporte dentro da propria industria e, quando nao destinados a
reciclagem primaria, acarretam em perdas econdmicas e problemas ambientais (CORDEIRO;

VAILLANT; DESIR, 2001).

Alguns trabalhos relatam a reciclagem primdria desses residuos misturando-o as
matérias primas naturais para a fabricacdo de cerdmicas. Outra forma de aproveitamento dos
residuos ¢ como adi¢do mineral através da sua moagem e peneiramento. A partir dai, quando
incorporado em argamassas € concretos propicia ganhos de resisténcia mecanica, através
principalmente  das reacdes pozoldnicas da metacaulinita residual com o

Ca(OH), (CORDEIRO; VAILLANT; DESIR, 2001; CORDEIRO et al., 2002).

Os autores salientam que o residuo ceramico apresenta como vantagem em relacao a
metacaulinita proveniente da calcinagdo de argilominerais, a simplicidade de obtengdo e
menor custo, principalmente por ndo necessitar de queima para obter caracteristicas

pozolanicas. Cordeiro et al. (2002), comentam que mesmo sem controle de queima, o residuo
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ceramico moido  apresentou um  indice de  atividade pozolanica  com

cimento (NBR 5752, 1992) em torno de 78% .

Um detalhe muito importante para a verificagdo das propriedades pozolanicas dos
residuos ceramicos ¢ a temperatura em que o mesmo foi queimado. Sabe-se que a faixa ideal
da temperatura de queima de algumas argilas para adquirirem atividade pozolanica é de 550°C
a 850°C e, acima de 850°C, ocorre a redugdo da atividade pozolanica dos materiais.
Dependendo do produto fabricado pela industria cerdmica, a temperatura ¢ superior a

1000°C (SOUZA SANTOS, 1966; SOUZA SANTOS, 1992b).

Mesmo assim, ao contrario da literatura que relata a calcina¢ao de argilas em longos
periodos em temperaturas relativamente baixas, os autores Ay e Unal (2001) afirmam que
residuos de telhas apresentam fases amorfas quando queimados em torno de 1100°C a
1200°C, porém, em um pequeno tempo de permanéncia (35 a 40 min) na fornalha. Sendo
assim, as fases amorfas formadas nesse pequeno espaco de tempo foram capazes de propiciar
melhorias na resisténcia mecanica de cimentos estudados aos 7 e 28 dias, quando adicionados

em até 35% em relacio a massa de cimento (AY; UNAL, 2000).

Analoga as industrias de celulose e cerdmica, a indlstria de mineragao de caulim gera
um residuo que tem grandes possibilidades de aproveitamento como metacaulinita de alta
reatividade. Por esses serem os residuos estudados na pesquisa, em seguida serdao abordados
os aspectos gerais relacionados ao processo de geracdo, forma de deposi¢do e as

caracteristicas fisicas, quimicas e mineralogicas.

3.1.3 Residuo da industria de beneficiamento de caulim (RBC)

O termo caulim, originado da palavra chinesa “Kauling” (colina
alta) (BRASIL, 2001a), geralmente ¢ empregado para designar um mineral de estrutura
cristalina constituido na sua maioria do argilomineral caulinita (AL,O; . 2 SiO, .2 H,0 ou
[Al4Si4019(OH);0] ). Os argilominerais (minerais constituintes da argila), por sua vez, sdo
denominados quimicamente como silicatos hidratados de aluminio contendo outros elementos

como ferro, magnésio, calcio, sodio, potassio entre outros (SOUZA SANTOS, 1992a).
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O caulim ¢ considerado um dos recursos minerais mais importantes e abundantes na
crosta terrestre (BRASIL, 2001a). E amplamente utilizado em diversos setores industriais,
destacando-se o de papel que consome cerca de 45% do total, sendo 32% para revestimento

(“coating”) e 13% para carga (“filler”’) (BRASIL, 2001Db).

Os dados disponiveis na Tabela 5 estimam as reservas mundiais de caulim em torno
de 14,2 bilhdes de toneladas com uma oferta mundial de caulim no ano de 2002 avaliada em
21,6 milhodes de toneladas. No Brasil, a producao estimada no mesmo ano foi de 1.708.000 t

de caulim beneficiado, ocupando a 3% posi¢ao na oferta mundial (BRASIL, 2003).

Destacam-se, nesse contexto nacional, os estados do Para ¢ Amapa com cerca de
93,00% das reservas oficiais e uma produgdo nacional de caulim beneficiado de

96,40% (BRASIL, 2003).

Com a mina no Estado do Amapé e a usina de beneficiamento no Para, destaca-se na
regido amazonica a maior produtora nacional com 767 mil toneladas de caulim beneficiado e,

no estado do Para destacam-se duas outras que somam 794 mil toneladas (BRASIL, 2002a).

Tabela S — Reservas mundiais e produgao de caulim beneficiado.

DISCRIMINACAO RESERVA (10° t) PRODUCAO (10° t)
PAISES 2002 % 20008 20018 2002° %
BRASIL 4.050.000 | 28,5 1.640 1.817 1.708| 7.9
ESTADOS UNIDOS 8.290.500| 58,3 8.870 8.500 8.300| 38,5
REINO UNIDO 257.500 1,8 2.500 2.500 2200 10,2
UCRANIA 979.000| 6,9 1.000 1.100 1.100| 5,1
CHINA 179.000 1,2 950 1.000 1.050| 49
OUTROS PAISES 473.000 3,3 6.945 7.000 7.200| 33,4
TOTAL 14.229.000|  100,0 22.000| 21917 21.558| 100,0

Fonte: Departamento Nacional de Produgdo Mineral.

Notas: (1) Reservas totais estimadas no mundo e oficiais no Brasil em 2002.
(R) Revisado.
(P) Preliminar.
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Espera-se, para os proximos anos, que o crescimento da producdo de caulim
beneficiado, por parte das industrias instaladas no Pard, alcance cerca de 1.450.000 t. A
industria que explora a mina no Amapé prevé o aumento na producdo para 1.000.000 de

toneladas beneficiadas (BRASIL, 2003).

No processo de beneficiamento do caulim sido gerados dois residuos diferentes, sendo
o primeiro constituido de quartzo (aproximadamente 8% da produgdo bruta) apds o processo
de desareiamento. O outro residuo ¢ uma polpa constituida do argilomineral caulinita
(aproximadamente 26% da produgdo bruta) depositado em grandes lagoas que necessitam de
terraplanagem e desmatamentos na regido para receber/absorver o grande volume

gerado (BARATA; DAL MOLIN, 2002; FLORES; NEVES, 1997).

Esse residuo caulinitico, nos dias atuais, ndo tem destino de reutilizagao. Porém,
existem alguns trabalhos que designam propostas de reaproveitamento do mesmo como
matéria-prima na fabricagdo de cimentos e adigdes minerais para a producdo de

concretos (BARATA, 1998; BARATA; DAL MOLIN, 2002; SOUZA; DAL MOLIN, 2002).

Portanto, face a crescente producdo de caulim para a cobertura de papel na regido
amazonica, o residuo caulinitico inerente do processo de beneficiamento, estimado em 4,15
milhdes de toneladas até o ano de 2000, também tende a crescer em toneladas (BARATA;

DAL MOLIN, 2002).

Como se pode perceber, a preservagdo ambiental ¢ amplamente discutida e, a inddstria
da construgdo civil, por ser um dos principais setores que provoca impactos ambientais pela
geragcdo e acumulo de residuos, é considerada como o campo mais propicio para absorver
residuos e subprodutos (JOHN, 2000). E imprescindivel que nos proximos anos tenha-se
disponivel dados relevantes para a reducdo de perdas, reutilizagdo e reciclagem de residuos
por intermédio da otimizacdo de tecnologias e técnicas direcionadas para o tratamento e

aplicacao dos mesmos.
3.2 METACAULINITA

A metacaulinita (Al,03.2Si0;) ¢ uma adi¢do mineral, essencialmente composta de
Si0, e Al,O3 com elevado grau de desordem cristalina, obtida por meio de processamento

térmico do argilomineral caulinita (SOUZA SANTOS, 1992b).
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O prefixo meta ¢ um termo utilizado para denotar mudancas. No caso da caulinita, a
mudanca ocorre mediante a retirada de agua de sua estrutura cristalina através da calcinagao

por um determinado tempo (ADVANCEND CEMENT TECHNOLOGIES, 2001).
3.2.1 Obtencido da metacaulinita

Na situagdo geral, como descrito acima, a metacaulinita pode ser obtida de argilas
calcinadas. Nesse aspecto, a composi¢ao quimica rica em SiO, e Al,Os, particulariza o
argilomineral caulinita como o mais favoravel para que se obtenha compostos com excelente
capacidade pozolanica (SOUZA SANTOS, 1992b; ZAMPIERI, 1989° apud
ZAMPIERI, 1993).

E importante salientar que quanto maior a porcentagem de SiO, na matéria prima, ¢
capaz de ocorrer uma maior quantidade de quartzo que podera vir a diminuir a reatividade da
argila; por outro lado, um teor de Al,Os maior, a possibilidade da atividade pozolanica das

argilas ¢ crescente (SOUZA SANTOS, 1966; SOUZA SANTOS, 1992b).

Portanto, as argilas aluminosas (6xidos hidratados de ferro e aluminio) com presenca
de minerais de gibsita e caulinita, por exibirem reatividade com o Ca(OH), depois de
calcinadas, podem ser consideradas matérias primas para a producdo de materiais

pozolanicos (SOUZA SANTOS, 1992a; COOK, 1986; ZAMPIERI, 1993).

Com relagdo as cinzas volantes, as argilas apresentam como desvantagem os custos
necessarios a sua ativagao térmica. Entretanto, em virtude da concentracao restrita das usinas
termoelétricas, as argilas constituem-se as matérias primas de maior potencialidade diante da
sua vasta distribuicdo nacional (BATTAGIN, 1987; ZAMPIERI, 1993; KIHARA;
SHUKUZAWA, 1982).

Apesar de ser comum a utilizacdo de argilas calcinadas na fabricagdo de cimentos
Portland nos dias atuais, apenas em 1909 na Inglaterra foram produzidos os primeiros
cimentos pozolanicos, utilizados preferencialmente em constru¢des expostas a agdo das aguas.
Outrossim, durante muitos anos até 1915, produziu-se na Franga cimentos com adi¢do de

argilas calcinadas (LEA, 19707 apud ZAMPIERI, 1993).

% ZAMPIERI, V. A. Mineralogia e mecanismo de ativacio e reacio das pozolanas de argilas calcinadas.
1989. 191 p. Dissertagdo (Mestrado) — Instituto de Geociéncias da Universidade de Sdo Paulo, Sdo Paulo.
"LEA, F. M. The chemistry of cement and concrete. 3*. ed. London: Edward Arnold, 1970.
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No Brasil, a primeira vez que se utilizou argila calcinada como adi¢do mineral foi
através da usina de Jupid entre os anos de 1965 e 1979. Diversas obras tiraram proveito da
argila calcinada produzida pela fabrica antes da sua desativacdo, como por exemplo, as
barragens de Jupia (MS), Ilha Solteira (MS) e Agua Vermelha (MG) (BATTAGIN, 1987). Na
construcdo das barragens de Capivara (SP) e Tucurui (PA) também se utilizou as argilas

calcinadas (ZAMPIERI, 1993).

Mesmo com a desativac¢do da usina de Jupid na década de 80, a produgdo de cimentos
com metacaulinita proveniente de argilas calcinadas, foi realizada por outras fébricas
localizadas nos Estados do Rio de Janeiro e Parana. Na época, estas industrias foram
desligadas em virtude de outras adi¢des minerais provenientes de subprodutos industriais

serem mais favordveis economicamente, como a escoria granulada de alto forno e cinza

volante (BATTAGIN, 1987).

Apesar que, atualmente, existem poucas industrias de cimento que utilizam a
metacaulinita inerente de argilas termicamente ativadas como matéria prima para a fabricacao
de cimentos, destaca-se no Estado do Para uma fibrica que produz cimento Portland

composto com adi¢do de metacaulinita (ZAMPIERI, 1993; BARATA, 1998).

Entretanto, mesmo sabendo da sua importancia na industria da construgdo civil, as
argilas apresentam-se com quantidades indefinidas do argilomineral caulinita, além de outros
minerais como o quartzo, que € considerado uma fase inerte e de elevada dureza que pode

diminuir a reatividade da metacaulinita (ZAMPIERI, 1993; BARATA; DAL MOLIN, 2002).

Em razdo desse fato, a metacaulinita inerente da calcinag¢do de argilas encontradas em
jazidas € considerada diferente de algumas adigdes minerais recentemente estudadas para
producdo de CAD. Geralmente, esses materiais sdo ativados termicamente somente apos
algum processo de eliminacdo das fases inertes (ADVANCEND CEMENT
TECHNOLOGIES, 2001; CALDARONE; GRUBER; BURG, 1994; BARATA; DAL
MOLIN, 2002).

Nesse contexto, algumas empresas internacionais detém um processo de obtengdo de
uma caulinita com o minimo de impurezas. Para isso, utilizam métodos de extracdo e
separagdo que resultaram em um processo, com o qual, os graos de quartzo sdo separados da
caulinita. Entdo, apds a calcinagdo ¢ moagem da caulinita mais pura, ¢ obtida a chamada

metacaulinita de alta reatividade (MCAR), que ¢ comercializada em alguns paises da
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Europa ¢ da América do Norte (ADVANCEND CEMENT TECHNOLOGIES, 2001;
CALDARONE; GRUBER; BURG, 1994; CALDARONE; GRUBER, 1995; WILD;
KHATIB; JONES, 1996).

Como descrito no item 3.1, alguns trabalhos mostram que a metacaulinita também
pode ser obtida de residuos, tais como, os provenientes da industria de celulose e papel e do

beneficiamento do caulim (PERA; AMROUZ, 1998; BARATA, 1998).

Os residuos da industria de papel, como mencionado, apresentam caracteristicas que o
possibilitam serem transformados em uma metacaulinita muito reativa para a adicdo em
concretos, ja que os mesmos, contém caulim de elevada pureza e calcario natural (PERA;

AMROUZ, 1998).

Em especial, o residuo do processo de mineracdo do caulim com a presenca de
caulinita, por conter teores infimos de quartzo e ser extremamente fino, apresenta uma maior
pureza, bem como melhor qualidade em relacdo a qualquer outra argila de depdsitos

naturais (BARATA; DAL MOLIN, 2002).

Assim sendo, pode-se até afirmar que esse residuo caulinitico apresenta caracteristicas
tdo boas quanto a matéria prima utilizada para a fabricacio do MCAR. Explica-se esse fato
em razao do quartzo ser eliminado naturalmente pelo processo de beneficiamento do caulim,
semelhante a separagdo intencional no processo internacional de obtencao da caulinita de alta

pureza, sendo que, esse ultimo acarreta um custo adicional a producdo da pozolana.
3.2.2 Calcinaciao das matérias primas

Independentemente da matéria prima que sera utilizada para a obtengdo da
metacaulinita, o comportamento durante a calcinacdo depende principalmente da estrutura e

do grau de cristalinidade dos argilominerais (PERA, 2001).

Portanto, a atividade pozolanica da metacaulinita s6 ¢ conseguida por intermédio da
destrui¢do (por tratamento térmico) da estrutura cristalina das matérias primas com posterior
transformagdo em uma estrutura desordenada ou amorfa (COOK, 1986; SOUZA

SANTOS, 1992b).
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A faixa de temperatura para que essas transformagdes ocorram na caulinita e, que a
mesma tenha capacidade de reagir com o Ca(OH),, de acordo com a literatura, varia e esta
geralmente na ordem de 500°C a 900°C (NBR 12653, 1992; IS 1344, 1968; SOUZA
SANTOS, 1992b; SCANDIUZZI; ANDRIOLO, 1986).

Durante a calcinagdo, em linhas gerais, inicialmente ¢ removida em torno de 100°C a
agua adsorvida pela matéria prima e, somente proximo aos 500°C, comeca a perda de agua da
estrutura cristalina. A partir desse momento, a estrutura da caulinita ¢ modificada, resultando
um material caracterizado pelo estado amorfo e desordenado capaz de propiciar um alto grau
de pozolanicidade. No estagio seguinte, acima dos 900°C, ocorre algumas reagdes de
formacdo de compostos cristalinos estaveis que diminuem a reatividade, tais como, a
mulita (3 ALLOs. 2Si0,) € a cristobalita (SiO,) (COOK, 1986; ADVANCEND CEMENT
TECHNOLOGIES, 2001; SOUZA SANTOS, 1992b; PERA, 2001).

Souza Santos (1992b) considera a faixa de 700°C a 900°C como 6tima para calcina¢io
da caulinita, sendo as atividades pozolanicas desenvolvidas desde os 500°C e, apos os 900°C,
as pozolanas perderiam a sua capacidade de reagdo em virtude da neoformagdo de compostos

cristalinos.

