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RESUMO

QUEIROZ, N. C. A. Producao de cimento composto com residuo de caulim e
adicdo de nanotubo de carbono: Analise do comportamento mecanico. Tese
de Doutorado. Programa de Pos-Graduacdo em Engenharia Civil. Universidade
Federal do Para. Belém, 2025.

O cimento Portland demanda grande quantidade de extracdo de argila e calcario,
alto consumo de energia e emite quantidade consideravel de dioxido de carbono
para atmosfera no processo de fabricacdo. O Estado do Para, Brasil, concentra
grandes empresas beneficiadoras de gerando também, residuos de caulim quando
do processo de beneficiamento. Tendo vista a preocupacdo ambiental, varias
pesquisas tém sido desenvolvidas objetivando reduzir os impactos ambientais
gerados pelas industrias minerarias e cimenticias, introduzindo novas adi¢fes
minerais, residuos industrias e nanotecnologia na producdo do cimento. Esta
pesquisa tem por objetivo analisar o comportamento mecanico de um cimento
composto com caracteristicas de CP 1V-Z32 produzido com Residuo de Caulim
(RC) proveniente indastria beneficiadora de caulim localizada no municipio de
Barcarena/PA em substituicdo ao clinquer e com Nanotubos de Carbono (NTC’s)
como reforco na matriz de cimento. Foram realizadas caracterizagfes fisicas,
guimicas e minerolégicos dos materiais, assim como tratamentos térmicos do RC
em temperaturas de 450°C até 1000°C, além da determinacdo dos indices das
Atividades Pozolanicas (IAP’s) por ensaios mecanicos do RC calcinado in natura.
Posteriormente foram elaboradas 13 misturas cimenticias com diferentes teores de
RC e NTC’s, a partir das quais foram produzidas as argamassas e rompidas a
compresséo axial nas idades 1 a 91 dias conforme diretrizes da NBR 7215 (ABNT
2019) e comparadas com cimento CPIV-Z32. Os resultados obtidos demonstram a
viabilidade técnica do aproveitamento do RC calcinado a 700°C como adicéo
pozolanica em substituicdo ao clinquer no cimento Portland em teores de 50% e
60%, superando em até 57% o estabelecido pela norma, assim como apresenta
melhora em torno de 7% das resisténcias mecéanicas quando utilizado NTC’s em
teores de 0.5% em adicdo. O RC quando utilizado no estado in natura em
substituicdo parcial ao clinquer ndo atinge os valores normativas de resisténcia a
compressdo, porém apresenta caracteristicas sugestivo para uso como filler na
matriz de cimento. O uso desse rejeito de caulim na inddstria cimenticia pode
contribuir com a reducdo dos impactos ambientais gerados pela cadeia da
producédo do cimento e do caulim.

Palavras-chave: Residuo de Caulim. Metacaulim. Nanotubo de Carbono.
Cimento. Adicdes Minerais.



ABSTRACT

QUEIROZ, N. C. A. Production of composite cement with kaolin residue and
addition of carbon nanotube: Analysis of mechanical behavior. Tese de
Doutorado. Programa de PéOs-Graduacdo em Engenharia Civil. Universidade
Federal do Para. Belém, 2025.

Portland cement requires a large amount of clay and limestone extraction, high
energy consumption and emits considerable amounts of carbon dioxide into the
atmosphere during the manufacturing process. The state of Para, Brazil, is home to
large beneficiation companies that also generate kaolin waste during the
beneficiation process. In view of environmental concerns, several studies have been
carried out with the aim of reducing the environmental impacts generated by the
mining and cement industries by introducing new mineral additions, industrial waste
and nanotechnology in cement production. This research aims to analyze the
mechanical behavior of a composite cement with CP 1V-Z32 characteristics
produced with Kaolin Reject (CR) from a kaolin beneficiation industry located in the
city of Barcarena/PA, replacing clinker and Carbon Nanotubes (CNTs) as
reinforcement in the cement matrix. Physical, chemical and minerological
characterizations of the materials were carried out, as well as heat treatments of the
RC at temperatures from 450°C to 1000°C, in addition to the determination of the
Pozzolanic Activity Indexes (IAP's) by mechanical tests of the RC calcined in natura.
Subsequently, 13 cement mixtures with different RC and NTC's contents were
prepared, from which the mortars were produced and broken under axial
compression at ages of 1 to 91 days according to the guidelines of NBR 7215 (ABNT
2019) and compared with CPIV-Z32 cement. The results obtained demonstrate the
technical feasibility of using RC calcined at 700°C as a pozzolanic addition to
replace clinker in Portland cement at levels of 50% and 60%, exceeding the
standard established by up to 57%, as well as presenting an improvement of around
7% in mechanical resistance when using NTCs at levels of 0.5% in addition. When
RC is used in its natural state as a partial replacement for clinker, it does not reach
the normative values of compressive strength, but it presents characteristics
suggestive for use as a filler in the cement matrix. The use of this kaolin waste in
the cement industry can contribute to the reduction of environmental impacts
generated by the cement and kaolin production chain.

Keywords: Kaolin waste. Metakaolin. Carbon Nanotubes. Cement. Mineral
Additions.
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1 INTRODUCAO

1.1 CONSIDERACOES INICIAIS E RELEVANCIA DO TEMA

Desde sua descoberta, o cimento Portland como aglomerante do concreto foi
substituindo os principais materiais estruturais nas obras de construcao civil, se
tornando atualmente um dos materiais de maior consumo mundial. (Castro, 2021.
Lopes, 2020).

A rocha calcéria € a principal matéria prima para a fabricagdo do cimento
Portland e € encontrada facilmente em toda a crosta terrestre. A disponibilidade
desse insumo facilita o processo de fabricacdo e por conseguinte fomenta o uso e
0 abastecimento dos mercados, alavancando cada vez mais a demanda por

producdo em todo os continentes.

Segundo Agéncia Nacional de Mineracdo — ANM (2018), a producdo mundial
de cimento em 2015 totalizou 4.200 milhdes de t (Mt), uma elevacéo de 2,4% em
relacédo ao ano anterior (4.100 Mt). A Asia, continente mais populoso do mundo,
respondeu por aproximadamente trés quartos da producdo mundial de cimento. Em
2016, a China produziu 2.410 Mt, quantidade que representa 57,4% de toda a
producdo mundial, enquanto a india, segundo maior produtor, produziu 290 Mt

(6,9% da producao mundial).