Zampieri (1989 apud ZAMPIERI, 1993) determinou a faixa de ativagdo térmica entre
750°C e 850°C como a mais indicada para as argilas cauliniticas mal cristalizadas. Murat e
Comel (1983) salientam que abaixo de 700°C a metacaulinita ¢ de menor reatividade em razao
da presenca de caulinita residual e, acima de 850°C, inicia-se a cristalizacdo com diminui¢ao

da reatividade.

Cordeiro (2001) utilizou periodos de 1h a 3h na calcinagao de argilas cauliniticas em
temperaturas que variaram de 550°C a 950°C. Conseguiu os melhores resultados de atividade
pozolanica com a metacaulinita calcinada a 650°C em um patamar de 3h. De acordo com o
autor, todas as amostras se mostraram com pouca uniformidade quando calcinados nos

periodos de tempo menores de 1h e 2h apresentando uma queima ineficiente.

Zampieri (1993) utilizou um tempo de 30 min para calcinagdo a 800°C de trés
diferentes argilas. Um aspecto interessante em sua pesquisa ¢ que a pozolana obtida pela
calcinagdo da argila que apresentava carbonatos na sua composi¢ao em torno de 30% do total,
mostrou uma reatividade superior. O autor aponta que, com base na descarbonatacdo da

Ca.Mg(COs3), e da CaCOs, promoveu-se a formacao de um C,S mal cristalizado (proto-belita)
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e um aluminato calcico (Cj2A7), pelas reagdes entre o CaO liberado na calcinagcdo dos

carbonatos com o SiO, e o Al,O3; da metacaulinita.

Péra e Amrouz (1998) comentam que os residuos da industria de papel quando
calcinados em temperaturas de 700°C e 750°C em periodos controlados de 2h ou 5h,
possibilitam o desenvolvimento de uma metacaulinita de grande reatividade. E interessante,
do ponto de vista mineraldgico, que a calcinacao desses residuos acarreta na formagao de uma
metacaulinita com alguma propriedade hidraulica. Isso pode ser explicado pelo CaO advindo
da descarbonatagdo parcial do calcario e, conseqiiente reagdo com a metacaulinita quando em
presenga de umidade. Porém, os autores salientam que para uma temperatura de 850°C em um
periodo de 5h, a reatividade pozolanica ¢ reduzida. O periodo de tempo um pouco

prolongado, se faz necessario em razao da destruicao das fibras de celulose presentes.

El-Didamony, Khalil e El-Attar (2000) afirmam que, dependendo da temperatura, a
presenca de calcario durante a calcinagdo de argilas propicia reagdes entre 0s mesmos capazes
de formar uma metacaulinita com uma certa atividade hidraulica. Além desse aspecto
hidraulico, os autores destacam que o CaO livre pode atuar como um ativador da

metacaulinita durante a hidratagao.

Para se chegar em melhores desempenhos mecénicos, Forrest® (1975 apud
COOK, 1986) observou que a temperatura de 700° a 800°C por um periodo de 1h seria a mais

adequada para a calcinacao do caulim.

Barata (1998) estudou o residuo inerente da mineragdo de caulim, constituido de argila
caulinitica e variou a calcinagdo entre 700°C e 900°C em periodos de 25 min. Os melhores
resultados mecanicos para concretos utilizando a metacaulinita foram encontrados para as

temperaturas de 700°C e 800°C.

Como se pode notar, a faixa de ativagdo térmica das argilas cauliniticas esta sempre no
patamar de 700°C a 850°C, o qual, se ajusta a Norma Indiana IS 1344 (1968) que indica uma
ativacdo térmica concentrada em temperaturas no intervalo de 700°C a 800°C. Essa norma ¢
uma das mais referenciadas no mundo inteiro gracas a grande experiéncia dessa regido com

materiais pozolanicos.

¥ FORREST, J. A. Bumnt clay pozzolanas. In: MEETING ON SMALL-SCALE MANUFACTURE OF
CEMENT MATERIALS, 1974. Proceedings ... London: Intermed Technol. Publ., 1975. p. 53-59.
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Quanto ao tempo de calcinacio dos materiais de partida, ¢ importante salientar que a
exposicao por longos periodos, mesmo quando necessaria, pode afetar a reatividade dos

compostos amorfos, principalmente para as temperaturas mais elevadas (COOK, 1986).

3.2.3 Reacdes pozolanicas da metacaulinita

O desenvolvimento da atividade pozolanica da metacaulinita depende das suas
caracteristicas em geral, tanto das matérias primas utilizadas quanto da pozolana propriamente
dita. No primeiro caso, as caracteristicas mineralogicas (origem, grau de cristalizacdo e teor
de argilominerais) e as condi¢des de calcinagdo (tempo e temperatura) sdo os fatores mais
importantes e, no segundo, a finura e o teor de compostos amorfos sdo os aspectos de maior

interesse (COOK, 1986; KAKALI ef al., 2001; ZAMPIERI, 1993).

Cook (1986) salienta que, além desses, outros aspectos tem grande importancia na
formacao de produtos cimenticios durante as reagdes pozolanicas, tais como a disponibilidade
de Ca(OH),, as condigdes ambientais (temperatura) e o periodo de duragdo das

reagoes (idade).

De acordo com a literatura, as reagdes pozolanicas da metacaulinita com o Ca(OH),
acontecem por dissolugdo dos compostos amorfos (SiO, e Al,O;) e neoformacdo de
compostos cimenticios cristalinos. Essas reagdes podem ser consideradas andlogas as que

ocorrem na hidrata¢ao do cimento Portland (ZAMPIERI, 1989 apud ZAMPIERI, 1993).

Geralmente, os produtos finais dessas reagdes constituem as seguintes

fases (MURAT, 1983; ZAMPIERI, 1993):

a) silicatos de cdlcio hidratado (CSH),
b) gelenita hidratada (C:ASH3),
¢) aluminatos cdlcicos hexagonais:
carboaluminatos (C3A . CaCO; . 11H,0) e, C4/AH 3 (C34 . Ca(OH), . 12H,0;
d) hidroganada (C3AHg);

Entretanto, todos os produtos nao serdo formados no mesmo instante e, a existéncia
dos mesmos dependem da propor¢ao metacaulinita/Ca(OH),. De forma equivalente, o teor de
adicdo ou substituicdo da metacaulinita, depende das variagdes na composi¢do quimica dos
materiais, da temperatura e idade das reagdes que ocorrem no sistema metacaulinita/cimento

Portland (SABIR; WILD; BAI, 2001).
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Nesse aspecto, quando existe um alto nivel de saturacdo de Ca(OH), ocorre a presenga
dos carboaluminatos e, posterior C4AHj3, além de um CSH de carater mais calcico. Quando
esta concentragdo ¢ diminuida, em fun¢do do desenvolvimento das reagdes pozolanicas, existe
a presenca de C;ASHj que cristaliza-se juntamente com um CSH menos calcico. Ainda, ndo
existindo na mistura grande quantidade de Ca(OH),, tanto a C;ASHg quanto o CSH se
desenvolvem diretamente antes da formacdo dos aluminatos calcicos; a existéncia de
CsAS3H3; e C4ASH s sO serd capaz se existir SO3 na solugdo (COOK, 1986; SABIR; WILD;
BAI 2001; ZAMPIERI, 1993).

Péra e Amrouz (1998) salientam que os principais produtos de hidratacdo da
metacaulinita proveniente dos residuos da industria de papel calcinados (700°C — 750°C/2h —
5h) sdo CSH e monocarboaluminato (C4sACH; ;). Este tltimo ¢ formado pelas reacdes entre o

CaO (proveniente do calcario), a metacaulinita e a CaCOj5 (preservada na calcinagao).

De acordo com a Tabela 6, os residuos da industria de papel calcinados,
particularmente nas primeiras idades, mesmo contendo quantidades menores de metacaulinita,
apresentam maiores consumos de Ca(OH), em comparagdo as amostras disponiveis

comercialmente obtidas por processos industrializados (PERA; AMROUZ, 1998).

Tabela 6 — Comparacdo entre os residuos calcinados da industria de papel e as amostras

provenientes de processos industrializados (PERA; AMROUZ, 1998).

CONSUMO DE Ca(OH), (%)
POZOLANA ||\ o) GAUTINITA (%)

° 3d 7d 28d
Metacaulinita D* 43,6 62 65 84
Metacaulinita W* 61,4 67 92 100
MK F** 76,5 6 34 80
MK A*** 96,9 24 45 94

* Metacaulinitas obtidas dos residuos calcinados a 700°C durante 5h.

Hk Metacaulinita produzida na Franga (AGS).

i Metacaulinita produzida nos EUA (ENGELHARD CORPORATION).

Zampieri (1993), em seu trabalho, salienta que a alta reatividade proporcionada por
uma metacaulinita proveniente de argilas estava associada a presenca de carbonatos na
matéria prima. Por ser considerada mais cdalcica em relacdo as outras estudadas, essa

metacaulinita apresentou a menor capacidade de fixacdo de Ca(OH); na atividade pozolanica.
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Contudo, para esse caso, o autor aponta que o menor consumo de Ca(OH), nao significou
perdas na reatividade da metacaulinita e, evidencia que a garantia da maior reatividade ¢ de
responsabilidade dos produtos com propriedades hidrdulicas formados durante a

calcina¢do (ZAMPIERI, 1993).

Ensaios realizados por Frias e Cabrera (2001), verificaram os produtos das reagdes
entre a metacaulinita e o Ca(OH), (1:1 em massa). Os autores, apos 2 dias de hidratagcdo
detectaram CSH e, no periodo de 9 dias de cura, encontraram C,ASHg e C4AH;3; todos os trés

compostos permaneceram até o ultimo periodo de cura avaliado (360 dias).

Os mesmos autores analisaram as reacdes em pastas de cimento Portland contendo
0%, 10%, 15%, 20% e 25% de metacaulinita. Observaram que a metacaulinita acelera a
reacOoes de hidratagdo em relacdo ao sistema metacaulinita/Ca(OH),. Isso pode ser
visualizado, logo aos 3 dias de hidratacdo da pasta, pela presenga de C;ASHg para um nivel de
substituicdo de 20% e 25%. Para os niveis de menor substitui¢do de 10% e 15% de
metacaulinita, a C;ASHg aparece apenas aos 7 dias de hidratagdo, porém, antes do que no

sistema metacaulinita/Ca(OH), (FRIAS; CABRERA, 2001).
3.2.3.1 Aspectos ligados ao processo de hidratacao

Alguns autores salientam que pode existir um outro aspecto no comportamento da
metacaulinita na hidratacdo em relagdo a algumas pozolanas. Além das reagdes pozolanicas,
existe o efeito de dissolugdo e aceleragao da hidratacao. Este ocorre em virtude da extrema
finura das particulas da metacaulinita atuando como pontos de nucleagdo para a precipitagao
do Ca(OH),, bem como reagindo com o mesmo (WILD; KHATIB; JONES, 1996; FRIAS;
SANCHEZ DE ROJAS; CABRERA, 2000; AMBROISE; MARTIN-CALLE; PERA, 1992).

Isso explica a alta reatividade de algumas pozolanas como a silica ativa, a
metacaulinita e a cinza de casca de arroz, geralmente chamadas de pozolanas de alta
reatividade (DAL MOLIN, 1995; BARATA; DAL MOLIN, 2002; POUEY; DAL
MOLIN, 2002). Essas pozolanas em razao do teor de materiais amorfos ser extremamente alto
(Si0; + ALO; + Fe,O3 > 90%) e da elevada finura das suas particulas, geralmente agem de
forma a incrementar as reacdes pozolanicas e a aceleracdo da hidratacdo dos cimentos nas

idades iniciais (WILD; KHATIB; JONES, 1996; WILD; SABIR; KHATIB, 1995).
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Wild, Khatib e Jones (1996), avaliaram o desempenho da metacaulinita em concretos
com variados niveis de substitui¢ao (0%, 5%, 10%, 15%, 20%, 25% e 30%), curados nas
idades de 1, 7, 14, 28 e 91 dias e tiraram algumas conclusdes. De acordo com os autores, o
efeito “filler” tem uma a¢do imediata, que provoca a aceleracdo da hidratacdo do cimento
Portland alcangando o seu nivel mais intenso nas primeiras 24 horas. A maxima reacao

pozolanica da metacaulinita ¢ obtida entre os 7 ¢ 14 dias.

Em relacdo a esse efeito acelerador, alguns autores salientam que o tempo de inicio e
fim de pega do cimento, também sdo influenciados (ZHANG; MALHOTRA, 1995;
AMBROISE; MAXIMILIEN; PERA, 1994).

De acordo com a Tabela 7, ¢ possivel visualizar que a presenga na hidratagdo do
cimento Portland de metacaulinita em até 30%, reduz o tempo de fim de pega e até 40% o

inicio de pega (AMBROISE; MAXIMILIEN; PERA, 1994).

Tabela 7 — Tempo de pega do cimento Portland com metacaulinita (AMBROISE;
MAXIMILIEN; PERA, 1994).

: X TEMPO DE PEGA (min)
MISTURA RELACAO CP/M* | RELACAO A/A** ,
INiCIO FIM
1 100:0 0,25 115 170
2 90:10 0,28 74 140
3 80:20 0,34 77 154
4 70:30 0,39 84 160
5 60:40 0,44 106 220

* Relacdo cimento Portland/metacaulinita.
** Relagdo agua/aglomerante [a/(c+m)].

Portanto, o processo de hidratagdo do cimento Portland ¢ totalmente alterado com a
presenca da metacaulinita. Mediante a alta reatividade da metacaulinita com o Ca(OH),,
existe uma maior liberagdo de calor nas idades iniciais de hidratacio (ZHANG;

MALHOTRA, 1995).
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Bai e Wild (2002), afirmam que a taxa de crescimento na elevagdo da temperatura,
para periodos curtos de tempo, sao maiores quando os niveis de substituigdo de cimento
Portland por metacaulinita aumentam. Os autores compararam os resultados com ensaios
utilizando cinza volante que mostrou uma a¢do contraria, ou seja, quanto maior o percentual

de cinza volante menor a taxa de elevagdo da temperatura (Figura 5).
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Figura 5 — Elevagdo da temperatura em argamassas com metacaulinita (a) e cinza

volante (b) (BAIL; WILD, 2002).

De acordo com a Figura 6, durante as primeiras horas a silica ativa e a metacaulinita
apresentam um comportamento similar aumentando a libera¢do de calor de hidratagdo. Por
outro lado, a cinza volante se mostra menos reativa ¢ reduz o calor de hidratagdo. Apos
apresentarem a maxima liberacdo de calor (proximo das 8 horas), as argamassas com
metacaulinita apresentam diferentes comportamentos em relacdo as de silica ativa. As
argamassas com silica ativa rapidamente diminuem a liberacdo de calor chegando a estabilizar

proximos as 20 horas de hidratacao.

No entanto, apesar das argamassas com metacaulinita apresentarem valores baixos em
torno de 16 horas de hidratagdo, as mesmas, mostram um novo crescimento (18h as 20h de
cura) que provoca um segundo momento de grande liberagdo de calor (FRIAS; SANCHEZ
DE ROJAS; CABRERA, 2000).
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Calor de Hidratacdo (Ji
100 g { g} T— - e e

Idade (h)
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Figura 6 — Calor de hidratagdo em relacdo ao tempo em argamassas com silica ativa,

metacaulinita e cinza volante (FRIAS; SANCHEZ DE ROJAS; CABRERA, 2000).

Frias, Sanchez de Rojas e Cabrera (2000), baseados em outros trabalhos que
analisaram a hidratacdo do sistema metacaulinita/Ca(OH), (FRIAS; CABRERA, 2002),
propdem que as reagdes do SiO; e do Al,O3; amorfos sdo responsaveis, respectivamente, pelo

primeiro e segundo momentos em que ocorrem os maximos de liberacao de calor.

Ambroise, Maximilien e Péra (1994) estudando argamassas com 10%, 20% e 30% de
substituicdo de cimento por metacaulinita, encontraram temperaturas maiores para todos os
niveis de substituicdo em relacdo a argamassa de referéncia (100% cimento Portland comum).
Os autores, relatam que o efeito acelerador da metacaulinita ocorre em razdo da formacao de

diferentes produtos durante a hidratagdo das argamassas.

Zhang e Malhotra (1995) relatam que, para niveis de substituicdo iguais de cimento
por metacaulinita e silica ativa (10%), os concretos com a metacaulinita apresentaram

temperaturas maiores em relacdo aos demais.
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3.2.3.2 Aspectos ligados a resisténcia de compressao

Alguns trabalhos foram desenvolvidos na busca de demonstrar o desempenho que a
metacaulinita proporciona ao sistema contendo cimento Portland e, observou-se que a
metacaulinita acarreta em um crescimento nas resisténcias dos concretos, argamassas e pastas,

principalmente nas idades iniciais.

Zhang e Malhotra (1995) detectaram, nos primeiros 7 dias de cura, que os concretos
com 10% de metacaulinita apresentaram resisténcias superiores aos com silica ativa nos
mesmos niveis de substituicdo de cimento. Relatam que para idades acima do 28° dia de cura
o mesmo nio ocorre. Como discutido anteriormente, os autores atribuem as resisténcias
superiores do concreto com metacaulinita a alta taxa de elevagdo do calor de hidratagcdo nas

idades iniciais de cura (Figura 7).
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Figura 7 — Desenvolvimento de resisténcia a compressdo de concretos (ZHANG;

MALHOTRA, 1995).

Caldarone, Gruber e Burg (1994) compararam resisténcias de concretos produzidos
com metacaulinita e silica ativa para os niveis de substituicdo de 5% e 10%. Mostraram que
em todas as idades ensaiadas (3, 7, 28, 90 e 365 dias), os concretos produzidos com 10% de

metacaulinita apresentaram resisténcias superiores aos com silica ativa. Além disso, para 5%
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de substitui¢do de cimento Portland pelas pozolanas, a metacaulinita apresenta os melhores

resultados, ficando inferior a silica ativa apenas aos 3 dias de cura (Figura 8).

Resultados similares foram encontrados por Caldarone e Gruber (1995) em concretos
que utilizaram metacaulinita e silica ativa, porém com 8,5% de substitui¢do de cimento

Portland para cada pozolana.
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Figura 8 — Comparacgdo do desenvolvimento da resisténcia a compressao (CALDARONE;

GRUBER; BURG, 1994).

A resisténcia & compressdo também foi observada por Ambroise, Maximilien e
Péra (1994) quando estudaram pastas de cimento Portland com varios teores de metacaulinita
(0%, 10%, 20%, 30%, 40% e 50%). Obtiveram os melhores resultados com 10% de
metacaulinita e, com 20% de substitui¢do as pastas mostraram resisténcias similares com a da
referéncia. O mesmo ndo acontece com as resisténcias das misturas com 30% e 40% de
metacaulinita, as quais sdo menores. Porém, os autores comentam que a pasta que contém
50% de metacaulinita, apresenta consideraveis diminui¢des na resisténcia em razdao da

presenga de uma metacaulinita que ndo reagiu atuando apenas como “filler”.
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Em outro trabalho que verificou a resisténcia a compressao de concretos,
Barata (1998) compara a metacaulinita como sendo tdo reativa quanto a silica ativa. Em sua
pesquisa, os resultados indicaram que a resisténcia dos concretos com a adi¢ao de 10% das
duas pozolanas, foram similares (Figura 9). Cabe ressaltar que a metacaulinita utilizada pelo
autor foi obtida por calcinagdo de residuos ricos em caulinita provenientes do beneficiamento

de caulim para papel.

Resist. a compressao (MPa)

0,39 0,47 0,64
agual/aglomerante
00% 010% MC 0O010% S A

Figura 9 — Resisténcia a compressao aos 28 dias dos concretos de referéncias e com adigdes

de SA, MC (BARATA, 1998).

No aspecto geral, independentemente da origem, todas os resultados mostram
caracteristicas parecidas das metacaulinitas empregadas, confirmando os seus efeitos na
resisténcia a compressdo, evidenciando a agdo positiva (alta reatividade) em comparagdo a

algumas pozolanas.
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4 PESQUISA EXPERIMENTAL

O objetivo deste trabalho foi avaliar algumas propriedades de cimentos compostos,
produzidos a partir da incorporagdo de percentuais elevados (até 60%) de cinco tipos de

pozolanas provenientes da calcinagdo e moagem de misturas de RBC e calcario.
O programa experimental foi dividido em quatro etapas:
a) caracterizagdo dos materiais de partida empregados,
b) produgao e caracterizacdo das pozolanas,
¢) produgdo e caracterizagdo dos cimentos compostos experimentais,
d) avaliag¢do da reatividade das pozolanas.

Na primeira etapa, os materiais de partida (RBC, calcério, cimento Portland) foram

caracterizados do ponto de vista fisico, quimico e mineraldgico.

Na segunda etapa, foi realizada a producdo e, posterior caracterizagdo das cinco
pozolanas, obtidas a partir da calcinagdo e moagem de cinco misturas com diferentes

propor¢des entre RBC e calcario.

Na terceira etapa, apds a producdo das pozolanas, estas foram misturadas em
diferentes propor¢des com cimento Portland (CPI S 32), com vistas a obten¢do dos cimentos

compostos sendo, posteriormente, realizadas as caracterizacdes fisicas.

A quarta etapa consistiu na avaliacdo da reatividade das pozolanas através do ensaio
de resisténcia a compressao dos cimentos em argamassas produzidas a diversas idades. De
modo complementar estes resultados foram comparados com algumas caracteristicas fisicas e
propriedades tecnoldgicas dos cimentos, com o intuito de fornecer subsidios para uma analise
mais apurada do efeito de cada pozolana. Todas estas etapas sao descritas de forma mais

detalhada nos itens a seguir.

Os ensaios, na sua grande maioria, foram efetuados no Laboratorio de Materiais de
Constru¢do (LMC) do Centro Tecnoldgico da Universidade Federal do Para (UFPA). Os
ensaios necessarios para caracteriza¢ao mineraldgica e fisica (area superficial especifica BET)
dos materiais foram realizados, respectivamente, no Laboratério de Raio-X do Centro de
Geociéncias e no Laboratorio de Cromatografia do Centro de Ciéncias Exatas e Naturais da

UFPA. No entanto, alguns ensaios necessitaram de serem executados por outras instituicdes
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como ABCP, CAULINS DA AMAZONIA SA (CADAM), LAKEFIELD GEOSOL
LTDA (GEOSOL) etc.

4.1 EQUIPAMENTOS UTILIZADOS

Para a realizagdo da pesquisa utilizou-se varios métodos de ensaios, na maioria
mencionados ao longo deste capitulo. A seguir serdo descritos alguns detalhes pertinentes aos
equipamentos que se fizeram necessarios para a caracterizagao e obtencdo de resultados,

assim como, as suas condicdes de operagao.
a) Granulometro a Laser

O equipamento faz parte do Laboratério de Controle de Qualidade da CADAM, marca
SEDIGRAPH, modelo 5100.

b) Adsor¢ao de Nitrogénio (BET)

Disponivel no Laboratério de Cromatografia do Curso de Quimica da UFPA; o

analisador por adsor¢@o gasosa ¢ da marca QUANTACHROME, modelo NOVA 1200.

Condigoes analiticas:

e temperatura de ensSaio .........coceevuerveneenieniennenn 77K
®  MELOAO oo BET
e preparacdo das amostras ........coceveerierieriennenn 1h de vacuo/aquecimento a 170°C

c¢) Difratdometro de raio-x

Disposto no Laboratorio de Raio-x do Centro de Geociéncias da UFPA, marca Philips,
modelo PW1050, equipado com gonidmetro de varredura vertical e tubo de cobre de 1,5kw de
poténcia. Este equipamento ¢ automatizado, com registro digital dos resultados, sendo o
gerenciamento do equipamento e a interpretacdo dos resultados foi realizada através do
software APD (Automated Powder Diffraction), também da Philips. Além desse, utilizou-se o
software da JCPDS (Joint Committe on Powder Diffraction Standards), PCPDF WIN versao
2.0 de 1998.

Condic¢des analiticas:

®  1adIAGA0 cuviieiiieeiie e CuKa

®  ENSAO tiiirerieeiieeeiee et e re e 45kv

®  COITENLE .uvvrreeeiiiieeeeiiieeeeireeeeeetreeeeeeaeeeeenneaeeens 35mA

o fenda receptora ........cocceevieeiiiinieeiiienie e 0,20mm

o fenda divergente .........cccooceevciieniieiiieniieiiee 1°

o fenda de espalhamento ..........cccocceveeiienirenenen. 1°

e velocidade de varredura do gonidmetro ........... 2°%/min

e intensidade de registro .........ccceevvieriieiieenneenen. 8 x 107 contagens/s
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®  MELOAO .ot do p6, com porta amostras vazadas
de aluminio e preenchimento por
tras (back loading)

d) Aparelho de Analises Térmicas

O aparelho de Analises Termodiferencial e Termogravimétrica Simultaneo, da marca
Thermal Sciences, modelo PL-STA, dotado de forno de alta temperatura (até 1.500°C) faz

parte do Laboratoério de Raio-x do Centro de Geociéncias da UFPA.

Condig¢des analiticas:

e taxa de aquecimento ..........cceceeveerieriieneenieennens 10°C/min

e sensibilidade do ATD ......ccccoeviiiiiiniieiiene, 25,50 um

e sensibilidade do ATG .......cccveviieiienieeiie, 20mg

e inerte utilizado ......c.ccoooeeviriiiniiniie cadinho vazio
L (5350010 12 ) (USRS platina-rodio
@ CadINho oo Al,O4

e capacidade do cadinho .........ccccceeeeveiiiiieennenn, 60 ulL

e  massa das amostras ........ccceeevveeerreeeiieenineeeene <20mg

¢) Prensa hidraulica

Instalada no LMC do Centro Tecnoldgico da UFPA, ¢ da marca Ansler, com
capacidade maxima de 200 toneladas. E dotada de acessorio para ensaios em corpos de prova

cilindricos nas dimensdes 5 cm x 10 cm com capacidade de 20 toneladas.
f) Forno Mufla

O equipamento faz parte do LMC do Centro Tecnoldgico da UFPA, ¢ da marca
Quimis, modelo Q-318D, aquecimento elétrico, temperatura maxima de 1200°C e controlador

com indicacdo digital.
g) Estufa de secagem

O equipamento faz parte do Laboratorio de Materiais de Constru¢do do CT da UFPA,

¢ da marca Quimis, modelo Q-317B, aquecimento elétrico, temperatura maxima de 250°C.
h) Moinho

Disponivel no Laboratorio de Materiais de Construcdo do CT da UFPA, da marca
SERVITECH, modelo CT 242. As recomendacdes do fabricante eram que 2/3 do volume do
recipiente deveriam ser ocupados pela carga de alumina (1/3) e pela amostra a ser moida
(1/3); o outro ter¢o do volume restante deve ser destinado ao espago necessario para a

mobilidade dos materiais durante a moagem.
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4.2 MATERIAIS EMPREGADOS
4.2.1 Cimento Portland

O cimento utilizado para os ensaios da pesquisa foi o CP I S 32 (NBR 5732, 1991).
Optou-se pelo cimento Portland comum por receber os menores niveis de adigdes na sua
fabricacdo. Entende-se que qualquer que seja a incorporagdo de uma pozolana, os ensaios
mostrardo os reais efeitos causados por esta as caracteristicas e propriedades tecnologicas e

mecanicas do cimento.

As caracteristicas quimicas, determinadas pelas andlises de complexometria e
gravimetria, ¢ a composi¢ao potencial do cimento foram fornecidas pela CIMENTOS DO
BRASIL SA (CIBRASA). Os ensaios fisicos foram efetuados no LMC de acordo com as
normas regulamentadas pela ABNT. A Tabela 8 apresenta as caracteristicas fisicas, quimicas

e a composic¢ao potencial do cimento utilizado.

A resisténcia a compressdo do cimento também foi obtida mediante ensaios realizados
no LMC de acordo com a NBR 7215 (1996) e, os mesmos, por fazerem parte da avaliacao da

reatividade dos cimentos compostos experimentais, sdo mostrados na Tabela 18 (item 5.3.1).
4.2.2 Areia

Segundo a NBR 7215 (1996), o ensaio de resisténcia mecanica de cimentos deve ser
realizado com a Areia Normal, que por sua vez, se apresenta de acordo com as especificagdes
da NBR 7214 (1982). Nesta pesquisa considerou-se apenas a sua umidade como parametro de
controle. Portanto, as areias somente foram utilizadas secas, ndo interferindo dessa forma na

relacdo a/c das argamassas.
4.2.3 Calcario

O calcario empregado ¢ o mesmo utilizado pela CIBRASA para fabricacdo de

cimentos no municipio de Capanema (situado em torno de 140 km de Belém).

A distribuicdo granulométrica e o diametro médio das particulas foram determinados
através do granulometro a laser pela CADAM, enquanto a CIBRASA determinou a andlise
quimica pelas técnicas de complexometria e gravimetria. A massa especifica foi determinada
no LMC de acordo com as normas regulamentadas pela ABNT. A Tabela 9 resume as

caracteristicas fisicas e quimicas do calcario utilizado na pesquisa.
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Tabela 8 — Caracterizacdo do Cimento Portland Comum CP I S 32.
ANALISE QUIMICA
Determinacoes Valores obtidos
Residuo Insolivel — NBR 5744 (%) 1,00
Perda ao Fogo — NBR 5743 (%) 2,58
Dioxido de Silicio (SiO,) — NBR 9203 (%) 20,14
Oxido de Aluminio (A,Os) — NBR 9203 (%) 5,17
Oxido de Ferro (Fe,Os) — NBR 9203 (%) 2,71
Oxido de Calcio (CaO) — NBR 9203 (%) 61,84
Oxido de Magnésio (MgO) — NBR 9203 (%) 3,55
Triéxido de Enxofre (SO3;) — NBR 9203 (%) 3,29
CaO Livre — NBR 7227 (%) 1,40
ANALISE FiSICA
Determinacoes Valores obtidos
Massa Especifica — NBR 6474 (g/cm’) 3,08
Finura # 200 (0,075 mm) — NBR 11579 (%) 2,99
Area Especifica — NBR NM 76/98 (cm?/g) 3900,00
Tempo de Pega — NBR 11581 (hora)
Inicio 2:50
Fim 6:21
COMPOSICAO POTENCIAL
Determinacdes Valores obtidos
Silicato Tricalcico (C3S) (%) 53,28
Silicato Dicalcico (C,S) (%) 14,42
Aluminato Tricélcico (C;A) (%) 9,12
Ferro Aluminato Tetracalcico (C4AF) (%) 8,25

Sulfato de Calcio (CaSOy) (%)

5,59
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Tabela 9 — Caracterizacdo quimica e fisica do calcario.

ANALISE QUIMICA

Determinacoes Valores obtidos
Perda ao Fogo (%) 42,26
Didxido de Silicio (SiO,) (%) 3,19
Oxido de Aluminio (Al,O3) (%) 0,73
Oxido de Ferro (Fe,05) (%) 0,62
Oxido de Calcio (CaO) (%) 50,37
Oxido de Magnésio (MgO) (%) 2,00

ANALISE FiSICA

Determinacoes Valores obtidos
Massa Especifica — NBR 6474 (g/cm?) 2,78
Diametro médio das particulas (um) 5,71
Area superficial especifica BET (m*/g) 14,61

Cabe salientar que o valor de 42,26% de perda ao fogo do calcério ¢ muito proximo ao

valor teorico da CaCOs (44%), o que indica o alto teor de CaCOs3 presente na matéria prima.

De forma complementar, a mineralogia do calcario foi analisada por intermédio de

DRX e ATD-TG respectivamente, mostradas nas Figuras 10 ¢ 11.

De acordo com a literatura, a temperatura de descarbonatacdo da CaCOs ¢ em torno de
750°C. Entretanto, a Figura 11 mostra que houve um deslocamento do pico, ocorrendo
préximo aos 860°C. Isso pode ocorrer em razdo das diferentes condigdes de ensaio que as
amostras sao submetidas (SMYKATZ-KLOSS, 1974). Segundo o autor, a temperatura de
descarbonatagdo da CaCOj; para CaO + CO, pode ser diminuida pela eliminagdo de CO,
quando se emprega uma atmosfera circulante. Em outras palavras, quando a atmosfera do
forno ¢é estatica, o CO, gerado da decomposicdo da CaCO; durante o ensaio, provoca um
aumento de pressao sobre a massa que estd no cadinho, acarretando no retardo das reagdes de

descarbonatacao.
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Figura 10 — Difratograma de raio-x do calcario.
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Figura 11 — Analise térmica (ATD-TG) do calcario.
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4.2.4 Residuo do beneficiamento do caulim (RBC)

Na pesquisa utilizou-se o residuo proveniente do processo de beneficiamento de
caulim do Rio Capim, jazida situada na regido Nordeste do Pard entre os municipios de
Ipixuna do Pard e Aurora do Pard (Médio Rio Capim) explorada pela empresa PARA
PIGMENTOS SA (PPSA). A coleta do RBC, resumidamente, seguiu os seguintes passos:

a) captagdo da polpa do residuo;
b) decantagdo das particulas solidas,
c) secagem em estufa;

d) britamento das particulas.

Logo entdo, as amostras do RBC foram caracterizadas quimica e fisicamente
(Tabela 10). A andlise quimica do residuo foi determinada pelo Laboratorio de Analises da
GEOSOL pelo método da fluorescéncia de raio-x (fusdo com tetraborato de litio). O teor de
quartzo (silica livre), realizado pela ABCP, foi obtido mediante o ensaio de dissolugdo
seletiva com 4cido pirofosforico. A distribuicdo granulométrica e o didmetro médio das

particulas do RBC foi determinada através do granulometro a laser pela CADAM.