De acordo com Natalli et al. (2021) e ANM (2018), o Brasil permaneceu como
o0 maior produtor da América Latina, com 57,6 Mt, que responderam por 1,4% da
producao global. Os principais insumos na fabricagdo do cimento séo os calcarios
e as argilas, dos quais existem abundantes reservas. As maiores restrices para a
utilizacdo dessas rochas na producdo de cimento sdo as suas composicoes
guimicas e as distancias entre as jazidas e os mercados consumidores. Por isso,
mais de 90% do cimento no mundo é consumido no préprio pais em que foi
produzido, de acordo com a Figura 1. Esses numeros mostram, por um lado, a
contribuicdo desse insumo da construcdo civii com a economia mundial e
domeéstica, por outro lado, a preocupacédo com impactos ambientais causados pela

industria cimenticia, tanto pela extragdo do material, quanto pela producéo.
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Figura 1 — Reserva e producao mundial cimento

Discriminacéo Reserva (t) Produgdo (em 10°t
Paises 2016 20150 2016® (%)

01 China 2.350.000 2.410.000 57,4%
02 india 300.000 290.000 6,9%
03 Estados Unidos 84.300 85.900 2,0%
04 Turquia 71.400 77.000 1,8%
05 Vietnd 67.400 70.000 1,7%
06 Indonésia As reservas de calcério e argila para 58.000 63.000 1,5%
07 | Arébia Saudita cimento séo abundantes em todos os 61.900 61.000 | 15%
08 | Japao paises pesquisados. 54.800 56.000 | 13%
09 BRASIL 65.283 57.557 1,4%
10 Russia 62.100 56.000 1,3%
11 Coréia do Sul 51.700 55.000 1,3%
12 Egito 55.000 55.000 1,3%
13 Ir& 58.600 53.000 1,3%

Outros paises 759.517 810.000 19,3%

Fonte: USGS:Mineral Commodity Summaries-2018; SNIC,2018;(r) revisado; (p)
dados preliminares (adaptada, pelo autor

Tanto a lavra das rochas quanto a producéo do cimento Portland produzem
um passivo ambiental em dimensdes significantes. Silva (2016) comenta que a
producdo mundial de cimento somada a producgao de concretos para aplicagao em
obras, gera uma quantidade de gas carbdnico em torno de 5% a 8% do total do
volume gases emitidos para a atmosfera. Para Rashad e Zeedan (2011), é
verdadeira a tese de que cerca de 0,8 toneladas de gas carb6nico € lancada na
atmosfera quando se fabrica 1 tonelada de cimento, devido o processo de queima
do material. Shivaprasad et al. (2024) e Park e Kang (2008), observam que além do
gas carbodnico também sao lancados outros gases como SOz e NOx, provocadores
e causadores da chuva acida e do efeito estufa. Outro fator importante € o elevado
consumo de energia para a fabricacdo do cimento. Chen et al. (2025) Rashad e
Zeedan (2011), referem-se ainda que além do consumo de energia ha também um
grande consumo de matérias primas (calcario e argila), pois segundo os autores
para produzir uma tonelada de cimento Portland sdo necessarias cerca de 1,5
toneladas de matéria-prima e séo gastos em torno de 1700 a 1800 megajoules para

produzir uma tonelada de clinquer.

Os numeros apresentados acima sao gigantescos, tanto do ponto de vista de

reserva e produgdo, como também referente ao consumo de energia e emissao de
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poluentes na atmosfera, devido ao processo de fabricacdo do cimento Portland.
Cabral e Azevedo (2016) comentam que Devido ao alto consumo de cimento
Portland no mundo, pesquisadores, cimenteiras e afins procuram alternativas
sustentaveis com relacdo a sua producédo. Além de prolongar a vida til das jazidas
de argila e calcario, almejam-se avancos tecnoldgicos e maiores economias. Assim,
outras fontes de matérias prima para producdo de cimento Portland sé&o
continuamente pesquisadas em busca de solugcbes que atenue as questbes

ambientais intrinsecas a essa inddstria cimenticia.

Na outra ponta da exploracdo de jazidas a industria da mineragdo se
apresenta como uma poténcia mundial, tanto na exportacdo como na importacao
de comodities entre paises produtores e consumidores. Porém, apesar de colaborar
com crescimento econdmico, apresenta um passivo ambiental por conta da

extragao, assim como um elevado consumo de energia no processo industrial.

A industria do beneficiamento do caulim, utiliza esse material em varios
processos de produgdo. Mantuano Neto (2006), menciona que devido as suas
caracteristicas, o caulim é amplamente utilizado na industria, tendo sua principal
aplicacdo na industria do papel, sendo também utilizado como matéria prima para
producdo de Metacaulim, entre outros como: tintas, ceramicas, borracha, plasticos,

remédios, fibra de vidro, catalisadores, fertilizantes.

Segundo Leite e Souza (2010), o caulim & um tipo de argila formada
essencialmente de caulinita de granulometria muito fina, possui um alto grau de
pureza e geralmente apresenta cor branca ap6s a queima. Suas principais
aplicagbes sdo como agentes de enchimento e de cobertura na fabricagao de papel,
assim como na composicdo de massas ceramicas. Ainda € usado, em menor
escala, na fabricacdo de materiais refratarios, plasticos, borrachas, tintas, adesivos,
cimentos, inseticidas, produtos farmacéuticos, catalisadores, fertilizantes,

cosmeéticos, além de cargas e enchimentos para diversas finalidades.

Para Maia et al., (2007), embora a atividade mineradora tenha uma grande
importancia na economia do estado do Para, as inUmeras empresas instaladas na
regido, devido sua elevada produgcdo, geram uma quantidade significativa de
rejeito, que é disposto, de diversas formas, ao meio ambiente. No estado do Para
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existem trés industrias de beneficiamento de caulim para papel: Caulim da
Amazobnia S.A. (CADAM), Para Pigmentos S. A. (PPSA) e Imerys Rio Capim Caulim
S. A. (IRCC). Em 2005, segundo dados declarados por essas empresas a ANM, a
producdo de caulim beneficiado cresceu 1,3% em relacdo ao ano anterior,
passando de 2,38 milhdes de toneladas para 2,41 milhdes. O Brasil detém a
segunda maior reserva do mundo e o Estado do Para € o maior produtor e
exportador brasileiro tendo como mercados Bélgica, Canada, Estados Unidos, Italia
e China (Observatorio da Mineracao, 2022)

Segundo Almeida et al., (2017), a ampla mudanca decorrente da globalizag&o
e dos setores industriais ocasiona questdes emergenciais como o desenvolvimento
sustentavel. Nem sempre as empresas dos setores industriais conseguem fazer
uma adequada gestdo de seus residuos, o que leva a grandes passivos de
possiveis matérias primas secundarias, desde o ponto de vista da economia
circular. Possiveis utilizacbes dos residuos industriais vém sendo estudadas por
institutos de pesquisa e universidades, uma das alternativas que esta mostrando
viabilidade com o residuo de caulim é seu uso como material constituinte do

cimento Portland, em substituicdo parcial dos componentes como a pozolana.

Por outro, a construcéo civil tem demanda cada vez mais por melhoramento
nos artefatos de concreto, seja pela durabilidade ou principalmente pelo ganho nas
propriedades mecanicas, principalmente resisténcias a tracdo e compressado dos
concretos. Um dos materiais que vem despontando como alternativa ao
melhoramento das propriedades mecanicas dos concretos € o Nanotubo de
Carbono (NTC) do inglés Carbon Nanotubes (CNT), inserido na mistura do concreto

ou adicionado na matriz do cimento.

Para Soares et al. (2023) e Melo (2009), nanotubos de carbono sao folhas de
atomos de carbono, em um arranjo hexagonal, enroladas de modo a formarem um
cilindro (tubo), onde as paredes sdo atomos unicos de carbono, com diametro
tipicamente entre um e dois nandmetros, Figura 2. Os nanotubos de carbono
representam um campo de estudo muito interessante devido a dependéncia de
suas propriedades com a sua geometria. Ha varios modos de ligacdo dos atomos

de carbono para a formagédo dos nanotubos e é essa forma de ligagdo que sera
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responsavel pelo desempenho do material e, consequentemente, pela melhoria em

suas propriedades.

Figura 2 — a) Nanotubos de Carbono de Paredes Simples (SWCNT). b) Nanotubo
de Carbono de Paredes Mdltiplas.

Fonte: Nascimento (2015), adaptado de Moraes, 2013.