De acordo com a Tabela 10, os valores percentuais de SiO; e Al,O3, assim como a
relagdo entre esses, estd muito proxima dos valores teoricos da caulinita. Esse fato indica que
o RBC ¢ constituido basicamente por caulinita, sendo ratificado pela perda ao fogo (13,57%)
que estd muito proximo do valor teérico de 13,94%. Além disso, a alta porcentagem de SiO; e
ALO; presentes no RBC, salientam o grande potencial de producdo de materiais

pozolanicos (SOUZA SANTOS, 1992b).

A constituigdo mineraldogica do RBC foi determinada conjuntamente pelas analises

térmicas (ATD-TG) e pela DRX, mostradas respectivamente nas Figuras 12 ¢ 13.

O termograma (Figura 13) também indica que o RBC ¢ constituido basicamente por
caulinita, fato que fica evidenciado por duas reacdes: uma endotérmica, referente a
desidroxilagdo da caulinita (575°C), originando um material estruturalmente desarranjado
denominado metacaulinita; e outra exotérmica, correspondente a nuclea¢do da mulita a partir
da metacaulinita pré-existente (1000°C). O valor da perda de massa do RBC (em torno de
14%) visualizado no termograma esta muito perto do valor tedrico da caulinita (Tabela 10), o

que também indica a predominancia deste argilomineral no RBC (SOUZA SANTOS, 1992a).



PROGRAMA EXPERIMENTAL

57

Tabela 10 — Caracterizagao quimica e fisica do RBC.

ANALISE QUIMICA
Determinacoes Valores obtidos Valor(gl(;liilslo’ (;3 6c;91)11inita
Perda ao Fogo (%) 13,57 13,94
Dioxido de Silicio (SiO,) (%) 46,90 46,54
Oxido de Aluminio (Al,O53) (%) 38,20 39,10
Oxido de Ferro (Fe,0s) (%) 0,73 -
Oxido de Calcio (CaO) (%) <0,01 -
Oxido de Magnésio (MgO) (%) 0,31 -
Oxido de Titanio (TiO,) (%) 0,78 -
Oxido de Sodio (Na,0) (%) <0,1 -
Oxido de Potéssio (K,0) (%) 0,1 -
Si0, livre (quartzo) (%) 2,38 -
Si0, reativo (argilominerais) (%) 44,52 -
AL 05/S10, 0,86 0,85
ANALISE FiSICA
Determinacoes Valores obtidos
Massa Especifica — NBR 6474 (g/cm?) 2,55
Diametro médio das particulas (um) 1,41

? GRIM, R. E. Propriedades de argilas. Ceramica, v. 9, n°. 35, 1963.
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Figura 12 — Difratograma de raio-x do RBC.
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Figura 13 — Andlise térmica (ATD-TG) do RBC.
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4.3 PRODUCAO E CARACTERIZACAO DAS POZOLANAS

4.3.1 Producio das pozolanas

No trabalho foram empregadas seis tipos de pozolanas, sendo uma proveniente da
calcinag¢do e moagem do RBC e, as demais, oriundas da queima e pulverizagdo de misturas de
RBC e calcario nas proporgdes mostradas na Tabela 11. De uma forma geral a producdo das

pozolanas seguiu os seguintes passos:
a) homogeneizacdo dos materiais nas diversas porcentagens de mistura;
b) calcinag¢do em conjunto das diversas misturas em 850°C durante 70 minutos, e

c¢) moagem para uniformizar a granulometria das pozolanas.

O objetivo da incorporagao de calcario ao RBC baseou-se na hipotese de produzir uma
pozolana com fases hidraulicas (C,S e Ci,A7), em razdo das provaveis reagdes que possam
ocorrer entre o calcario e a SiO; e Al,Os3 potencialmente reativas do RBC durante a queima a

850°C (ver Figura 1, item 2.1.1).

Tabela 11 — Porcentagens da mistura RBC-calcario para a fabricagdo das pozolanas.

POZOLANAS % RBC % CALCARIO
RC* 100 0
A 90 10
B 80 20
C 70 30
D 60 40
E 50 50

* RBC calcinado

Para a fabricacdo da pozolana RC, adotada como referéncia, primeiramente o RBC foi
seco em estufa até constdncia de massa. Foram utilizados cadinhos de aco inoxiddvel com

capacidade maxima de 400 gramas de RBC cada.



PROGRAMA EXPERIMENTAL 60

As variaveis de calcinacdo (massa da amostra, temperatura e tempo de calcinacao)
foram ajustadas em funcao de trabalhos anteriores, nos quais adotou-se como parametro de
controle a perda ao fogo residual do residuo calcinado, em torno de

2% (+1) (BARATA, 1998).

A temperatura de producdo das seis pozolanas também levou em consideragdo os
dados disponiveis na literatura, os quais indicam que a faixa conveniente para calcinacao da

caulinita seria de 750°C a 850°C (MURAT; COMEL, 1983; ZAMPIERI, 1993).

Cabe destacar que, embora a andlise térmica do calcério utilizado na pesquisa mostrar
que a descarbonatacdo ocorre apenas em torno de 860°C (ao contrario da literatura que
estipula 750°C), n3o se optou por uma temperatura mais elevada para calcinagdo das
pozolanas em fungdo de que alguns trabalhos, que utilizaram residuos similares, concluirem
que a partir de 900°C existe uma redug¢do na reatividade pozolanica da metacaulinita,
principalmente, por causa da neoformacdo de compostos cristalinos de baixa

reatividade (BARATA, 1998).

Logo, com intuito de evitar qualquer reducao da reatividade da metacaulinita presente
nas seis pozolanas, a calcinacdo das matérias primas seguiu como diretrizes principais,

choque térmico a uma temperatura de queima de 850°C com um patamar de 70 minutos.

As demais pozolanas (A, B, C, D e E) obedeceram a mesma seqiiéncia adotada
inicialmente para a producdo da pozolana RC. No entanto, como a essas pozolanas foram
adicionadas massas de calcario, este por apresentar-se muito Umido (entre 20% e 30%),
também foi seco em estufa a 110°C. Logo apos constdncia de massa, o calcario foi
pulverizado em moinho por 10 minutos. E importante salientar que a moagem do calcério foi
realizada para se obter uma granulometria proxima a do RBC com a finalidade de aumentar a
area superficial especifica e com isso tentar facilitar as reacdes entre o calcario e o RBC na

etapa de calcinacgdo.

De posse dos materiais secos, foi realizado o proporcionamento em massa do RBC e
do calcario de acordo com os percentuais descritos na Tabela 11. O processo de
homogeneizacao da mistura teve a duragdo de 8 minutos, sendo efetuado em duas etapas:
primeiramente em um recipiente com capacidade de 5 litros por 3 minutos e, posteriormente,

a pré-mistura era novamente homogeneizada em um moinho por 5 minutos.
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Em seguida ao processo de mistura, os materiais eram novamente colocados na estufa
(105°C) até o momento de calcinagdo. Apds a calcinagdo, independentemente da pozolana
produzida (RC, A, B, C, D, ou E), houve uma aglomeracao das particulas. Fato semelhante foi
observado em trabalhos anteriores, nos quais foram empregados residuos de caracteristicas
similares (BARATA, 1998; BARATA; DAL MOLIN, 2002). Os autores atribuem este
fendmeno ao processo de sinterizagdo parcial das particulas apds a queima. Isto requereu que
as amostras das pozolanas fossem pulverizadas com o intuito de aumentar a area superficial
especifica e homogeneizar melhor a granulometria. Por fim, as amostras foram conservadas

em recipientes fechados até a etapa de producdo dos cimentos compostos experimentais.
4.3.2 Caracteriza¢io das pozolanas

Apo6s a producdo, foram realizadas as caracterizagdes quimica, fisica e mineralogica

das seis pozolanas.

A andlise quimica foi realizada pelo Laboratorio de Analises da GEOSOL que utilizou
o método da fluorescéncia de raio-x (fusdo com tetraborato de litio). O teor de quartzo (silica
livre) foi obtido mediante o ensaio de dissolucdo seletiva com acido pirofosforico realizado

pela ABCP.

Em relagcdo aos ensaios fisicos, a distribui¢do granulométrica e o didmetro médio das

particulas do residuo foram determinados através do granulometro a laser pela CADAM.

A constituigdo mineralogica das pozolanas foi determinada conjuntamente pelas
analises térmicas (ATD-TG) e pela DRX, no Laboratério de Raio-X do Centro de
Geociéncias da UFPA.

Os fluxogramas das Figuras 14 e 15 foram construidos para auxiliar o entendimento

dos procedimentos realizados durante a produgdo das pozolanas.
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Figura 14 — Fluxograma da produgdo e caracterizaciao da pozolana RC.
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Figura 15 — Fluxograma da produgdo e caracteriza¢do das pozolanas A, B, C, D, E.
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4.4 PRODUCAO DOS CIMENTOS COMPOSTOS

Na producao dos cimentos compostos experimentais foram utilizados seis teores de

substitui¢do de pozolana (10%, 20%, 30%, 40%, 50%, 60%) ao cimento Portland

comum (CP I S 32) para cada uma das seis pozolanas (RC, A, B, C, D, E). Além do cimento

de referéncia (100% de CP I S 32), no total foram produzidos 36 cimentos experimentais

diferentes.

Para isso empregou-se seis grupos definidos pelo percentual de incorporagdo de

pozolana e, portanto, dentro de cada grupo existem seis tipos de cimentos, definidos pelas seis

pozolanas utilizadas na pesquisa. A forma de como foi atribuida a denominagao aos 6 grupos

e 36 tipos de cimento empregados na pesquisa ¢ mostrada na Tabela 12 ¢ 13.

Tabela 12 — Variagdo das porcentagens da mistura cimento-pozolanas.

CIMENTO PORTLAND (%) | POZOLANAS (%) | GRUPO
90 10 CE 1
80 20 CE2
70 30 CE3
60 40 CE 4
50 50 CE5
40 60 CE 6

De tal maneira, a denominagdo dos cimentos foi realizada em funcdo do tipo de

pozolana e da porcentagem de substituicao dessa em relagdo a massa de cimento (Tabela 13).

Tabela 13 — Denominagao dos cimentos compostos experimentais.

GRUPO

TIPOS DE CIMENTO

CE1

CE1IRC,CE 1A,CE IB,CEIC,CE 1D e CE 1E

CE2

CE 2RC, CE 2A, CE 2B, CE 2C, CE 2D e CE 2E

CE3

CE 3RC, CE 3A, CE 3B, CE 3C,CE 3D e CE 3E

CE4

CE 4RC, CE 4A, CE 4B, CE4C,CE4D e CE 4E

CE5S

CE 5RC, CE 5A, CE 5B, CE 5C, CE 5D e CE 5E

CE6

CE 6RC, CE 6A, CE 6B, CE 6C, CE 6D e CE 6E

* CE = Cimento experimental.
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O procedimento de homogeneizacdo das misturas que constituem o0s cimentos
experimentais foi idéntico ao utilizado para as pozolanas (item 4.3.1). Apos a
homogeneizagdo, as amostras de cimento foram estocadas em sacos plasticos lacrados dentro
de recipientes hermeticamente fechados para evitar a hidratacdo. As amostras permanecerao
no local, por um periodo ndo superior a 48 horas, até a produgdo de pastas e argamassas
necessarias para a avaliacdo das propriedades. A Figura 16 mostra um fluxograma que
resume os procedimentos realizados durante a produ¢do dos cimentos compostos

experimentais.

Pozolanas RC, A, B, C, D, E | CPIS 32

Mistura
Tabela 12

Cimentos Compostos

Tabela 13
]
| ]
Analise Fisica Propriedades Tecnoldgicas
- massa especifica - &gua de consisténcia normal
- area especifica - tempo de pega
- resisténcia a compressdo de argamassas

Figura 16 — Fluxograma da produ¢@o dos cimentos compostos e avaliacdo da reatividade das

pozolanas.

4.5 CARACTERIZACAO E REATIVIDADE DAS POZOLANAS
4.5.1 Ensaios no estado anidro e em pastas

A reatividade das pozolanas foi estudada através de algumas propriedades dos
cimentos experimentais contendo as mesmas em comparacdo ao cimento de
referéncia (CP IS 32). Para isso, foram realizados os ensaios de massa
especifica (NBR 6474, 1984) e area superficial especifica BLAINE (NBR NM 23, 1994) no
estado anidro para todos os cimentos. Na forma de pasta, foi determinada a 4gua da pasta de
consisténcia normal (NBR 11580, 1991) e o tempo de pega (NBR 11581, 1991). Todos esses

ensaios foram realizados no LMC de acordo com as normas prescritas pela ABNT.
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4.5.2 Ensaios em argamassas

A reatividade das pozolanas em argamassas foi estudada por intermédio da resisténcia
a compressao dos cimentos compostos experimentalmente. A producdo das argamassas seguiu
as prescrigdes da NBR 7215 (1996) que descreve o método de ensaio para a verificagdo da

resisténcia a compressao de cimentos.

As amostras foram curadas em camara umida (temperatura em torno de 24°C e
umidade relativa acima de 95%) e a quantidade de corpos de prova moldados variou de
acordo com a idade de cura. Para os 28 dias foram moldados 6 corpos de prova. Para as
idades de 1, 3 e 7 dias, apenas 3 amostras foram moldadas. Essa reducdo foi motivada pela
enorme quantidade de material necessario para a produgdo das argamassas, possibilitando

uma certa economia.

Depois de realizado o periodo de cura, as argamassas eram retiradas da cdmara umida
pelo menos 24 horas antes do ensaio. Minutos antes dos corpos de prova serem ensaiados, 0s
mesmos eram cuidadosamente raspados para o perfeito nivelamento das superficies que
entrariam em contato com a prensa. Os valores obtidos, assim como a avaliagdo em relagdo a

referéncia, estdo descritos no item 5.3.1.
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5 APRESENTACAO E ANALISE DOS RESULTADOS

Este capitulo descreve os resultados obtidos nos ensaios referentes aos materiais
transformados, ou seja, as pozolanas provenientes da mistura e calcinacdo do calcario com o

RBC, além dos cimentos compostos experimentalmente com tais pozolanas.

5.1 POZOLANAS

5.1.1 Caracteristicas fisicas e quimicas

Ap6s a calcinagdo das misturas, as pozolanas foram analisadas para a verificagdo das
caracteristicas fisicas e quimicas, as quais sdo mostradas a seguir, respectivamente, nas

Tabela 14 ¢ Tabela 15.

Tabela 14 — Caracterizagao fisica das pozolanas.

. RC POZOLANAS
DETERMINACOES ~ id
nio moido RC A B C D E
Massa Especifica (g/cm3) - 2,63 2,67 2,70 2,63 2,74 2,63
Diametro médio (¢) das 6,62 5,90 2,20 4,20 3,80 4,00 4,80
particulas (um)

No que tange a massa especifica das pozolanas, esperava-se que o calcario preservado
durante a calcinagdo, por apresentar valor superior ao RBC, contribuisse para um incremento
nos resultados quanto maior fosse o seu teor de incorporagdo na mistura. Entretanto, percebe-
se que ndo houve uma tendéncia bem definida na massa especifica das pozolanas A, B, C,D e
E com relag¢do a incorporacao do calcario no RBC, visto que os valores encontrados ficaram

proximos a massa especifica da pozolana RC.

Apesar do RBC ser considerado extremamente fino (¢ = 1,41 um), em virtude da etapa
de calcinagdo durante a producdo da pozolana RC, as particulas sofrem uma certa
aglomeragdo, alcangando ¢ = 6,62um. Como descrito anteriormente, esse fato também foi
observado em outros trabalhos (BARATA, 1998) e com o intuito de reduzir o didmetro médio
das particulas, as pozolanas tiveram de ser moidas (item 4.3.1) apos calcinagdo. Analisando os
resultados, observou-se que as pozolanas apresentaram didmetro médio na faixa de 2um a

6um, o que as caracterizam como materiais extremamente finos.
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Tabela 15 — Caracterizagdao quimica das pozolanas.

~ POZOLANAS
DETERMINACOES | RBC
RC A B C D E
Perda ao Fogo (%) | 13,57 | 2,00 5,52 858 | 12,15 | 16,09 | 20,18
Si0; (%) 46,90 | 53,04 | 4820 | 4350 | 3810 | 33,90 | 29,10
ALO; (%) 3820 | 43,20 | 3860 | 3320 | 29,80 | 24,90 | 20,80
Fe,05 (%) 0,73 0,83 0,86 0,76 0,72 0,67 0,65
Ca0 (%) <001 | <001 | 58 | 11,30 | 1660 | 21,50 | 26,90
MgO (%) 0,31 0,35 0,46 0,60 0,92 0,87 1,00
TiO; (%) 0,78 | 0,88 1,00 0,89 0,62 0,67 0,50
N2,0 (%) <0,10 | <0,10 | 023 | <010 | 0,12 0,16 0,28
K;0 (%) 0,10 [ o011 0,13 0,11 0,11 0,10 0,10
Si0, + AL,Os + Fe,05 (%)| 85,83 | 97,07 | 87,66 | 7746 | 68,62 | 5947 | 50,55

As amostras apresentam uma elevada quantidade de SiO, e Al,Os, o que as qualificam
como materiais silico-aluminosos. Esse aspecto ¢ de grande relevancia para esses materiais,
principalmente quando se trata das reagdes pozolanicas ao longo da hidratagdo do cimento
Portland. Contudo, mesmo ndo acarretando em reatividades inferiores, existe uma diminuicao
nos valores de SiO; + Al,O3; + Fe,Os, no sentido da pozolana RC para as pozolanas A, B, C,

D e E, proporcional a redugdo da quantidade de metacaulinita nas mesmas.