Ainda por volta de 1970, o fisico Richard Faynman ja sinalizava a possibilidade
de criagdo de novos materiais a partir da manipulagéo de atomo a atomo (Lemes;
Félix, 2016). A partir de entdo, pesquisadores passaram a visualizar a possibilidade
de as estruturas serem fracionadas na casa bilionésima de um metro, chegando a
divisdo dos materiais na estrutura nanomeétrica, abrindo caminho a ja estabelecida
conceituacdo da Nanociéncia e da Nanotecnologia e seus estudo nas mais diversas
aplicacbes. Em 1991, Sumio lijima consegue produzir a nivel de pesquisa 0s
nanotubos de carbono de paredes mdultiplas (MWCNT - Multi Walled Carbon
Nanotube). Em 1993, o mesmo pesquisador consegue a producéo de nanotubos
de carbono de paredes simples (SWCNT - Single Wall Carbon Nanotube), (Boston,
2007).

O carbono é um dos materiais com maiores propriedades de dureza
encontrados na natureza, mais especificamente o grafite e o diamante. Estudos
realizados com sucesso comprovam ganhos significativos de propriedades
mecanicas no uso de materiais com NCT’s. Resisténcia a tracdo € uma das
propriedades presentes nos NCT’s, que quando comparado, por exemplo com a
tracdo do ago, os NTC’s ultrapassam em torno de 50 vezes a resisténcia do ago

inoxidavel.
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Os estudos da Nanociéncia e Nanotecnologia, segundo Melo (2009),
concentra-se na criagdo de novas moléculas com arquiteturas muito diferentes,
resultando em propriedades muito especiais. Esse € um campo muito amplo e
interdisciplinar, envolvendo a quimica, a fisica, a engenharia de materiais, a

bioquimica, a biofisica, a medicina e a ciéncia da computacao,

Ainda segundo a mesma autora, economia de energia, protecdo ao meio
ambiente e menor uso de matérias-primas escassas sao possibilidades muito
concretas do desenvolvimento em Nanotecnologia que esta ocorrendo atualmente.
Desde o0 seu descobrimento em 1991, os nanotubos de carbono (NTC) tém
promovido grandes mudangas na area da engenharia de materiais. No caso
especifico de matrizes de cimento Portland, esses elementos de escala

nanoscopica podem melhorar o desempenho das mesmas.

Com o decorrer processo de investigagdo do uso NTC’s em aplicagdes na
construcao, diversos trabalhos foram publicados, incluindo tanto a incorporacdo na
matriz de cimento portland quanto na mistura de argamassas e concretos.
Atualmente, cimento nanoestruturado foi produzido e patenteado pela Universidade
de Minas Gerais, no entanto ainda nao ha pesquisas cientificas propondo producéo

de cimentos ternarios em mistura com rejeitos de caulim e NTC’s.

Diante do exposto, esta tese objetiva analisar o0 comportamento mecanico de
um cimento composto com caracteristicas do tipo CPIV, produzido com
aproveitamento de rejeito de caulim e com adicdo de nanotubo de carbono. A
pesquisa inclui as analises de caracteriza¢cdes dos materiais utilizados, estudo dos
percentuais dos materiais para preparacao da mistura mais adequada e andlise das
propriedades mecanicas dos corpos de prova para a melhor mistura, assim com

comparar seus principais resultados com um cimento comercial CPIV-Z32.

1.2 JUSTIFICATIVA

O concreto, resultante da mistura do cimento Portland com outros materiais é
o principal material de construcdo e segundo mais consumido no mundo, perdendo

apenas para o consumo da agua, (Maciel 2020, Couto, 2013). Esse consumo
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elevado, sem considerar outras questdes, precisa melhorar a relacdo entre
consumo e producdo sobre dois aspectos: a contribuicdo econdmica gerada pelo
consumo do material, elevando positivamente a balanga comercial; e o passivo
ambiental produzido por conta das atividades de extracdo mineral associadas a
producédo de cimento e outras atividades minerarias, com a emisséao de CO; para a

atmosfera.

A busca por novos compostos cimenticios, tem sido objeto de pesquisa em
larga escala em todos os meio cientificos ligados a essa area de materiais, seja em
busca de minimizar os impactos ambientais, seja pelo simples melhoramento das
propriedades dos compdsitos cimenticios. Associar essas duas variaveis em uma
equacdo de forma a gerar um resultado satisfatério, do ponto de vista da
manutenc¢ao do abastecimento, porém, diminuir os impactos ambientais, mantendo

ou melhorando suas propriedades mecéanicas € o caminho a ser percorrido.

O Estado do Para € hoje um dos principais polos mineradores do Brasil,
juntamente com o Estado de Minas Gerais. A extragdo de minérios esta presente
em praticamente todas as regides geograficas do estado com a extragdo do minério
de ferro, bauxita, caulim, entre outros. o caulim é um tipo de argila formada
essencialmente de caulinita de granulometria muito fina, possui um alto grau de
pureza e geralmente apresenta cor branca ap6s a queima. Suas principais
aplicagbes sdo como agentes de enchimento e de cobertura na fabricagao de papel,

assim como na composicdo de massas ceramicas.

No procedimento do beneficiamento do caulim, sdo gerados dos tipos de
rejeitos que sao lancados em lagoas de sedimentacgao: O primeiro, cerca de 8% em
relacdo ao volume extraido, constituido basicamente de quartzo, proveniente do
desareamento é lancado em bacia de sedimentacdo. O segundo, considerado um
valor relativamente expressivo, cerca de 26% da producdo, é proveniente dos
processos de centrifugacdo, separacdo magnética, branqueamento e filtragem.
Devido ao grande volume € que pode ser considerado um problema ambiental
devido a guantidade, e causar rompimentos e vazamentos em direcdo a cursos
d’agua, igarapés, rios e produzir turbidez da agua, muito embora esse rejeito nao

possuir elevado grau de contaminacédo (Barata e Molin, 2002).
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Diversos estudos, apresentam resultados satisfatorios no aproveitamento do
rejeito de caulim como adicdo pozolanica no cimento Portland, a partir do processo
de calcinacdo, na producdo do metacalinita altamente reativa. Assim é salutar
propor o aproveitamento do rejeito de caulim, proveniente da bacia do Rio Capim e
beneficiado no municipio de Barcarena/Pa, utilizado como adicdo pozolanica na
matriz de cimento, para fabricacdo de um cimento composto, pois o caulim quanto

calcinado, possui excelentes propriedades aglomerantes.

Por outro lado, o avan¢co da Nanociéncia e da Nanotecnologia vem sendo
objeto de muitas pesquisas na aplicagcdo de nanomateriais visando melhorar o
desempenho de materiais ou produzir novos materiais com melhor desempenho a
partir do uso de nanoparticulas. A partir da manipulacdo da matéria pelo ser
humano ha condi¢cdes adequadas para alterar o comportamento dos materiais,
possibilitando estimular a conducéo das suas propriedades para atender ao objetivo

desejado.

E extremamente vasto o uso das nanoparticulas nas varias areas da ciéncia
e suas aplicacBes vao desde a industria eletroeletrbnica, aéroespacial, quimica,
passando pela medicina entre outras, chegando de modo mais recente, na industria
da construcao civil por meio principalmente, do uso dos nanotubos de carbono, seja

em compadsitos cimenticios ou adicionado na matriz de cimento Portland.