Em relagdo ao CaO, a porcentagem do mesmo aumenta proporcionalmente aos teores
de incorporacdo de calcario nas pozolanas A, B, C, D e E, distinguindo-as da pozolana RC

que ndo contém calcario.

Os valores elevados de perda ao fogo nas pozolanas devem-se a descarbonatacao da
CaCOj; remanescente do calcario incorporado ao RBC. Entende-se que a CaCOj3 incorporada
ao RBC, em sua grande parte, permaneceu preservada durante a etapa de calcinagdo,

contrariando o que se esperava.
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Esta afirmagdo pode ser visualizada na Tabela 16, na qual se comparam os valores
reais de perda ao fogo obtidos na andlise quimica com o valor da perda ao fogo teorico da

CaCOj3; em conjunto com a metacaulinita nas cinco pozolanas.

Tabela 16 — Comparagdo entre a perda ao fogo real e a tedrica da CaCOs3 nas pozolanas.

5 POZOLANAS
DETERMINACOES
RC A B C D E
Perda ao Fogo Real Total (%) 2,00 5,52 8,58 12,15 16,09 20,18
Perda ao Fogo Real Metacaulinita (%) 2,00 1,80 1,60 1,40 1,20 1,00
Perda ao Fogo Real CaCOj; (%) - 3,72 6,98 10,75 14,89 19,18
Perda ao Fogo Tedrica CaCO; (%) - 4,40 8,80 13,20 17,60 22,00
(*) CaCO; Preservada (%) - 84,55 79,32 81,44 84,60 87,18

* relag@o da Perda ao Fogo Real CaCO; (%) com a Perda ao Fogo Teorica CaCOs (%).

A partir da comparacdo entre as perdas ao fogo, ¢ possivel avaliar o conteudo de
CaCOs preservada nas pozolanas e, também, o percentual de descarbonatagdo da CaCOj3 que ficou
na faixa de 15% a 20%. Este contetdo resultante da descarbonatagdo da CaCQOj3 pode ter combinado
com o SiO; e Al,O3; amorfos presentes na metacaulinita ocasionando a formagao de produtos

com caracteristicas hidraulicas, como descrito no item 5.1.2.
5.1.2 Caracteristicas mineralégicas

A realizagdo da caracterizagdo mineralogica das pozolanas com a finalidade de
verificar as transformagdes ocorridas na estrutura cristalina dos materiais de partida foi de
grande importancia, sobretudo em razdo das caracteristicas quimicas indicarem grandes

diferengas entre as pozolanas A, B, C, D ¢ E e a de referéncia (RC).

Nas Figuras 17 a 22 sdo mostrados os difratogramas de raio-x das pozolanas. As

analises térmicas realizadas podem ser visualizadas nas Figuras 23 a 28.
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Figura 17 — Difratograma de raio-x da pozolana RC.
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Figura 18 — Difratograma de raio-x da pozolana A.
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Figura 19 — Difratograma de raio-x da pozolana B.
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Figura 20 — Difratograma de raio-x da pozolana C.
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Figura 21 — Difratograma de raio-x da pozolana D.
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Figura 22 — Difratograma de raio-x da pozolana E.
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Figura 23 — Analise térmica (ATD-TG) da pozolana RC.
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Figura 24 — Analise térmica (ATD-TG) da pozolana A.
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Figura 25 — Analise térmica (ATD-TG) da pozolana B.
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Figura 26 — Analise térmica (ATD-TG) da pozolana C.
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Figura 27 — Analise térmica (ATD-TG) da pozolana D.
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Figura 28 — Analise térmica (ATD-TG) da pozolana E.
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Em relagao a ATD de pozolanas provenientes de argilominerais cauliniticos, ¢ descrito
na literatura que o pico endotérmico entre 500°C e 560°C referente a desidroxilagdo nao deve
ser visualizado quando a etapa de calcinagdo da caulinita for bem realizada. Por outro lado,
deve constar o pico entre 975°C e 1000°C relativo a neoformacdo da mulita proveniente de
uma metacaulinita pré-existente (COOK, 1986; SCANDIUZZI; ANDRIOLO, 1986; SOUZA
SANTOS, 1992b).

No termograma da pozolana RC, visualiza-se a presenca de caulinita residual referente
ao pico endotérmico a 580°C. Dependendo das condi¢gdes de producdo (temperatura, tempo de
queima, etc.) da metacaulinita, esses tracos residuais de caulinita sdo esperados, sendo que
nesse caso, necessariamente ndo afetam a reatividade da pozolana. Além desse, a pozolana
RC mostra o pico relativo a nucleagdo da mulita advinda da metacaulinita pré-existente. Logo,
de acordo com a ATD-TG, a temperatura de 850°C e o tempo de permanéncia no forno de

70 min foram suficientes para proporcionar a formagao de uma pozolana de elevada pureza.

As demais pozolanas se comportam analogas a pozolana de referéncia, sendo que o
pico caracteristico a caulinita residual diminui para as porcentagens menores de RBC na
mistura até desaparecer nas pozolanas C, D e E. Contudo, essas pozolanas mostram um pico
endotérmico que esta relacionado a presenga de CaCOj; parcialmente preservada no periodo
de calcinagdo, como descrito no item 5.1.1. A temperatura em torno de 850°C capaz de
desestruturar a caulinita, transformando-a em metacaulinita, foi responsavel também pela
descarbonatagdo parcial (15% a 20%) da CaCO; presente nas matérias primas durante a

fabricacdo.

Nesse caso, dependendo da pozolana analisada, os picos caracteristicos da CaCOs;
variam entre 760°C e 840°C. Para a pozolana A o pico endotérmico aparece em torno de
758°C. A faixa de temperatura em que ocorre a descarbonatacdo aumenta para teores
crescentes de calcario, ou seja, 798°C, 811°C, 839°C, 846°C respectivamente para as

pozolanas B, C, D e E.

A partir das condi¢gdes de operagdo do equipamento de andlises térmicas (atmosfera
estatica), constatou-se para a pozolana A, que a decomposi¢do dos carbonatos residuais
ocorreu na temperatura mais proxima do valor teérico da CaCO;. Quando aumentou-se a

quantidade de calcario nas misturas, a analise mostra um aumento na temperatura de
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descarbonatagdo proporcional ao teor de calcario adicionado as demais pozolanas (ver

item 4.2.3).

Além dos picos exotérmicos aos 1000°C, as pozolanas também mostraram picos em
torno de 950°C. Nesse caso, todas as amostras ensaiadas podem apresentar, nessa faixa de
temperatura, gelenita (C,AS) advinda das reacdes entre silicatos e aluminatos com o CaO
livre. Cabe ressaltar que a temperatura de fabricacao das pozolanas foi de 850°C, ndo sendo

capaz de proporcionar a formagao de C,AS.

As andlises de DRX mostraram nas pozolanas a presenca dos mesmos compostos
(metacaulinita e CaCO;) visualizados nas andlises térmicas. Apesar da pozolana RC
apresentar caulinita residual no seu difratograma, como descrito anteriormente, as condi¢des
de calcinacdo da matéria prima fazem com que ndo ocorra qualquer interferéncia na

capacidade de formar uma metacaulinita de elevada pureza.

As demais pozolanas (A, B, C, D e E) apresentam picos que indicam a presenca da
CaCOs; (20 = 29,5°). As amostras também revelam a presenca de caulinita residual (20 = 12°)
nas pozolanas A e B. Entretanto, nas pozolanas C, D e E ¢ predominante uma faixa de
amorfizagdo no intervalo 20 entre 20° e 25° nao presente no RBC, referente a formacao da

metacaulinita. Esse aspecto também foi observado na pozolana RC.

Considerando a descarbonatacdo parcial da CaCO; durante a produgdo das pozolanas,
assim como a ndo identificagdo dos picos principais do CaO livre nas pozolanas A, B, C,D e
E, pode-se relacionar que esse contetido livre reagiu com os compostos amorfos presentes na
metacaulinita. Conseqiientemente, alguns tragos (20 proximo de 33°) encontrados nas
amostras revelaram a presenca de um C,S (geralmente de baixa cristalinidade na faixa de
temperatura de 850°C), sendo mais expressivos nas pozolanas A, D e E. Ainda assim,
ressalta-se a dificuldade de se detectar uma quantidade muito pequena e de baixa
cristalinidade em amostras contendo picos com elevadas intensidades, gerando-se
desconfianga na formagdo dos mesmos. O ANEXO A exibe os arquivos originais criados

durante o ensaio de DRX das pozolanas.

Deste modo, pode-se considerar que as pozolanas calcinadas aos 850°C de temperatura
por um periodo de 70min, sdo constituidas basicamente de um grande percentual de
metacaulinita e CaCO;. Com relagdo ao C,S mal cristalizado, apesar dos ensaios mostrarem a

presenca de tragos nas pozolanas, sao necessarios estudos adicionais para a racionalizagdo e
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otimizacao das variaveis de calcinagdo em vista de aumentar a formacao destes produtos com

caracteristicas hidraulicas.

Em razdo desse fato, andlises complementares de DRX foram realizadas apenas com a
finalidade de ratificar as rea¢des entre o calcario e o RBC, além de identificar produtos
neoformados. Para tal, empregou-se temperaturas de calcinagdo de 850°C e 950°C por um
periodo de 120 minutos. Foi utilizada apenas a amostra que relaciona 50% de RBC e 50% de
calcario (andlogas a pozolana E) por motivos de economia de matéria prima e tempo. Essas
amostras ndo foram estudadas para as demais propriedades e caracteristicas descritas nesse

trabalho.
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Figura 29 — Difratograma de raio-x da pozolana E calcinada a 850°C durante 2 horas.
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Figura 30 — Difratograma de raio-x da pozolana E calcinada a 950°C durante 2 horas.

Com base nos ensaios de DRX complementares, foi possivel identificar na pozolana E
a presenca de compostos com caracteristicas hidraulicas formados durante a calcinacdo das

misturas de RBC e calcario (Figuras 29 e 30).

Em comparagdo a amostra calcinada durante 70 min, a produzida aos 850°C por
120 min revelou um pico mais expressivo referente ao C,S, demonstrando que a temperatura ¢
suficiente para as reagdes necessarias a formacdo de produtos hidraulicos. No demais, ndo
apresentou diferencas em comparagdo a amostra calcinada durante 70 min, com exce¢do da
evidente presenca de CaO livre. Por outro lado, a temperatura de 950°C permite uma grande
quantidade de CaO livre e a neoformagdao de um C,S bem mais significativo, assim como

C12A7 e C,AS com 20 proximos de 18,20° e 31,53°, respectivamente.

Sabe-se que cimentos com teores elevados de CaO livre podem ocasionar expansdes
durante o periodo de hidratacdo. No entanto, isso pode ndo acontecer quando existir a

presenga de pozolanas na mistura, pois, quando essas entrarem em contato com a dgua, o CaO
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livre € capaz de atuar como ativador das reagdes pozolanicas, além de ser consumido durante

as mesmas (EL-DIDAMONY; KHALIL; EL-ATTAR, 2000).

Ressalta-se que, em conseqiiéncia da baixa capacidade hidraulica da C,AS (EL-
DIDAMONY; KHALIL; EL-ATTAR, 2000), a sua presenca na pozolana calcinada durante o
periodo de 2h a 950°C, pode influenciar em uma consideravel redu¢do de reatividade
pozolanica, sendo necessarios, dessa forma, estudos mais detalhados para a possivel aplicacao

de tais condi¢des de calcinagao.

Ante o exposto, entende-se que tanto a temperatura mais elevada quanto o periodo
mais prolongado favoreceram maiores reacdes entre as matérias primas, aumentando a
formagdo de compostos com caracteristicas hidraulicas nas pozolanas. Necessariamente, €
imprescindivel que para temperaturas menores exista uma maior permanéncia das matérias

primas no forno durante a calcinagao.

A despeito de ndo ser realizado um estudo preliminar que pudesse indicar melhores
condig¢des de produgao das pozolanas, o procedimento experimental mostrou-se suficiente por
proporcionar materiais com caracteristicas peculiares em relacdo aos existentes na atualidade,
onde os mesmos podem ser aplicados como pozolanas de elevada reatividade a partir de um

processo de otimizacdo e racionalizagdo da producao.
5.2 CIMENTOS COMPOSTOS
5.2.1 Massa especifica e area especifica — BLAINE

Os cimentos compostos experimentalmente foram analisados fisicamente pelos
ensaios de massa especifica e area superficial. A Tabela 17 apresenta os valores encontrados

durante a pesquisa.

A érea especifica dos cimentos compostos aumentou substancialmente para teores
crescentes de incorporagdo das pozolanas. Esse fato revela que as pozolanas apresentam-se
com uma area especifica elevada quando comparadas a do cimento Portland utilizado na
pesquisa, bem como a pozolana RC apresenta-se com menor finura em relagdo as demais.
Além disso, o valor de uma mesma porcentagem de substitui¢do de cimento para cada uma
das pozolanas, ndo acarreta em diferencas significativas na area especifica dos cimentos,
principalmente em virtude das seis adigdes apresentarem didmetro médio das particulas

similares.
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Tabela 17 — Massa especifica e area superficial especifica dos cimentos compostos.

Massa especifica Are? superficial
AMOSTRA 3 especifica BLAINE
(g/cm’) 2
(cm’/g)
CPIS32 3,08 3900,00
CE 1RC 3,00 3578,00
CE 2 RC 2,95 3729,28
POZ RC CE 3 RC 2,95 3789,41
CE 4 RC 2,91 3870,12
CE5SRC 2,83 4448,62
CE 6 RC 2,82 4553,27
CE1A 3,00 4058,18
CE2A 2,98 4116,40
POZ A CE3A 2,91 4378,89
CE4A 2,89 5481,76
CE5A 2,80 5875,85
CE6 A 2,80 5320,16
CE1B 3,05 3860,48
CE2B 3,00 4154,13
POZB CE3B 2,98 4210,40
CE4B 2,86 5546,28
CESB 2,87 5377,70
CE6B 2,85 5803,13
CE1C 3,03 3764,38
CE2C 2,99 4045,59
POZ C CE3C 2,92 4480,16
CE4C 2,87 5425,16
CE5C 2,89 5820,10
CE6C 2,84 5837,25
CE1D 3,06 3965,96
CE2D 3,01 4217,09
POZD CE3D 2,97 4385,37
CE4D 2,91 5685,44
CE5SD 2,87 5567,33
CE6D 2,89 5718,85
CE1E 3,06 3909,92
CE2E 3,02 4072,02
POZE CE3E 2,96 4392,78
CE4E 2,91 5195,97
CESE 2,85 5655,67
CEGE 2,86 5845,85
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Cabe ressaltar, que a area superficial especifica para os cimentos comuns fica em
torno de 2800 e 3500 cm?/g, enquanto os cimentos considerados de alta resisténcia inicial

apresentam valores entre 4500 ¢ 5000 cm®/g (ODLER, 2000).

Percebe-se que os teores de incorporacdo de 40%, 50% e 60% das pozolanas,
propiciam cimentos com uma demasiada area especifica. Entretanto, mesmo sendo capazes de
se enquadrarem como cimentos de alta resisténcia inicial, a sua utilizagdo poderia trazer como
conseqliéncias, além da alta demanda de 4gua, fissuras térmicas provenientes da elevada
liberagdo de calor, retragdes de secagem e plastica e, no caso de misturas de alto desempenho,
a retracdo autégena. Sua aplicagdo ficaria condicionada ao uso de fibras em geral ou aditivos

redutores ou compensadores de retragao.

Por outro lado, as demais incorporagdes (10%, 20% e 30%) promovem condigdes
satisfatorias de uma possivel aplicagdo como cimentos com altas resisténcias iniciais a partir
de uma area superficial especifica mais adequada, sobretudo pelos valores estarem na faixa de

3800 cm’/g a 4500 cm®/g.

Em linhas gerais, as condi¢cdes encontradas referentes a area especifica para todos os
cimentos compostos favorecem um aumento da reatividade contribuindo tanto na aceleracao

do processo de hidratacdo quanto no acréscimo das resisténcias a compressdo em idades

iniciais, por conta de uma maior superficie de contato disponivel para as reagdes dos mesmos.

Em relacdo a massa especifica dos cimentos compostos experimentalmente, a mesma
se comportou de maneira inversa a area superficial especifica dos cimentos, ou seja, para
valores crescentes de teores de adicdo das pozolanas a massa especifica dos cimentos
diminuiu razoavelmente, o que era esperado, pelo fato das pozolanas terem uma massa

especifica menor.
5.2.2 Agua da pasta de consisténcia normal e tempo de pega

Os resultados do ensaio de dgua da pasta de consisténcia normal e do inicio e fim de

pega dos cimentos sdo mostrados na Tabela 18.
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Tabela 18 — Agua de consisténcia normal e tempo de pega dos cimentos compostos.