Pesquisas desenvolvidas com adicdo de nanotubos de carbon nos
compositos de cimento, desde de as iniciais até as mais atuais, mostram melhoras
significativas das propriedades mecéanicas dos concretos e argamassas, quando
comparados com os compdésitos de referéncias, uma vez que nanocompa@sitos com
excelentes propriedades podem ser formados pela interpelacdo de aditivos
guimicos na nanoestrutura do silicato de calcio hidratado, principalmente composto

de hidratacao do cimento.

Associando a adicdo de metacaulinita reativa, proveniente do rejeito de
caulim da industria Imerys, no municipio de Barcarena no estado do Para, propde-
se a adicao de nanotubo de carbono de paredes multiplas (MWCNT) funcionalizado
na matriz de cimento, possibilitando producéo de alternativa cimenticia que possa



27

agregar equilibrio ao meio ambiente com o aproveitamento do rejeito de caulim e

melhoras das propriedades mecanicas por meio da adicao de NTC’s na mistura.

1.3 OBJETIVOS
1.3.1 Geral

A presente tese tem como objetivo geral analisar o comportamento mecanico
de um cimento composto tipo CPVI-Z32, produzido e rejeito de caulim oriundo do
processo industrial de uma empresa localizada no Estado do Para em substituicao

parcial de clinquer e com adi¢cao de nanotubos de carbono.
1.3.2 Especificos

A partir do objetivo geral desta pesquisa, 0s seguintes aspectos especificos

foram analisados:

e Caracterizar os materiais por meio de ensaios e analises quimicas, fisicas
e térmicas, avaliando seu comportamento quando submetido a diferentes
temperaturas;

e Determinar o indice de Atividade Pozolanica (IAP) do Rejeito de Caulim
(RC) calcinado nas temperaturas entre 450°C a 1.000°C, assim como no
estado in natura,

e Produzir argamassas a partir das diferentes misturas cimenticias e avaliar
a sua resisténcia mecénica contendo adi¢cdo de NTC’s e substituicdo de
clinquer por RC;

e Avaliar o comportamento mecanico e comparar as propriedades
mecanicas das argamassas da melhor mistura em relacdo a argamassa

de referéncia e um cimento comercial tipo CPIV-Z32.
1.4 DELIMITACAO DA PESQUISA

Por se tratar de uma pesquisa cuja proposta foi a analise da producao de um
cimento composto com substituicdo parcial de clinquer por rejeito de caulim e
adicao de nanotubo de carbono, os procedimentos para avaliagéo das propriedades

mecanicas dos compadsitos foram baseados principalmente nas diretrizes da NBR
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7215 (ABNT, 2019). Devido a algumas restricbes de equipamentos laboratoriais,

estabeleceu-se as seguintes limitacdes desta pesquisa:

e Tipo de nanotubo: serdo utilizados nanotubos de carbono de paredes
multiplas  funcionalizado, fabricados no Centro Tecnoldgico de
Nanoparticulas (CTNano) da Universidade Federal de Minas Gerais, cujas
caracterizacdes foram fornecidas pelo fabricante;

e A dispersao dos NTC’s na matriz cimenticia foi realizada em moinho de
jarro por um tempo de 2 minutos;

e As propriedades mecéanicas das argamassas produzidas, restringiu-se a
resisténcia a compressdo axial, estabelecida pela NBR 7215 (ABNT,
2019), nas idades de 1, 3, 7, 28, e 91 dias ap6s a moldagem dos corpos
de provas (CP’s) das argamassas.

e O tipo de cimento a ser comparado é o CP IV-Z32, devido admitir o maior

percentual de adicdo pozolanica.
1.5 ESTRUTURA DA TESE

Para efeito didatico e de melhor compreenséo, a presente tese foi elaborada

em 6 secOes, conforme mostra o organograma da Figura 3.
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2 REVISAO DA BIBLIOGRAFIA

2.1 CONSIDERACOES INICIAIS

O clinquer, parte mais importante do cimento por possuir as propriedades
aglomerantes, apresenta diversos constituintes quimicos, dentre os quais, elege-se
0s principais: o 6xido do célcio (CaO), também denominada de Cal Livre, o diéxido
de silicio (SiO2) denominada de silica, o 6xido de aluminio (Al,O3) denominado de
alumina, oxido de ferro (Fe2Os3) também chamada de hematita e em menores
proporc¢des a magnésia (MgO), o anidrico sulfarico (SO3z), 0 6xido de sodio (Na20),
0 6xido de potassio (K20) e o 6xido de titanio (TiO2), além ainda de outro elementos
presentes em quantidades insignificantes considerados como impurezas. (Ravindra
e Silva 2018).

Melo (2009) comenta que a mistura de tais materiais, pulverizada finamente e
homogeneizada, € levada ao forno produtor de cimento, até a temperatura de fusao
incipiente, quando ocorrem as combina¢gBes quimicas que geram 0s seguintes

compostos Tabela 1.

Tabela 1 — Principias compostos do cimento Portland

Nome do composto Composicdo em Oxidos  Abreviatura Nome popular
Silicato tricalcico 3Ca0.Silo2 CsS Alita

Silicato dicélcico 2Ca0.Silo2 C2S Belita
Aluminato tricalcido 3Ca0.Alz203 CsA Fase aluminado
Ferroaluninato tetracélcico 4Coa.Al203.Fe20s3 C4AF Fase Ferrito

Fonte: Neville, 2013 - Adaptado

OS silicatos CsS e C2S, sdo 0s compostos mais importantes da mistura, pois
sao responsaveis pela resisténcia da pasta de cimento hidratada. Na verdade, os
silicatos no cimento ndo apresentam uma pureza totalmente real, haja visto que
contém alguns O6xidos secundarios na solucdo sdlida. Os Oxidos presentes,
possuem efeitos significativos no arranjo atdmico, forma dos cristais e propriedades

hidraulicas dos silicatos, (Neville, 2013).

O CsS, silicato tricalcico, também denominado de Alita, € 0 composto que mais
contribui para as resisténcias da pasta nas idades iniciais e representa cerca de
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60% a 67% do cimento. S0 pequenos graos equidimensionais incolores em
formato hexagonal, ja o C>S (silicato dicalcico), denominado de Belita, sdo graos
arredondados, geralmente geminados e representa entre 17% e 25% do cimento e
contribui significativamente para o endurecimento da pasta nas idades mais
avancadas (Bauer, 1995, Neville, 2013).

O CsA (aluminato tricélcico), forma cristais retangulares e representa entre 3%
e 8% do cimento digamos que é um mal necessario a hidratacdo do cimento, ele
contribui muito pouco para a resisténcia do concreto, além disso, quando a pasta
de cimento endurecida é atacada por sulfatos, a formacéo de sulfato aluminio de
calcio (CeASHz2) denominado de etringita pode causar a desagregacdo do
concreto. Porém esse composto é responsavel pelas resisténcias das primeiras

horas ou primeiras idades da pasta (Melo, 2009).

O ferroaluminato tretracélcido (C4AF) é uma solucao sélida e também esta
presente em pequenas quantidades no cimento cerca de 0,5% a 0,6%, e quando
comparado com o0s outros trés compostos, ndo afeta significativamente seu
comportamento. Contudo, a gipsita presente na mistura, reage com CsAF para
formar sulfo-ferrito de calcio (3Ca0.Al203.3CaS04.32H,0) e sua presenca pode
acelerar a hidratacdo dos silicatos. (Neville, 2013). Os demais compostos (MgO,
SO3 e os Alcalis), segundo Peruzzi (2002), aparecem em proporcdes de
respectivamente, 0,5% a 4%, 2% a 3,5%, e 0,3% a 1,2%.

Ainda segundo Melo (2009), a resisténcia do cimento € representada
principalmente pelos silicatos, contudo, a finura do cimento também contribui no
desempenho das propriedades mecanicas, pois quanto maior a finura dos graos do
cimento, maior sera sua area superficial e por conseguinte sua reacado sera mais

rapida.

2.2 ADICOES MINERAIS

A presenca de adi¢cdes minerais na composicdo do cimento € algo bastante
constante em todas as marcas produzidas atualmente, pois a incorporacao de

pozolana em percentuais significativos tem a funcdo de manter ou melhorar as
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caracteristicas do cimento ao tempo que se propde a reduzir os valores energéticos

gastos com a producao de clinquer.

Uma das formas encontradas para melhor as propriedades fisicas, quimicas
e mecanicas do cimento Portland é por meio das adicdes minerais, dependendo do
tipo de uso. Em geral sdo materiais silicosos e finamente moidos, podem ser
adicionados em quantidades significantes, variando de 20% a 100% da massa de
cimento, (Picanco, 2011). Para Manueto Neto (2006), as adicdes podem ser
empregadas de duas formas: como substituicdo parcial do cimento ou como adi¢cao

em teores varaveis em relagdo a massa ou volume do cimento.

Ainda segundo Picanco (2011), as provaveis razbes do surgimento dos
cimentos Portland composto por meio das adicdes minerais se deu primeiramente
em fungdo da pura economia de custo, porém nos paises europeus e asiaticos isso
se deve a economia de energia. Hoje, pode-se adicionar uma terceira justificativa
gue é em funcéo do equilibrio ambiental por meio do aproveitamento dos diversos
tipos de rejeitos industriais langados sobre o0 meio ambiente, como por exemplo o

rejeito de caulim.

As investidas cientificas em busca da incorporacdo de novos materiais
disponiveis com caracteristicas pozolanicas por exemplo, sao alternativas que
visao equilibrar o uso e aplicagédo do cimento para as diversas necessidades e as
propriedades mecanicas. A Associacao Brasileira de Normas Técnicas — ABNT ¢é a
organizacdo responsavel pela normatizacdo do cimento Portland no Brasil,

classifica os diversos tipos e 0s principais constituintes de acordo com a Tabela 2.



33

Tabela 2 — Limites de composicéo do cimento Portland (percentagem em massa)

Clinquer + Escoria . 5
. - q r Classe de Material Material
Designagio normalizada Sigla . . Sufixo sulfatos de granulada de - s
resisténcia s pozoldnico | carbonatico
calcio alto-fomo
CPI 95— 100 0-5
Cimento Porland comum
CPI-S 90 - 94 0 0 6-10
Cimento Portland composto
com escoria granulada de CPII-E 51 —-94 6-34 0 0-15
alto-forno
25 32
Cimento Porland composto | ¢y 7 | o440 71-94 0 6-14 0-15
com material pozolanico
RS
Cimento P0|_'tland com_posto CPILF ou 75_ 89 0 0 1925
com material carbonatico BC
Cimento Portland de alto fomo CPIll 25-65 35-75 0 0-10
Cimento Portland pozolanico CP IV 45— 85 0 15-50 0-10
Cimento Portland dealta | oy 4 ARI 90 - 100 0 0 0-10
resisténcia inicial
Cimento Estrutural 25’23 75 -100 — = 0-25
Portland CPB ou
Dranco Nzo estrutural - - 50-74 - - 26 -50
@ No caso de cimento Portland de alta resisténcia inicial resistente a sulfatos (CP V-ARI RS), podem ser adicionadas escorias granuladas de alto-fomo
ou materiais pozoldnicos.

Fonte: NBR 16697 (ABNT, 2018)

2.2.1 Materiais pozolanicos

Materiais pozolanicos, segundo a NBR 12653 (ABNT, 2014) sdo materiais
silicosos ou silicosaluminosos, que, por si sO, possuem pouca ou nenhuma
atividade aglomerante, mas que quando finamente divididos e na presenc¢a de agua
reagem com o hidréxido de célcio [Ca(HO)2] ou solucdes alcalinas contendo Ca?*
a temperatura ambiente para formar compostos com atividades aglomerantes,

geralmente silicatos e aluminatos de calcio.

Ainda segundo a mesma NBR 12653 (ABNT, 2014) os materiais pozolanicos
sao classificados em funcédo da sua origem, requisitos quimicos e fisicos em trés

classes: Classe N, Classe C e Classe E.

A Classe N representa as pozolanas naturais e artificiais que satisfazem os
requisitos normatizados como certos materiais vulcanicos de carater petrografico
(SiO2 = 65%) acido, cherts silicosos, terras diatomaceas e argilas calcinadas. Os
da Classe C sao as cinzas volantes produzidas pela queima de carvao mineral em
usinas termoelétricas, ja os da c Classe E é qualquer pozolana cujos requisitos
diferem das classes anteriores, sendo que todos devem obedecer os requisitos
exigidos pela NBR 12653 (ABNT, 2014)
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Ainda, segundo a mesma NBR, 0s materiais pozolanicos devem estar em
conformidade com as exigéncias quimicas e fisicas estabelecidas respectivamente

nas Tabelas 3 e 4.

Tabela 3 — Requisitos quimicos

Propriedades Classe de material pozolanico
N C E
SiOs + Al,Os + Fe;03 270 270 > 50
SOs <4 <5 <5
Teor de umidade <3 <3 <3
Perda ao fogo <10 <6 <
Alcalis disponiveis em Na,O <15 <15 <15

Fonte: NBR 12653 (ABNT, 2014)

Tabela 4 — Requisitos fisicos

_ Classe de material pozolanico
Propriedades
N C E

Material retido na peneira com abertura de malha <34 <34 <34
de 45uc
Indice de atividade pozolanica:
- com cimento aos 28 dias, em relacdo ao controle 275 275 =275
- com a cal aos 7 dias =26Mpa | 26 Mpa | =26 Mpa
- dgua requerida <115% | <110% | <110 %
*Critérios de uniformidade: a massa especifica e a finura de amostra ndo podem ter
variagdo em relacdo a média estabelecida em dez ensaios consecutivos, superior a
no minimo 5% em todos 0s casos.

Fonte: NBR 12653 (ABNT, 2014)

Desta forma, pode-se dizer que pozolanas artificiais sdo materiais
provenientes da calcinacdo de certas argilas submetidas a temperaturas, em geral,

entre 500°C e 900°C, de modo a garantir a sua reatividade com o hidréxido de

calcio.

De acordo com Santos (2006), o uso de pozolanas em adigdo ao cimento

confere ao concreto e a argamassa caracteristicas como:
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- menor calor de hidratacéo, pela troca de reacdes exotérmicas (hidratacdo do

cimento), por reacdes atérmicas (pozolanicas);

- melhor resisténcia ao ataque acido em funcéo da estabilizacdo do hidréxido
de calcio oriundo da hidratacdo do clinquer Portland e a formagdo um C-S-H com

menor relagdo CaO/SiO2 de menor basicidade;

- maior durabilidade, contribuindo para a inibicdo da reacao alcali-agregado e
diminuicdo do didmetro dos poros da pasta hidratada, reduzindo o ataque do

material por substancias externas como cloretos e sulfatos.