Agua de consisténcia Tempo de inicio de |Tempo de fim de pega
e ; normal (%)* ppega (h) i (h) beE

CPIS32 - 2:50 6:21
CE1RC 9,30 2:52 6:24

CE 2 RC 16,28 2:37 6:07

POZ RC CE 3 RC 19,77 2:22 6:13
CE 4 RC 25,58 2:26 6:49

CE5RC 33,72 2:15 6:12

CE 6 RC 45,35 2:15 6:00

CE1A 8,14 3:24 5:59

CE2A 16,28 2:52 5:58

POZ A CE3A 19,77 2:37 5:16
CE4 A 25,58 1:37 5:14

CES5A 33,72 1:37 4:39

CE6 A 45,35 1:11 2:51

CE1B 9,30 2:53 5:43

CE2B 17,44 2:36 5:47

POZB CE3B 19,77 2:23 5:21
CE4B 25,58 1:53 5:08

CE5SB 33,72 1:37 4:44

CE6B 45,35 1:07 1:53

CE1C 9,30 3:22 5:56

CE2C 17,44 2:52 5:56

POZ C CE3C 19,77 2:38 5:22
CE4C 25,58 1:17 4:52

CE5C 33,72 1:07 3:45

CE6C 45,35 1:37 2:29

CE1D 9,30 3:08 5:59

CE2D 17,44 2:37 5:50

POZD CE3D 19,77 2:37 5:27
CE4D 25,58 1:34 4:58

CES5D 33,72 1:52 4:30

CE6D 45,35 1:07 2:36

CE1E 9,30 2:22 5:39

CE2E 17,44 2:07 5:33

POZE CE3E 19,77 1:22 5:11
CE4E 25,58 1:06 4:58

CESE 33,72 0:52 4:22

CEGE 45,35 1:11 3:00

* valor superior em relacdo a argamassa de referéncia composta de CP I S 32.
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Figura 31 — Agua de consisténcia normal dos cimentos compostos experimentais em

relacdo ao cimento puro.

Percebe-se pela analise da Tabela 18 e Figura 31, uma clara tendéncia de crescimento
na demanda de 4gua quando o teor de adigdao das pozolanas aumenta nos cimentos. De forma
similar a area superficial dos cimentos, o didmetro médio muito proximo das pozolanas
implica, para um mesmo teor de incorporacdo, em uma porcentagem igual de agua para

alcangar a consisténcia normal da pasta.

Além disso, em conseqiiéncia da maior finura das pozolanas, a diferenca na
quantidade de 4gua requerida entre o cimento puro e os cimentos compostos foi muito
elevada. Como exemplo, os cimentos com 60% das pozolanas, necessitaram de 45% a mais de
agua em relacdo ao cimento puro. Estes resultados estdo de acordo com os dados disponiveis

na literatura, os quais expressam maiores teores de agua quanto maior for a finura do material.
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Figura 32 — Tempo de inicio de pega dos cimentos compostos experimentais em relagdo ao

cimento puro.
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Figura 33 — Tempo de fim de pega dos cimentos compostos experimentais em relagdao ao

cimento puro.
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Em relagdo ao tempo de pega, os cimentos apresentaram caracteristicas interessantes
com a incorporagao das pozolanas. Em linhas gerais houve grandes modificagcdes nos tempos
de pega, mostrando a alta reatividade das pozolanas mesmo em teores elevados dessas em

substitui¢do ao cimento.

Levando em consideracdo o inicio de pega, a porcentagem crescente de substituicdo de
cimento pela pozolana RC ocasionou uma redugdo dos tempos. As demais pozolanas
reduziram substancialmente o tempo de pega, especialmente para os teores entre 40% e 60%
que apresentaram valores inferiores a 2 horas. A pozolana E destaca-se das demais, pois o

efeito foi percebido desde os 20% de incorporagao reduzindo o tempo para 2 horas.

As pozolanas A, B, C, D e E também reduziram o fim de pega dos cimentos em todos
os percentuais de incorporagdo, sendo que para o teor de 60% os tempos ficaram abaixo das 3
horas. A pozolana RC apresentou-se com menor reatividade em relagdo as demais para todos
os niveis de substitui¢do, assim como, praticamente nao reduziu o tempo de fim de pega em

relagdo ao cimento puro.

Em razdo das andlises quimicas e mineraldgicas indicarem que as pozolanas sdo
constituidas, na sua grande maioria por metacaulinita e CaCOs, os tempos de pega foram
consideravelmente alterados pela superposicdo do efeito acelerador de ambas, somado ao

diametro médio das particulas muito reduzido.

A metacaulinita contribui de forma imediata nas primeiras 24 horas em virtude do
efeito “filler” que provoca a geragdo de pontos de nucleacdo do Ca(OH),, além de formar
compostos hidratados a partir das reacdes com o mesmo. (WILD; KHATIB; JONES, 1996;
FRIAS; SANCHEZ DE ROJAS; CABRERA, 2000; AMBROISE; MARTIN-CALLE;
PERA, 1992).

De forma semelhante, as particulas de CaCOj; proporcionam uma melhor dispersao
dos graos de cimento, favorecendo a precipitagdo do Ca(OH), (BONAVETTI et al., 2003;
ODLER, 2000). Além desse fato, em virtude da sua reatividade com o C;A, geralmente
ocorre a formagdo de carboaluminatos (C4ACH;; ou CaCOs; . C;A . 11H,0) capazes de

contribuirem na aceleracdo da hidratagao.
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Por motivos de carater diferenciado das pozolanas A, B, C, D e E quando comparadas
a referéncia (pozolana RC), e em busca das reais causas do efeito acelerador das mesmas,

alguns ensaios complementares ndo programados foram realizados.

Para avaliar se a calcinagdo em conjunto do RBC e calcério provocou algum efeito na
reatividade das pozolanas A, B, C, D e E, realizou-se ensaios de tempo de pega com uma
mistura (denominada RC-C) de metacaulinita calcinada isoladamente e calcario “in natura”
nas mesmas propor¢des da pozolana E. Equivalente as outras ocasides, essa decisdo foi
baseada exclusivamente pela grande quantidade de matéria prima que seria necessaria a
produgdo das pastas para todos os niveis de substituicdo e do tempo para realiza-las, além da

maior reatividade da pozolana E. Na Figura 34 podemos visualizar o inicio e fim de pega das

amostras.
3:01 Tempo de Inicio de Pega 6:57 Tempo de fim de Pega
2:41 6:15
2:21 5:34
2:00 ::fZ
£1:40 c 3-2:
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Figura 34 — Tempos de pega da pozolana RC-C em relacdo ao cimento puro, pozolana RC e E.

A pozolana RC-C praticamente manteve os mesmos tempos de inicio e fim de pega da
pasta contendo apenas o cimento puro. Isso demonstra que o contetido de metacaulinita e de
CaCOs; apresentam capacidade de acelerar a hidratacao das pastas nas primeiras horas, mesmo
que na mistura contenha apenas 40% de cimento puro. Ressalta-se que, o efeito da
metacaulinita ¢ bem superior ao da CaCOs, haja vista que a pozolana RC (metacaulinita) foi

suficientemente capaz de reduzir os tempos de pega em relagdo a pozolana RC-C.
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Por outro lado, percebe-se que a pozolana E atua de forma preponderante nos tempos
de pega em relagdo as trés amostras, mostrando que a etapa de calcinagdo em conjunto das
matérias primas (RBC e calcario) foi capaz de originar uma certa caracteristica a essa
pozolana (que deve ser levada as pozolanas A, B, C e D), suficiente para proporcionar um

grau superior de reatividade em comparagdo as pozolanas RC e RC-C.

Levando-se em conta que, aparentemente, a unica diferenga entre a pozolana E e a
pozolana RC-C estd na calcinacdo das matérias primas em conjunto e que, na pozolana E
identificou-se tragos de um C,S de baixa cristalinidade, o qual ndo tem acdo preponderante
nas primeiras horas de hidratacdo, sdo necessarios estudos mais aprofundados através de
ATD/TG para verificar a desidratagdo do CSH, além de ensaios de MEV para observar a

morfologia.

5.3 ANALISE DA REATIVIDADE DAS POZOLANAS

5.3.1 Resisténcia a compressao de argamassas

A Tabela 19 resume os resultados obtidos para a resisténcia a compressao. Para a
idade de 28 dias de cura o valor representa a média de seis corpos de prova e, para as idades
de 1, 3 ¢ 7 dias, a média € de trés amostras. Como critério de aceitacdo dos resultados de

resisténcia a compressao dos cimentos, utilizou-se um desvio-padrao maximo de £5%.
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Tabela 19 — Resisténcias a compressao das pozolanas em relagdo ao CP I S 32.

RESISTENCIA A COMPRESSAO (MPa)

AMOSTRA

1 3 7 28
CP1S32 7,28 100% | 22,47 100% | 25,14 100% | 32,45 100%
CE 1 RC 830 114% | 19,92 89% | 26,36 105% | 30,31 93%
CE 2 RC 6,34 87% | 15,03 67% | 24,91 99% | 34,13 105%
POZ RC CE 3 RC 5,58 77% | 16,58  74% | 20,50 82% | 37,82 117%
CE 4 RC 5,15 71% | 12,00 53% | 24,66 98% | 35,12 108%
CESRC | 4,02 55% 9,17 41% | 22,01 86% | 32,22  99%
CE 6 RC 2,73 34% 7,28 32% | 15,84  63% | 29,11 90%
CE1A 10,37  142% | 25,47 113% | 29,75 118% | 37,04 114%
CE2A 9,91 136% | 23,88 106% | 35,56 141% | 40,26 124%
POZ A CE3A 8,18 112% | 25,51 114% | 33,01 131% | 46,43 143%
CE4 A 6,18 85% | 26,35 117% | 35,81 142% | 40,62 125%
CESA 4,64 64% | 26,62 118% | 32,73  130% | 35,34 109%
CEG6A 3,63 50% | 21,08  94% | 26,74 106% | 34,4 106%
CE1B 11,04  152% | 21,56  96% | 32,09 128% | 47,11 145%
CE2B 10,71 147% | 19,51 87% | 33,52 133% | 42,81 132%
POZB CE3B 837 115% | 18,47 82% | 38,13  152% | 49,74 153%
CE4B 5,99 82% | 14,71 65% | 34,35 137% | 448 138%
CESB 4,15 57% | 15,66  70% | 30,51 121% | 38,92 120%
CE6B 2,73 38% | 13,02  58% | 27,92 111% | 32,83 101%
CE1C 11,21 154% | 21,6 96% | 28,43 113% | 37,31 115%
CE2C 9,2 126% | 19,56  87% | 35,18 140% | 40,29 124%
POZ C CE3C 7,21 9% | 16,99  76% | 31,36 125% | 38,44 118%
CE4C 5,25 72% | 19,59  87% | 29,62 118% | 43,23  133%
CES5C 3,11 43% | 14,54 65% | 28,71 114% | 36,75 113%
CE6C 1,96 27% | 12,02 53% | 23,57 94% | 29,39 91%
CE1D 9,93 136% | 26,15 116% | 32,02 127% | 40,72 125%
CE2D 8,15 112% | 2491 111% | 30,23  120% | 40,4 124%
POZD CE3D 7,08 97% | 26,59 118% | 32,65 130% | 47,36  146%
CE4D 4,94 68% | 23,59 105% | 27,92 111% | 42,38 131%
CESD 3,31 45% | 18,54 83% | 27,13 108% | 35,95 111%
CE6D 2,22 30% | 19,38  86% | 21,91 87% | 33,88  104%
CE1E 8,21 113% | 20,12 90% | 29,38 117% | 44,07 136%
CE2E 9,16 126% | 20,29  90% | 30,57 122% | 49,92 154%
POZE CE3E 6,33 87% | 18,84  84% | 30,29 120% | 47,7 147%
CE4E 4,95 68% | 14,54 65% | 27,28 109% | 43,61 134%
CESE 3,02 41% | 12,95 58% | 25,39 101% | 40,14 124%
CE6E 1,62 22% | 11,36 51% | 18,31 73% | 31,44  97%
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Tabela 20 — Resisténcias a compressao das pozolanas A, B, C, D, e E em relacdo a pozolana

RC.

N GSTTU RESISTENCIA A COMPRESSAO (MPa)
1 3 7 28
CE 1 RC 83 100% | 19,92 100% | 26,36 100% | 30,31 100%
CE1A 10,37  125% | 2547 128% | 29,75 113% | 37,04 122%
CE1B 11,04  133% | 21,56  108% | 32,09 122% | 47,11 155%
CE1C 1121 135% | 21,6 108% | 28,43 108% | 37,31 123%
CE1D 993  120% | 26,15 131% | 32,02 121% | 40,72 134%
CE1E 821  99% | 20,12 101% | 2938 111% | 44,07 145%
CE 2 RC 6,34 100% | 15,03 100% | 24,91 100% | 34,13 100%
CE2A 991  156% | 23,88 159% | 35,56 143% | 4026 118%
CE2B 10,71  169% | 19,51 130% | 33,52 135% | 42,81 125%
CE2C 92 145% | 19,56 130% | 35,18 141% | 40,29 118%
CE2D 8,15  129% | 2491 166% | 3023 121% | 404  118%
CE2E 9,16  144% | 20,29 135% | 30,57 123% | 49,92 146%
CE 3 RC 558 100% | 16,58 100% | 20,50 100% | 37,82 100%
CE3 A 8,18  147% | 25,51 154% | 33,01 161% | 46,43 123%
CE3B 837 150% | 18,47 111% | 38,13 186% | 49,74 132%
CE3C 721 129% | 16,99 102% | 31,36  153% | 38,44 102%
CE3D 7,08 127% | 26,59 160% | 32,65 159% | 47,36 125%
CE3E 6,33  113% | 18,84 114% | 3029 148% | 47,7  126%
CE 4 RC 515 100% | 12 100% | 24,66 100% | 3512 100%
CE4A 6,18  120% | 26,35 220% | 35,81 145% | 40,62 116%
CE4B 599  116% | 14,71 123% | 34,35 139% | 448  128%
CE4C 525 102% | 19,59 163% | 29,62 120% | 4323 123%
CE4D 494  96% | 23,59 197% | 27,92 113% | 42,38 121%
CE4E 495  96% | 1454 121% | 27,28 111% | 43,61 124%
CE 5RC 4,02 100% | 9,17 100% | 22,01 100% | 32,22 100%
CE5A 4,64  115% | 26,62 290% | 32,73 149% | 3534 110%
CE5B 4,15  103% | 1566 171% | 30,51 139% | 38,92 121%
CE5C 3,11 77% | 14,54  159% | 28,71 130% | 36,75 114%
CE5D 331  82% | 18,54 202% | 27,13 123% | 3595 112%
CESE 3,02 75% | 12,95 141% | 2539 115% | 40,14 125%
CE 6 RC 2,73 100% | 7,28 100% | 15,84 100% | 29,11 100%
CE6 A 3,63 133% | 21,08 290% | 26,74 169% | 344  118%
CE6B 2,73 100% | 13,02  179% | 27,92 176% | 32,83 113%
CE6C 1,96  72% | 12,02 165% | 23,57 149% | 29,39 101%
CE6D 222  81% | 19,38 266% | 21,91 138% | 33,88 116%
CEGE 1,62 59% | 11,36 156% | 1831 116% | 31,44 108%
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Observando os resultados percebe-se claramente que os teores de substitui¢dao, o
tempo de hidratagdo e o tipo de pozolana influenciam diretamente na variacdo dos resultados

de resisténcia a compressao dos cimentos.

Em relacdo ao cimento de referéncia, os ensaios para a idade de 28 dias mostraram que
a substitui¢do em teores de 10% a 50% da massa de cimento Portland para as pozolanas
aumentou as resisténcias em até 54%. No entanto, os cimentos com incorporacdo da pozolana
RC apresentaram pequenas perdas nas resisténcias para os niveis de substituicdo de 10% e
50%. Levando em consideragdo 60% de substituicdo, os cimentos compostos tiveram
excelentes comportamentos em relagdo a referéncia (cimento puro), pois, somente 0os que
incorporaram as pozolanas RC, C e E mostraram uma redug¢do muito pequena, onde as suas

resisténcias alcangaram respectivamente 90%, 91% e 97%.

Aos 7 dias de idade, o comportamento ¢ andlogo aos 28 dias com excecdo dos
cimentos com a pozolana RC. Essa pozolana proporcionou resisténcias inferiores para os
teores de 20% até 60%. Para um nivel de 10% de substituicdo, a mesma provocou um
pequeno acréscimo de 5% na resisténcia em relacdo ao cimento puro. As pozolanas C, D e E
apresentam um indice 6timo de substituicdo de 50% obtendo acréscimos de até 14% na
resisténcia dos cimentos com a pozolana C. Para os cimentos que incorporaram as pozolanas
A e B, mesmo nao apresentando valores superiores tdo expressivos, o teor Otimo de

incorporacdo foi de 60%.