Além disso, a substituicdo parcial do cimento por pozolana implica ainda na
economia de energia e na reducdo do custo de fabricacdo do cimento, o que
aumenta o periodo de exploracdo das jazidas de calcario e argila e,
consequentemente, o periodo de producéo da fabrica de cimento. Além disso, ha
um aumento da capacidade de producao sem necessidade de novos investimentos
(Santos, 2006).

Como ja foi salientado os materiais pozolanicos sdo energeticamente mais
econdbmicos que o clinquer do cimento Portland, além da contribuicdo com a
sustentabilidade, pois contribuem para um melhor aproveitamento dos residuos
industriais poluidores, como é caso do residuo de caulim que ficam em bacias de
decantacdo a céu aberto e podem a qualquer momento contaminar rios e cursos

d’agua.

Outras vantagens quanto se utiliza o cimento Portland composto com
pozolanas em concreto é o aumento da resisténcia a fissuracéo devido a reducao
da reagdo alcali-agregado, e maior impermeabilidade (Santos 2006, Dias et al.
2012, Bagger et al. 2021a e Bagger et al., 2021b). Pois quando o concreto se torna

menos permeavel, ha uma possibilidade do aumento da durabilidade.
2.3 CAULIM

Segundo Grim (1958) citado por Luz et al., (2008) o termo caulim € utilizado
tanto para denominar a rocha que contém a caulinita, como o seu principal

constituinte, quanto para o produto resultante do seu beneficiamento. Caulim é uma
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rocha de granulometria fina, constituida de material argiloso, normalmente com

baixo teor de ferro, de cor branca ou quase branca.

Pode-se definir ainda o caulim como sendo uma rocha cuja sua formacéo e
dada por um grupo de silicatos hidratados de aluminio, principalmente caulinita
(Al203.2Si02.2H,0) e outros como a halosita-4H> e haloisita-2H>O como
argilominerais. Embora o mineral caulinita seja o principal constituinte do caulim,
estdo presentes outros elementos em sua composi¢cdo sob forma de impurezas
como areia, quartzo, palhetas de mica, graos de feldspato, 6xidos de ferro e titanio,
etc., assim como outros elementos além do aluminio, silicio, hidrogénio e oxigénio
acham-se geralmente presentes sob forma mais complicada por vezes
desconhecida. Para Santos et al., (2016) o caulim é fruto de alteracéo dos silicatos
de aluminio que passaram por processos de intemperismo. Segundo Luz, et al.,
(2008) a presenca de outros minerais do tipo quartzo, cristobalita, alunita,
esmectita, ilita, moscovita, biotita, clorita, gipsita, feldspato, anatasio, pirita e
haloisita podem prejudicar a qualidade do caulim, afetando propriedades

importantes como a alvura, a brancura, a viscosidade e a abrasividade.

O caulim possui uma vasta versatilidade na aplicacao industrial enquanto
matéria prima e pesquisas estdo sendo desenvolvidas constantemente em busca
de novas aplicagbes. O caulim por ser um material quimicamente inerte uma larga
faixa de pH possui caracteristicas especiais para ser aplicado como mineral
industrial; Em sua ampla maioria possui cor branca, apresenta 6timo poder de
cobertura quando usado como pigmento ou como extensor em aplicacdes de
cobertura e carga, € macio e pouco abrasivo, possui baixas condutividades de calor

e eletricidade e seu custo é mais baixo que a maioria dos materiais concorrentes.

O processo de obtencéo do caulim tem seu inicio com a remoc¢ao da camada
estéril e a extracdo do minério bruto. Apds a eliminacdo de areia, 0 material é
disperso em agua e transportado até o beneficiamento, onde ocorre centrifugacéo,
remocado de ferro por separacdo magnética e branqueamento quimico, para
posteriormente o material resultante ser filtrado e secado gerando os produtos finais

para embarque.
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2.3.1 Mineralogia e ocorréncias

Para Luz et al., (2008) o caulim é constituido principalmente de caulinita, um
silicato de aluminio hidratado, cuja célula unitaria é expressa por Al4(SisO10)(OH)s.
A caulinita € um filossilicato (argilo-mineral) com composi¢cado quimica tedrica de
39,50% de Al,O3, 46,54% de SiO2 e 13,96% de H>O; no entanto, podem ser
observadas pequenas variagdes em sua composi¢cao

Martines (2008), ressalta que as reservas mundiais de caulim s&o
extremamente abundantes e estédo distribuidas geograficamente de forma ampla,
porém, segundo o autor apenas 4 paises detém 95% do total de 15 bilhdes de
tonenadas estimadas, representando quase que a totalidade dessa reserva: Estado
Unidos (53%), Brasil (28%), Ucrania (7%) e india (7%). Do percentual mundial
correspondentes ao Brasil, cerca de 24,5 bilh6es de toneladas, das quais 9,4
bilhdes medidas séo reservas de altissima alvura, pureza e qualidade internacional
para o uso na industria de papéis especiais.

O Par4, Amazonas e Amapa sdo os estados brasileiros com maior
concentracdo desse commodities, possuindo 56%, 41% e 2% respectivamente
dessa reserva. Esses depdsitos de caulim sao do tipo sedimentar, caracterizando-
se por grandes reservas com propriedades para diversas aplica¢gdes industriais,
principalmente em revestimentos de papel, assim como em outros produtos como
tintas, ceramicas, borracha, plasticos, remédios, fibra de vidro, catalisadores,
fertilizantes. Nas demais Unidades da Federagéao, verifica-se uma predominancia
de caulim primario, originado tanto da alteracdo de pegmatitos como do
intemperismo de granitos, destacando-se os Estados de Minas Gerais, Paraiba,
Sédo Paulo, Goias, Santa Catarina e Parana, (LUZ et al. 2008). De acordo com
Sumario Mineral do Departamento Nacional de Producao Mineral — ANM (2015) o
pais ocupa o 6° lugar como produtor mundial. (Martines, 2008).

Ferreira (2010), citado por Neves e Melo Filho (2018), comentam que devido
a diversidade geoldgica do Brasil, os solos cauliniticos séo divididos de acordo com
sua origem e ocorréncia: Os depdsitos primarios ocorrem por intempéries em
rochas preexistentes, devido principalmente a circulagdo de fluidos quentes
provenientes do interior da crosta, da acao de emanacdes vulcanicas acidas ou da

hidratacdo de um silicato anidro de aluminio, seguida da remocé&o de alcalis, sdo
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as alteracdes de rochas in situ. Segundo a sua origem, os caulins primarios sao
classificados por Bristow (1987b) em: intemperizados, hidrotermais e solfataras; Os
depoésitos secundarios sdo de origem sedimentar em ambientes lacustres,
lagunares ou deltaicos. Estes oferecem produtos de melhor qualidade devido a
pureza do material. De maneira geral, os caulins secundarios apresentam menores
terrores de mica e quartzo, no entanto a presenca de contaminacdes por 6xidos de
ferro e titdnio sdo bastante comuns e representativas, as quais sdo responsaveis
pela alteracdo de sua cor branca original. Uma das principais caracteristicas dos
caulins secundarios € a granulometria mais fina dos argilominerais. Nos estados do
Pard e Amapa, os exemplos dessa ocorréncia estdo localizados no Rio Jari-AP e
Rio Capim-PA. (LUZ; et al., 2008).

2.3.2 Residuo de Caulim

Em geral, nos depédsitos de formacao primaria estdo presentes grandes
guantidades de quartzo e mica, por causa destas caracteristicas o caulim quando
beneficiado produz grandes quantidades de rejeito, (Resende, 2013). Por outro
lado, é imperativo nos dias atuais a preocupagédo com o meio ambiente na tentativa
da equidade entre o setor produtivo e a sustentabilidade do planeta. O
desenvolvimento sustentavel passa pela geracdo da economia, abastecimento de
mercado e racionalizagdo na gestdo ambiental, porém, as empresas dos setores
industriais, nem sempre conseguem fazer uma adequada gestdo dos residuos que
pode levar a grandes passivos ambientais . O Ideal seria viabiliza a aplicacéo desse
material como possiveis matérias primas secundarias, como o caso do rejeito do
caulim, (Almeida; Vidal; Castro, 2017).

A atividade mineral traz no momento de sua instalacdo e no periodo de
operacdo uma contribuicdo para o crescimento local, dependendo do ponto de vista
do sistema econdmico. Por outro lado, muito embora essa atividade tenha uma
elevada importancia para economia paraense, as inUmeras empresas instaladas
na regido, devido sua elevada producao, geram uma quantidade significativa de
rejeito, que € disposto, de diversas formas, ao meio ambiente. Na atividade de
extracdo e beneficiamento do cualim no estado do Pard, existem trés industrias de

beneficiamento de caulim para papel: Caulim da Amazénia S.A. (CADAM), Par&a
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Pigmentos S. A. (PPSA) e Imerys Rio Capim Caulim S.A. (IRCC). (MAIA at al.,
2007).

Os produtos da Imerys RCC variam de acordo com o processo aplicado. A
empresa tem um consideravel portifélio, disponiveis em diferentes formas: liquida,
em po, granulada ou em aglomerados, fornece aditivos para as industrias de tintas,
papéis, plastico, oral care e personal care, alimentos e produtos farmacéuticos, cuja
matéria prima é oriunda de jazidas localizadas na regido do Rio Capim/PA,

mostrada na Figura 8.

A empresa Para Pigmentos € uma empresa produtora de pigmentos a base
de caulim, principalmente para a industria mundial de papel. Com estrutura
operacional integrada, que engloba as atividades de mineracéo, industrializacéo e
embarque. As demais empresas fazem parte da categoria de pequeno porte e
basicamente abastecem o mercado doméstico na area de ceramica branca,

principalmente.

No caso do beneficiamento de caulim como matéria prima para os diversos
produtos citados, dois tipos de rejeitos sdo gerados: Um proveniente do processo
de desareiamento, constituido basicamente de quartzo e representa em torno de
10% do volume total; outro em quantidades mais significantes, girando em torno de
26% do total da producédo bruta, originado dos processos de centrifugacao,
separacao magnética, branqueamento e filtragem, sendo esse tipo armazenado em
grandes lagoas de sedimentacdo. Segundo Maia et al., (2007) esse residuo ainda
€ o caulim in natura, cuja sua composi¢ao predominante € a caulinita, porém devido
a incompatibilidade de sua granulometria, seu uso para producdo de papel é
inadequado, contudo, € um material com grande potencial para ser empregado
como matéria prima em varios processos e para diferentes tipos de aplicacdes.
Sendo uma das viabilidades da aplicacdo do residuo de caulim é utiliza-lo como
matéria prima na construcéo civil, (Cabral; Filho; Araujo, 2009).

2.3.3 Metacaulim como adi¢do mineral no cimento Portland

Um material para ser utilizado como adicdo mineral pozolanico requer

primeiramente a determinagao de sua reatividade. No caso de argilas cauliniticas,
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essa verificacdo pode ser por método indireto, por meio de ensaios de resisténcia
a compressao de argamassas de cimento Portland ou através de ensaios quimicos,
fisicos e de analise de temperatura. Uma das caracteristicas fundamentais das
adicdes minerais de alta reatividade como a silica da casca de arroz, a silica ativa
e o0 metaculim é a elevada area especifica, pois essa particularidade potencializa a
fixacdo de cal por atividade pozolanica e incrementa a resisténcia a compressao
da matriz hidratada. A NBR 12653 (ABNT, 2014), recomenda as diretrizes para a
resisténcia a compressdo axial proporcional minima de argamassa cimenticia
pozolanica em relacdo a argamassa de referéncia. Em geral a substituicdo
volumétrica parcial do cimento por adicdo mineral diminui a resisténcia a
compresséo do sistema, a ser compensada, total ou parcialmente, pelos compostos
hidratados formados por atividade pozolanica. (Hoppe Filho; et al., 2017).

O caulim, por si s6 € um material inerte, porém quando finamente dividido e
submetido a temperaturas entre 500° e 900°, transforma-se em metaculim que é
uma pozolana artificial, de modo a garantir a sua reatividade com o hidroxido de
calcio. Tirone et al. (2012) ressalta que argilas quando calcinadas nesse intervalo
de temperatura, dentre elas as de origem cauliniticas, tem sido utilizadas como
substituta de parte do cimento Portland com o intuido de diminuir as quantidades

de diéxido de carbono produzido pelas industrias de cimento.

A quebra da estrutura cristalina da caulinita (A1203.25i0,2.2H20) acontece por
conta da elevacdo da temperatura, passando por um processo denominado de
desidroxilagdo, passando para uma fase amorfa denominada de metacaulinita
(Al.03.25i02) pela perda da hidroxila, representada pela de forma simplificada

conforme reacao 1.
Reagéo 1 — Mudancga de fase de caulinita em metacaulinita
1\41203.251'02.2H20 — Al203.25i02+ 2H20 Q)

—

Caulinita Metacaulinita Agua
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2.4 NANOTUBO DE CARBONO

A nanociéncia por meio da nanotecnologia é atualmente o tema presente em
todas as discussdes nos principais centros tecnologia, principalmente quando se
trata de melhoramento das propriedades dos materiais. A producdo das
nanoparticulas trouxe novos horizontes no desenvolvimento de novos materiais,
tendo aplicacdo nas mais diversas areas como tecnologia, medicina, alimentos,
entre outros. Quando se trata de matérias ligados a construcdo civil, os
nanomateriais de maior destaque na atualidade estdo a nanosilica (NS) e o

nanotubo de carbono (Medeiros, et al., 2015).

O carbono tem importancia fundamental para o ser humano, sendo um dos
principais elementos quimicos até hoje conhecido, dai sua utilizacdo na formacao

de compostos para uso em diversos materiais como combustiveis e vestuario.