Na idade de 3 dias, somente os cimentos compostos produzidos com as pozolanas A e
D apresentaram desempenho superior a referéncia, respectivamente em niveis de substitui¢ao
que variam de 10% até 50% e, de 10% até 40%. Nas demais pozolanas (RC, B, C e E), as
resisténcias dos cimentos foram inferiores provavelmente por causa de uma consideravel
variabilidade encontrada em ensaios de resisténcia de corpos de prova, influenciada por
fatores ndo conhecidos, mas possiveis, tais como: condi¢des de cura, variagdo no
carregamento da prensa, além da atividade pozolanica reduzida nessa idade. Mesmo assim,
com excecao da pozolana RC, as resisténcias inferiores proporcionadas pelas pozolanas B, C

e E, alcancaram valores minimos de 76% para niveis de até¢ 30% de substituicao.

Para a idade inicial de 1 dia os cimentos compostos com até¢ 20% das pozolanas A, B,
C, D e E mostraram resisténcias superiores as do cimento de referéncia. Com respeito aos

30% de substitui¢do de cimento, as pozolanas A e B também favoreceram resisténcias
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superiores e, para as C, D e E as resisténcias podem ser consideradas satisfatorias
(respectivamente 99%, 97% e 87%). Novamente as resisténcias dos cimentos compostos com
a pozolana RC, tiveram desempenho muito inferior com as demais pozolanas e, apenas foi
superior a referéncia (em 14%) com 10% de substitui¢do. Nas porcentagens de substituicdo de
40%, 50% e 60%, os cimentos compostos ndo tiveram bom rendimento; o melhor
desempenho foi apresentado pelo cimento com a pozolana A que mostrou valores maximos de

85%, 64% e 50%, respectivamente.

Além disso, analisando a Tabela 20, todas as pozolanas apresentaram resisténcias
superiores a pozolana RC em todas as idades para todas as porcentagens, com exce¢do da

pozolana C, D e E, na idade de 1 dia nos teores de incorporacao de 40% a 60%.

De forma que ficasse claro o efeito da reatividade das pozolanas, o desenvolvimento

de resisténcia dos cimentos pode ser analisado a partir das figuras abaixo.
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Figura 35 — Resisténcia a compressao da Pozolana RC em relagdo ao CP I S 32.
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Figura 36 — Resisténcia a compressao da Pozolana A em relacdo ao CP I S 32.
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Figura 37 — Resisténcia a compressdo da Pozolana B em relagdo ao CP I S 32.
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Figura 38 — Resisténcia a compressao da Pozolana C em relagao ao CP I S 32.
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Figura 39 — Resisténcia a compressao da Pozolana D em relacdo ao CP I S 32.
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Figura 40 — Resisténcia a compressao da Pozolana E em relacdo ao CP I S 32.

No primeiro dia acredita-se que a contribui¢do da atividade pozolanica seja pequena e
que o crescimento na resisténcia deve-se ao efeito “filler” e a aceleragdo da hidratagcdo do
cimento pelas pozolanas. Aos 28 dias, espera-se que boa parte das reagdes pozolanicas tenha
sido efetuada e o efeito a curto prazo do aumento de resisténcia pela aceleragdao das reagdes

seja nulo. Observa-se que os teores 6timos de incorporacao das pozolanas quando se deseja os

maiores crescimentos na resisténcia estdo em torno de 30% a 40%.

Com base nos resultados mecanicos expressivos e considerando que a CaCO; ficou
preservada em sua grande maioria, pode-se vislumbrar, sobretudo para os niveis mais
elevados de incorporagdo das pozolanas, a produgdo de cimentos, ndo somente com baixos
niveis de emissdo de CO,, mas também, com um consumo de energia muito inferior. Nesse
sentido, sdo necessarios pesquisas futuras para a confec¢io de projetos pilotos com o escopo

de producdo de cimentos com elevados niveis de incorporagdo de pozolanas de elevada

reatividade.
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6 CONSIDERACOES FINAIS

As consideragdes apresentadas ao longo deste capitulo, jamais devem ser tomadas
como Unicas, pois sdo resultados de uma pesquisa que utilizou uma série de varidveis
especificas. Dentre elas temos as matérias primas (residuo, calcario, cimento Portland,
pozolanas) com as suas expressivas variacdes de composi¢do e desempenho. Além dessas,
temos os diversos métodos e equipamentos de ensaios e as suas condigdes de execucao e
utiliza¢do, respectivamente. Outrossim, em virtude do carater original, ¢ imprescindivel a
realizacdo de outros trabalhos para que se tenha novos resultados que possam complementar e

confirmar os atuais.
6.1 CONCLUSOES

Tendo como base a andlise global dos resultados descritos anteriormente, pode-se

obter as seguintes conclusdes:

a) O RBC além de ser constituido basicamente de caulinita (argilomineral com
potencialidade de producdo da metacaulinita), apresenta uma elevada

finura (¢medio= 1,41 pm) e teores elevados de SiO; + Al,O3 + Fe;O3 (> 85%);

b) Essas caracteristicas quimicas, mineraldgicas e fisicas do RBC sdo
suficientemente capazes de tornad-lo uma pozolana de alta reatividade
(metacaulinita) que pode ser incorporada na fabricacdo de cimentos, produgdo de

argamassas € concretos;

¢) De acordo com os ensaios realizados, em virtude da presenga da metacaulinita,
fase responsavel pela reatividade pozolanica, as condi¢des de calcinagdo (850°C —
70min) do RBC, empregadas para a producdo da pozolana RC (adotada como
referéncia), foram consideradas adequadas; as demais pozolanas (A, B, C, D e E)
apresentaram-se com um carater distinto da pozolana RC, por causa da presenca
de CaCOs na mistura que proporcionou caracteristicas diferenciadas e maior

reatividade;
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d)

2)

h)

)

Os resultados dos ensaios de perda ao fogo realizados nas pozolanas apresentaram
valores elevados, deixando claro que a descarbonatacdo da CaCO; durante a
producdo das pozolanas ocorreu apenas na faixa entre 15% e 20%, ficando o

restante preservado.

Ainda assim, este contetido resultante da descarbonatagio da CaCO; pode ter
combinado com o Si0; e Al,O3 amorfos presentes na metacaulinita, tendo em vista
que nas pozolanas A, B, C, D e E encontrou-se a presenga de tragos de C,S mal

cristalizado (20 proximo de 33°);

Por outro lado, as andlises complementares de DRX na pozolana E calcinada a
850°C no periodo de 120min, ao invés dos 70 min utilizados inicialmente,
constataram picos mais expressivos de C,S, além de picos relacionados ao CaO

livre;

A calcinacdo a temperatura de 950°C, utilizada nos ensaios complementares,
revelou ndo s6 a neoformagao de um C,S bem mais significativo e CaO livre em
grande quantidade, mas também a presenca de C,A7 e C,AS; a C,AS, por sua
vez, pode reduzir a atividade hidrdulica das pozolanas por ndo apresentar

caracteristicas hidraulicas;

Nas amostras calcinadas durante 120 min para as duas temperaturas, foi detectado
uma maior quantidade de CaO livre. Logo, essas pozolanas, quando em contato
com a agua, podem apresentar um certo grau de hidraulicidade proporcionado pelo
CaO livre, atuando como um ativador natural das reacdes de hidratagdo,

evidenciando um aspecto incomum e a0 mesmo tempo relevante;

Em geral, a calcinagdo das seis pozolanas aos 850°C durante 70 min, foi suficiente
para a formagdo de pozolanas de grande reatividade, visto que foram identificados

a presenca de metacaulinita, CaCOs, além de tragos de C,S mal cristalizados;

A adicdo das pozolanas, em geral, promoveu consideraveis alteragdes nas
propriedades fisicas dos cimentos compostos. Entre as alteracdes temos o aumento
da area especifica e do consumo de dgua, além da redugdo da massa especifica e

dos tempos de pega;
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k)

D

p)

Q)

Os tempos de pega dos cimentos compostos revelaram que as pozolanas A, B,C D
e E propiciam reagdes de carater extremamente diferenciado das pozolanas
disponiveis na atualidade em razdo do contetido de metacaulinita e CaCOs, os
quais, além das reacdes com o cimento Portland, favorecem combinagdes entre si

quando em contato com agua durante a hidratacao;

Os resultados da resisténcia mecanica nas primeiras 24 horas, mostrou que a
substituicdo de cimento por até 50% das pozolanas A, B, C, D e E, garantiram

niveis satisfatorios de resisténcias além de superarem a referéncia;

Aos 3 dias de cura, os melhores resultados para os cimentos com as pozolanas RC,
B, C ¢ E foram obtidos com 30% de substitui¢dao, com valores minimos de 76%. A
pozolana A proporcionou cimentos compostos com resisténcias superiores a
referéncia para os teores de 10% até 50% e, a pozolana D para os teores de 10%
até¢ 40%. Necessariamente, por motivos variados, seriam necessarios outros fatores
de observagao para a real constatagdo do que ocorreu com a perda nos valores das

resisténcias;

Para as idades de 7 e 28 dias, os ensaios de resisténcia & compressdo dos cimentos
mostraram que a substituicdo em teores de até 50% da massa de cimento Portland
para as pozolanas A, B, C, D e E, aumentou as resisténcias em até 54%. Os
melhores resultados encontrados para os cimentos compostos com a pozolana RC

foram para os teores de substitui¢do de 20% até 40%;

O bom desempenho mecanico dos cimentos pode ser justificado pela alta
reatividade da metacaulinita, tanto na idade inicial (1 dia) quanto nas idades

avangadas (7 e 28 dias);

Outrossim, com excecdo da pozolana RC, composta apenas de metacaulinita, a
CaCOs; preservada durante a calcinagdo nas demais pozolanas contribuiu de forma

a acelerar o tempo de pega e incrementar as resisténcias iniciais;

Por fim, a incorporacdo do calcério na metacaulinita proporcionou a formacao de
pozolanas de elevada reatividade com caracteristicas peculiares as existentes na
atualidade, permitindo com que se possa substituir elevados niveis de cimento

Portland, podendo reduzir o consumo energético e emissao de CO,;
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6.2 PESQUISAS FUTURAS

Ante o exposto, sugere-se a realizagdo de novas pesquisas que apresentem enfoque nos

seguintes pontos:

a)

b)

d)

2

Estudar a produgdo de pozolanas com caracteristicas hidraulicas empregando
matérias primas similares disponiveis na regido (cimento Portland, RBC e

calcario) provenientes de outras industrias ou jazidas;

Racionalizar o tempo e a temperatura de calcinagcdo das pozolanas inerentes da
mistura de RBC e calcarios investigando a quantidade 6tima de CaO livre com

vistas a incrementar a reatividade e otimizar a produgao das pozolanas;

Estudar a viabilidade econdmica da produgdo de cimentos com elevados teores de

incorporacdo de pozolanas provenientes do RBC e calcario;

Estudar se as porcentagens elevadas de pozolanas adicionadas ao cimento Portland

podem provocar uma redugdo na reserva alcalina dos produtos hidratados;

Estudar a viabilidade de aplicagdo dessas pozolanas em conjunto com fibras e na

industria de pré-moldados;

Analisar a influéncia das pozolanas em outras propriedades, tais como: resisténcia

a tracdo, modulo de elasticidade, etc.;

Investigar aspectos relacionados a durabilidade de argamassas e concretos com a

incorporagdo das pozolanas, frente a carbonatagdo, corrosdo, etc.
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ANEXO A — Representaciao grafica dos arquivos originais gerados durante o ensaio de DRX.
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Figura 4A — Representagdo grafica original do Difratograma de raio-x da Pozolana C.
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File: CPI.DI

23-May-2002 11:19

UFPa - Centro de Geociéncias

Sample identification:
Data measured at:

Diffractometer type:
Tube anode:

Generator tension [kV]:
Generator current [mA]:
Wavelength Alphal [A]:
Wavelength Alpha2 [A]:
Intensity ratio (alpha2/alphal):
Divergence slit:
Irradiated length [mm]:
Receiving slit:
Monochromator used:

Start angle [°28]:

End angle [°28]:

Step size ["28]:

Maximum intensity:

Time per step [s]:

Type of scan:

Intensities converted to:

Minimum peak tip width:
Maximum peak tip width:
Peak base width:
Minimum significance:
Number of peaks:

Laboratério de Raios-X

CPI
23-May-2002 10:16:00

PW3710 BASED
Cu

45

35
1.54060
1.54439
0.500
AUTOMATIC
16

0.2

YES

5.010
64.970
0.020
552.2500
0.400
CONTINUOUS
FIXED

0.00
1.00
2.00
0.75

37

Angle d-value d-value Peak width Peak int Back. int Rel. int Signif.

[20] a1 [A] a2 [A] [T20] [counts] [counts] [%]

11.810 7.4874 7.5058 0.800 17 44 3.0 0.94
14.790 5.9848 5.9995 0.120 53 40 9.6 0.77
17.965 4.9336 4.9458 0.480 18 37 3.3 1.33
21.760 4.0810 4.0910 0.240 20 34 3.7 1:39
'23.065 3.8530 3.8624 0.480 14 34 2.5 1.52
24.345 3.6532 3.6622 0.480 10 34 1.9 0.93
25.615 3.4749 3.4834 0.120 38 34 T8 1.21
27.915 3.1936 3.2014 0.240 18 34 3.2 1.12
29.415 3.0341 3.0415 0.080 313 34 56.7 1.19
30.060 2.9704 2.9777 0.160 94 34 17.0 2.08
32.210 2.7769 2.7837 0.160 552 34 100.0 9.50
32.485 2.7540 2.7608 0.080 346 34 62.6 0.81
32.630 2.7421 2.7488 0.100 331 34 60.0 1.59
33.205 2.6959 2.7025 0.100 169 32 30.6 1.74
33.855 2.6456 2.6521 0.240 81 32 14.7 2.18
34.350 2.6086 2.6150 0.180 462 32 83.7 14.56
36.790 2.4410 2.4470 0.140 45 32 8.1 1.08
38.760 2.3214 2.3271 0.080 81 32 14.7 0.99
39.350 2.2879 2.2935 0.320 26 32 4.7 0.88
41.230 2.1878 2.1932 0.140 156 32 28.3 3.96




File: CPI.DI 23-May-2002 11:19

UFPa - Centro de Geociéncias Laboratério de Raios-X

Angle d-value d-value Peak width Peak int Back. int Rel. int Signif.

[F28] a1l [A] a2 [A] ["28] [counts ] [counts] [%]
42.805 2.1109 2.1161 0.080 72 34 13.1 0.75
44.080 2.0527 2.0578 0.320 21 35 3.8 0.97
45.640 1.9861 1.9%910 0.100 45 35 8.1 0.80
46.950 1.9337 1.9385 0.160 69 36 12.5 1.52
47.680 1.9058 1.9105 0.120 49 36 8.9 1.93
49,240 1.8490 1.8536 0.200 22 36 4.0 0.87
50.025 1.8218 1.8263 0.240 21 37 3.8 0.75
50.875 1.7934 1.7978 0.320 14 37 2.5 0.88
51.700 1.7667 1.7710 0.080 154 37 27.8 1.32
51.860 1.7616 1.7659 0.060 135 38 24.4 2.35
54.165 1.6920 1.6961 0.120 27 38 4.9 0.88
55.015 1.6678 1.6719 0.240 5 40 1.0 0.79
56.540 1.6264 1.6304 0.320 76 40 T3.7 6.97
59.285 1.5575 1.5613 0.240 25 41 4.5 213
60.000 1.5406 1.5444 0.060 72 42 13,1 1.25
62.175 1.4918 1.4955 0.360 64 42 11.6 7.37
63.715 1.4594 1.4630 0.320 19 44 3.5 1.30




File: MCIM-APP.DI

18-Nov-2002 14:00

UFPa - Centro de Geociéncias

Sample identification:

Laboratério de Raios-X

MCIM-APP

Data measured at: 14-Nov-2002 9:35:00
Diffractometer type: PW3710 BASED
Tube anode: Cu
Generator tension [kV]: 45
Generator current [mA]: 35
Wavelength Alphal [A]: 1.54060
Wavelength Alpha2 [A]: 1.54439
Intensity ratio (alpha2/alphal): 0.500
Divergence slit: AUTOMATIC
Irradiated length [mm]: 16
Receiving slit: 0.2
Monochromator used: YES
Start angle [°28]: 5.010
End angle [ 28]: 64.970
Step size ["20]: 0.020
Maximum intensity: 213.1600
Time per step [=]: 0.400
Type of scan: CONTINUOUS
Intensities converted to: FIXED
Minimum peak tip width: 0.00
Maximum peak tip width: 1.00
Peak base width: 2.00
Minimum significance: 0.75
Number of peaks: 13

Angle d-value d-value Peak width Peak int Back. int Rel. int Signif.

["20] o1 [A] a2 [4] [“20] [counts] [counts] [%]

5.535 15.9538 15.9930 0.800 86 67 40.6 0.78
12.375 7.1468 7.1644 0.060 213 69 100.0 1.33
23.095 3.8480 3.88758 0.960 25 135 11.7 1.19
24.860 3.5787 3.5875 0.100 154 128 72.1 1.17
26.610 3.3472 3.3554 0D.160 86 123 40.6 1.80
29.455 3.0300 30375 0.160 210 114 98.6 4.44
33.045 2.708B6 2.7163 0.400 8 104 3.9 0.81
35.090 2.5553 2.5616 0.240 8 96 3w 7 0.78
35.935 2.4971 2.5032 0.200 32 92 15.2 0.93
39.550 2.2768 2.2824 0.320 19 86 9.1 2.81
43,235 2.0909 2.0960 0.240 20 83 9.5 2.96
47 .605 1.9086 1.9133 0.400 18 83 8.3 1.15
48.620 1.8711 1.8757 0.320 16 85 7.5 0.78




File: MCIM-BPP.DI

18-Nov-2002 14:00

UFPa - Centro de Geociéncias

Sample identification:
Data measured at:

Diffractometer type:
Tube anode:

Generator tension [kV]:
Generator current [mA]:
Wavelength Alphal [A)]:
Wavelength Alpha2 [A]:
Intensity ratio (alpha2/alphal):
Divergence slit:
Irradiated length [mm]:
Receiving slit:
Monochromator used:

Start angle [°20]:

End angle [ 20]:

Step size ["20]:

Maximum intensity:

Time per step [s]:

Type of scan:

Intensities converted to:

Minimum peak tip width:
Maximum peak tip width:
Peak base width:
Minimum significance:
Number of peaks:

Laboratério de Raios-X

MCIM-B-PP
14-Nov=-2002 9:04:00
PW3710 BASED

Cu

45

35

1.54060

1.54439

0.500

AUTOMATIC

16

0.2

YES

5.010
64.970
0.020
400.0000
0.400
CONTINUQUS
FIXED

0.00
1.00
2.00
0.75

17

Angle d-value d-value Peak width Peak int Back. int Rel. int Signif.

["20] al T[A] a2 T[A] ["28] [counts ] [counts ] [%]

6.180 14.2901 14.3252 0.960 T2 59 18.1 1.28
11.220 7.8798 7.8992 0.960 36 61 9.0 0.78
12.390 7.1382 7.1557 0.120 169 64 42.2 1.38
23.120 3.8439 3.8534 0.320 48 117 11.9 1.03
24.825 3.5837 3.5925 0.160 76 112 18:.9 1.09
26.625 3.3453 3.35356 0.120 199 110 49.7 2.78
27.415 3.2507 3.2587 0.120 40 108 9.9 1.00
29.465 3.0290 3.0365 0.160 400 106 100.0 7.45
36.005 2.4924 2.4985 0.160 58 88 14.4 137
39.470 2.2812 2.2868 0.160 69 77 17.2 Iy
43.185 2.0932 2.0983 0.200 46 79 11.6 1.91
47 .550 1.9107 1.9154 0.280 49 79 12.2 2.86
48,595 1.8720 1.8767 0.200 49 79 12.2 1.75
50.190 1.8162 1.8207 0.320 10 77 2.6 1.01
54.840 1.6727 1.6768 0.960 6 81 1.6 i et 1
57.495 1.6016 1.6056 0.240 19 85 4.8 2.76
60.870 1.5206 1.5244 0.480 10 90 2.4 0.77




File: MCIM-CPP.DI

14-Feb-2003 10:31

UFPa - Centro de Geociéncias

Generato

Sample identification:

Data measured at:

Diffractometer type:
Tube anode:

Laboratério de Raios-X

MCIM-C-PP
14-Nov-2002 9:57:00
PW3710 BASED

Cu

45

Generato
Wavelen

r tension [kV]:
r current [mA]:
gth Alphal [A]:

Wavelength Alpha2 [A]:

35
1.54060
1.54439

Intensity ratio (alphaz/alphal):

Irradiated length

slit:
[mm]:
slit:
used:

Divergence

Receiving
Monochromator

Start angle ["28]:
End angle [°20]:
Step size ["20]:

Maximum intensity:

Time per step [s]:

Type of scan:

Intensities converted to:

Angle d-value
["20] a1l [A]
5.845 15.1083
12.385 7.1411
20.880 4.2510
23.060 3.8538
24 .880 3.5759
26.640 3.3435
29.450 3.0305
31.480 2.8396
36.090 2.4867
39.465 2.2815
43.200 2.0925
47 .600 1.9088
48.560 1.8733
49.855 1.8276
57.495 1.6016
59.955 1.5416
60.120 1.5378
60.760 1.5231

Minimum peak tip width:
Maximum peak tip width:

Peak base width:
Minimum significance:
Number of peaks:

0.500
AUTOMATIC
16

0.2

YES

5.010
64.990
0.020
615.0400
0.400
CONTINUOUS
FIXED

0.00
1.00
2.00
0.75

18

d-value

az [A] ["208] [counts] [counts]
15.1455 0.800 61 61
7.1586 0.240 64 62
4.2614 0.120 71 88
3.8633 0.200 79 90
3.5847 0.160 58 92
3.3517 0.120 161 92
3.0380 0.180 615 94
2.8466 0.320 12 96
2.4929 0.240 62 77
2.2871 0.060 108 74
2.0976 0.240 72 74
1.9135 0.200 69 74
1.8779 0.280 6l 74
1.8321 0.200 4 74
1.6056 0.160 28 79
1.5454 0.080 38 83
1.5416 0.060 28 83
1.5269 0.240 16 85

[%]

2.9
10.4
11.5
12.9

9.4
26.2

100.0

2.0
10.1
17.6
11.7

[
e OO W
OGN0 N

Peak width Peak int Back. int Rel. int Signif.

0.76
1.03
1.45
0.83
0.96
2.55
11.31
0.88
2.38
1.78
4.09
2.09
4.59
0.79
1.01
1.32
1.38
1.49




-

File: MCIM=-DPP.DI

18-Nov-2002 14:01°

UFPa - Centro de Geociéncias

Sample identification:
Data measured at:

Diffractometer type:
Tube anode:

Generator tension [kV]:
Generator current [mA]:
Wavelength Alphal [A]:
Wavelength Alpha2 [A]:
Intensity ratioc (alpha2/alphal):
Divergence slit:
Irradiated length [mm]:
Receiving slit:
Monochromator used:

Start angle [°20]:

End angle [°2@]:

Step size [°20]:

Maximum intensity:

Time per step [s]:

Type of scan:

Intensities converted to:

Minimum peak tip width:
Maximum peak tip width:
Peak base width:
Minimum significance:
Number of peaks:

Laboratdrio de Raios=X

MCIM-D-PP
14-Nov-2002 11:28:00

PW3710 BASED
cu

45

35
1.54060
1.54439
0.500
AUTOMATIC
16

0.2

YES

5.010
64.990
0.020
1082.410
0.400
CONTINUQUS
FIXED

0.00
1.00
2.00
0.75

15

Angle d-value d-value Peak width Peak int Back. int Rel. int Signif.

["28] a1l [A] a2z [4] [“28] [counts] [counts ] [%]

5.745 15.3711 15.4089 0.800 42 66 3.9 1.19
12.310 7.1844  7.2021 0.240 50 71 4.7 1.31
23.075 3.8513 3.8608 0.120 112 100 10.4 3.64
26.635 3.3441  3.3523 0.100 137 100 12.6 1.66
29.415 3.0341  3.0415 0.180 1082 92 100.0 17.99
36.055  2.4891  2.4952 0.200 102 71 9.4 5.95
39.490 2.2801  2.2857 0.160 135 69 12.4 3.93
43.185 2.0932 2.0983 0.100 119 69 11.0 1.06
47.565 1.9102 1.9149 0.240 92 69 8.5 3;51
48.535 1.8742 1.8788 0.240 102 69 9.4 4.91
50.185 1.8164 1.8209 0.200 14 67 15 0.87
56.560 1.6259 1.6299 0.120 21 74 2.0 0.84
57.455 1.6026 1.6066 0.200 41 74 3.8 1.46
60.025 1.5400 1.5438 0.240 10 77 0.9 0.78
60.770 1.5229 1.5267 0.400 22 81 2.0 2.45




File: MCIM-EPP.DI

18-Nov—-2002 14:02

UFPa - Centro de Geociéncias

Sample identification:
Data measured at:

Diffractometer type:
Tube anode:

Generator tension [kV]:
Generator current [mA]:
Wavelength Alphal [A]:
Wavelength Alpha2 [4]:
Intensity ratio (alpha2/alphal):
Divergence slit:
Irradiated length [mm]:
Receiving slit:
Monochromator used:

Start angle [°28]:

End angle [°20]:

Step size ["20]:

Maximum intensity:

Time per step [s]:

Type of scan:

Intensities converted to:

Minimum peak tip width:
Maximum peak tip width:
Peak base width:
Minimum significance:
Number of peaks:

Laboratério de Raios-X

MCIM-E-PP
14-Nov-2002 12:11:00

PW3710 BASED
Cu

45

35
1.54060
1.54439
0.500
AUTOMATIC
16

0.2

YES

5.010
64.990
0.020
1391.290
0.400
CONTINUQUS
FIXED

0.00
1.00
2.00
0.75

21

Angle d-value d-value Peak width Peak int Back. int Rel. int Signif.
["28] o1l [A] a2 [4] [“28] [counts ] [counts ] (%]
12.205 7.2460 7.2638 0.960 18 56 1.3 0.89
23.115 3.8447 3.8542 0.160 121 77 8.7 1.95
26.670 3.3398 3.3480 0.120 151 79 10.9 2.52
29.450 3.0305 3.0380 0.160 1391 72 100.0 16.98
30.695 2.9104 2.9175 0.240 18 71 1.3 0.79
31.500 2.8378 2.8448 0.120 28 69 2.0 133
32.965 2.7150 2.7217 0.960 12 67 0.8 0.78
36.030 2.4907 2.4969 0.100 159 61 11.4 1.69
36.565 2.4555 2.4616 0.060 22 59 1.6 0.96
39.470 2.2812 2.2868 0.140 207 58 14.9 3.30
43.190 2.0930 2.0981 0.060 137 58 9.8 0.76
43.250 2.0902 2.0953 0.100 142 58 10.2 0.88
47.150 1.9260 1.9307 0.120 56 61 4.0 1.66
47 .580 1.9096 1.9143 0.120 142 61 10.2 1.15
48.530 1.8744 1.8790 0.080 135 61 9.7 0.98
50.155 1.8174 1.8219 0.240 7 59 0.5 0.93
56.635 1.6239 1.6279 0.200 28 62 2.0 1.08
57.465 1.6024 1.6063 0.240 53 62 3.8 3w BT
58.540 1.5755 1.5794 0.200 4 62 0.3 0.83
60.725 1.5239 1.5277 0.200 27 66 1.9 1.07




File: MCIM-EPP.DI 18-Nov-2002 14:02

UFPa - Centro de Geociéncias Laboratorio de Raios-X

Angle d-value d-value Peak width Peak int Back. int Rel. int Signif.
["20] a1 [A] a2 [A)] ["208] [counts] [counts] [%]

63.190 1.4703 1.4739 0.400 8 71 0.6 1.05

-




File: MCIM850.DI

26-Feb-2003 14:30

UFPa - Centro de Geociéncias

Sample identification:
Data measured at:

Diffractometer type:
Tube anode:

Generator tension [kV]:
Generator current [mA]:
Wavelength Alphal [A&]:
Wavelength Alpha2 [A]:
Intensity ratio (alpha2/alphal):
Divergence slit:
Irradiated length [mm]:
Receiving slit:
Monochromator used:

Start angle ['20]:

End angle ["28]:

Step size ["20]:

Maximum intensity:

Time per step [s]:

Type of scan:

Intensities converted to:

Minimum peak tip width:
Maximum peak tip width:
Peak base width:
Minimum significance:
Number of peaks:

Laboratério de Raios-X

MCIMB50
26—-Feb-2003 7:59:00
PW3710 BASED

Cu

45

35

1.54060

1.54439

0.500

AUTOMATIC

16

0.2

YES

5.010
64.990
0.020
784.0000
0.400
CONTINUQUS
FIXED

0.00
1.00
2.00
0.75

14

angle d-value d-value Peak width Peak int Back. int Rel. int Signif.

[P20] a1 T[A] a2 [A] [“20] [counts ] [counts] [%]

5.220 16.9158 16.9574 0.400 32 46 4.1 1.11
23.175 3.8B349 3.8444 0.160 TF 83 9.9 1.38
25.415 3.5018 3.5104 0.480 27 81 3.4 1.08
26.700 3. 3361 3.3443 0.120 74 79 9.4 3.97
29.505 3.0250 3.0324 0.200 784 76 100.0 20.73
33.065 2.7070 27137 0.960 16 77 2.0 1.81
36.090 2.4867 2.4929 0.240 81 62 10.3 4.32
39.510 2.2790 2.2846 0.200 98 59 12.5 3.76
43.295 2.0881 2.0933 0.120 85 62 10.8 1.29
47 .635 1.9075 1.9122 0.200 92 62 11.8 2.68
48.625 1.8710 1.8756 0.100 88 62 11.3 1.06
86.730 1.6214 1.6254 0.240 14 62 1.7 1.98
57.605 1.5988 1.6028 0.280 35 64 4.4 2.87
60.805 1.5221 1..5259 0.320 19 71 2.5 1.44




File: MCIM950.DI

26-Feb-2003 14:30

UFPa - Centro de Geociéncias

Sample identification:

Laboratério de Raios-X

MCIMS50

Data measured at: 26-Feb-2003 8:21:00
Diffractometer type: PW3710 BASED
Tube anode: Cu
Generator tension [kV]: 45
Generator current [mA]: 35
Wavelength Alphal [A]: 1.54060
Wavelength Alpha2 [A]: 1.54439
Intensity ratio (alpha2/alphal): 0.500
Divergence slit: AUTOMATIC
Irradiated length [mm]: 16
Receiving slit: 0.2
Monochromator used: YES
Start angle [°20]: 5.010
End angle [°20]: 64.990
Step size [°20]: 0.020
Maximum intensity: 222.0100
Time per step [s]: 0.400
Type of scan: CONTINUQUS
Intensities converted to: FIXED
Minimum peak tip width: 0.00
Maximum peak tip width: 1.00
Peak base width: 2.00
Minimum significance: 0.75
Number of peaks: 29
Angle d-value d-value Peak width Peak int Back. int Rel. int Signif.
[28] el T[&] a2 [4] [‘20] [counts ] [counts] [%1
5.320 16.5980 16.6389 0.960 23 45 10.4 1.52
18.175 4.8771 4.8891 0.240 50 50 22.7 1.06
20.025 4.4305 4.4414 0.200 28 61 12.7 0.80
23.340 3.8082 3.8176 0.160 62 69 28.1 0.87
24.075 3.6936 3.7027 0.240 41 69 18.4 1.40
25.310 3.5161 3.5247 0.480 23 67 10.4 1.13
26.670 3.3398 3.3480 0.080 190 67 85.8 1.62
29.220 3.0539 3.0614 0.160 59 66 26.7 0.84
29.485 3.0270 3.0345 0.120 46 66 20.8 0.91
31.535 2.8348 2.8417 0.120 222 64 100.0 2.24
32.880 2.7218 2.7285 0.480 40 62 17.9 1.83
34.165 2.6223 2.6288 0.240 g8 62 39.8 2.35
35.120 2.55832 2.5594 0.160 45 61 20.2 1.19
36.605 2.4529 2.4590 0.100 17 61 7.6 0.77
37.045 2.4248 2.4308 0.240 32 61 14.6 1.06
37.595 2.3906 2.3965 0.240 27 59 i2.2 1.40
39.510 2.2790 2.2846 0.240 48 58 21.4 2.35
41.260 2.1863 2.1917 0.400 18 59 7.9 1.54
42.610 2.1201 2.1283 0.320 14 61 6.2 1.07
44.575 2.0311 2.0361 0.640 16 64 a2 1.85




File: MCIM950.DI 26-Feb-2003 14:30

UFPa - Centro de Geociéncias Laboratdério de Raios-X

Angle d-value d-value Peak width Peak int Back. int Rel. int Signif.

[‘20] a1l [A] a2 [A] [*20] [counts] [counts ] (%]
46.300 1.9594  1.9642 0.240 8 66 3.5 1.06
47.415 1.9158 1.9206 0.400 22 67 10.0 1.40
50.895 1.7927 1.7971 0.240 22 66 10.0 2.78
52.250 1.7494  1.7537 0.200 36 62 16.2 1.85
54.495 1.6825 1.6866 0.480 8 61 3.8 0.76
56.330 1.6319 1.6360 0.640 4 64 2.0 0.82
60.060 1.5392 1.5430 0.060 40 67 17.9 0.96
61.220 1.5128 1.5165 0.480 10 69 4.3 0.93
62.935 1.4756  1.4793 0.640 10 74 4.3 1.47