O carbono possui uma particularidade fundamental enquanto elemento
guimico, pois além de associar a outros elementos também pode-se encontrar na
forma elementar (carbono puro). Até os anos de 1985, o carbono se apresentava
em apenas duas formas ordenadas (cristalinas), denominadas de formas
alotropicas: a grafite e o diamante. O grafite se apresenta em um arranjo periédico
de atomos desse elemento em que cada um deste liga-se a outros quatro &tomos
vizinhos simetricamente posicionados no arranjo. Ja a grafite se apresenta em uma
superposicao de finissimas folhas cuja sua espessura representa corresponde a de
um atomo. Cada folha de grafeno € um arranjo periédico de atomos de carbono e
por conseguinte cada atomo esta ligado a outros trés vizinhos cuja sua
representacdo grafica aparenta a de uma colmeia contendo anéis hexagonais,

mostrado na Figura 4, (Melo, 2009).
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Figura 4 — (a) Arranjo de atomos de carbono em um diamante. (b) Arranjo de
atomos de carbono em uma folha de grafite

Fonte: Capaz e Chaman, 2023, citado por melo, 2009

Em 1985, os quimicos Harold Kroto, James Heath, Sean O’Brien, Robert Curl
e Richard Smalley descobriram os fullerenos, um terceiro tipo de carbono que sao
moléculas vazias (sem preenchimento interno) de carbono cuja geometria € uma
superficie curva que se assemelha ao grafeno, possui além dos anéis hexagonais
os pentagonais. Dos fullerenos, o Cso € 0 mais conhecido, possui 60 atomos em

seu arranjo, formando uma geometria similar a uma bola de futebol

Sumio lijima 1991 comprovou a existéncia outra familia de formas
elementares de carbono: nanotubos de carbono. Nesse ano, lijima observou
snanotubos formados por multiplas camadas de folha de grafeno e enroladas em
forma cilindrica, conformo Figura 10 (a). Em 1993, foi descoberto os nanotubos de
camadas simples, formado por uma Unica camada de grafeno, conforme Figura 5
(b). Para Couto (2008), os NTCPM sao formados a partir do enrolamento de varias
camadas concéntricas de folhas de grafeno, com aproximadamente 0,34 nm
distantes uma da outra, superando de forma discreta a distancia ntermolecular da
grafite na sua forma cristalina. Quanto as demais dimens@es, Balaguru e Chong
(2008) consideram grossos os NTCPM que possuem entre 10 e 50 nm de diametro
externo e 100 a 1000 nm de comprimento, ja para os NTCPS estes valores baixam

para 1 a 3 nm o diametro externo e proximo a 300 nm o comprimento.
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Figura 5 — (a) Nanotubo de paredes simples. (b) Nanotubos de paredes
multiplas

5 Rolbup SN
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v
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(a)
Fonte: G. Ferro et al, 2011.

Os nanotubos sao invisiveis individualmente, mesmo quando utiliza-se
microscépio Optico, isso porque seu diametro € menor que o comprimento de onda
da luz visivel, para a visualizacdo individual dos nanotubos atualmente utiliza-se
outros equipamentos como microscopio eletrénico de transmissdo e microscopio
eletrbnico de varredura. No entanto, quando junta-se uma certa quantidade de
nanotubos, esse usem-se em feixes que podem ser vistos a olho ni como qualquer
outro material granular extremamente fino ou em pd, possuindo um aspecto de
fuligem. Abaixo a Figura 6, mostra as imagens da microscopia de eletrénica de

transmisséo do trabalho original de Samio lijima.

Figura 6 — Microscopia de eletrbnica de transmisséo (MET)

Fonte: lijima 1991, citado por Nascimento, 2015
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2.4.1 Producao de nanotubos de carbono

A produgéao dos NTC's teve seu processo inicial de forma timida apenas para
processos experimentais a partir dos estudos de lijima em 1991, atualmente ja ha
iniciativas em diversos paises como a China e Brasil produzindo esse material em
escalas maiores. Em destaque no Brasil na produgéo e comercializagao de NTC’s
€ 0 CTNano — Centro de Tecnologia em Nanomateriais, da Universidade Federal

de Minas Gerais, origem do material que sera utilizado nessa pesquisa.

Para Arcain, Sales e Sales (2014), existem duas maneiras de produzir

nanomateriais, nanocomponentes e nanosistemas:

Top-down (de cima para baixo ou descendente) dedica-se a fabricacdo de
estruturas em nanoescala, a partir de outras de maior tamanho, geralmente, por
meio de processos fisicos. Tradicionalmente, particulas conhecidas como
submicrons séo obtidas por processos “Top-down”, em que se moem materiais
normais até se obter essas particulas muito pequenas, entretanto, estas possuem

baixa homogeneidade granulométrica na escala nanomeétrica.

Bottom-up (de baixo para cima ou ascendente) o material é sintetizado
‘montando” a substancia atomo por atomo ou molécula por molécula. Normalmente
esse é um processo quimico, mas pode também ser realizado fisicamente através
de potentes microscopios. A sintetizagdo de NTC’s se da por meio de diversos
processos, porém trés desse sdo 0S mais representativos: método de arco de

corrente, ablacéo por laser, e CVD (Cheical Vapour Desposicion).

Para Ludving et al.,, (2011), o processo de deposicdo de vapor quimico
catalitico (CVD) tem o maior potencial a ser usado para producdo de CNT em larga
escala, Figura 7. Este € um método quimico que consiste na reacdo de
decomposicdo de um precursor de carbono, em geral é utilizado um hidrocarboneto
insaturado, na presenca de um catalizador metélico, podendo ser Ferro, Cobre ou
Niquei, e respeitando adequadamente a temperatura, taxa de aquecimento
mosfera inerte. Hu et al. (2006), cita o vapor de hidrocarboneto, metano, etileno,
acetileno, xileno, benzeno ou tolueno como gases moleculares precursores para

geracdo de nanotubo de carbono. Para Feitosa (2009), a decomposicao do
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precursor acontece com temperatura inferior a 1000°C, sendo que a partir da
variacdo desse parametro ha possibilidade de selecionar o tipo de crescimento de

nanotubos por composi¢cado de paredes mdultiplas ou simples.

Figura 7 — Esquema de sintetizacdo do nanotubo de carbono
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de Fluxo ﬁ
11| —

Xileno+ ﬂ ﬁ Exaustao

Mistura  Metaloceno  conioiadorde  Controlador de
de Gases temperatura temperatura

Fonte: Ferreira (2003), citado por Lemes (2016)
2.4.2 Nanotubos de carbono no cimento Portland e compdésitos cimenticios

Apesar de curto espaco de tempo, entre a primeira manipulagéo dos primeiros
nanotubos de carbono em 1991 por lijima até o momento atual, diversos estudos ja
foram realizados mundo a fora com a finalidade de utilizagdo dessa nanoparticula
em diversas areas de conhecimento. Na construcao civil, sua aplicacdo esta
diretamente ligada ao reforco de compdsitos cimenticios como concretos e
argamassas e em matriz de cimento Portland. A producdo de cimento portland
nanoestruturado ja é realidade no Brasil, patenteado pelo Centro de Tecnologia de
Nanomateriais ligado a Universidade Federal de Minas Gerais, o qual produz

também os NTC'’s, incluindo os que serao utilizados nesta pesquisa.

Diversos estudo tem mostrado o melhoramento nas resisténcias a tracéo e
compressdo do concreto, argamassas e pasta de cimento quando adicionado
nanotubos de carbono. Gullani et al., (2017) comenta os estudos Raki et al., (2010);
Lopez et al., (2013); Ferro et al. (2014); Khushnood et al. (2014); Ferro et al. (2015);
Ahmad et al. (2015); Khushnood et al., (2016); que compdsitos de cimento e
concreto podem ser modificados adicionandos-se particulas nano e micro-

dimensionadas na matriz cimenticia. Segundo Lothenbach et al., (2008); Melo
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(2009); Marcondes et al., (2015); Lothenbach et al., (2011); Abd Elrahman e
Hillemeier (2014); Barbhuiya et al., (2015); Khushnood, Ahmad, Savi et al., (2015);
Khushnood, Ahmad, Ferro et al.,, (2015). Wu et al., (2016); as adi¢cbes de
nanoparticulas no concreto melhoram a durabilidade, resisténcia mecénica,
reducao de porosidade e reducédo dos custos da construcdo. Li et al., (2005); Vulic
et al.,, (2013); Wang et al., (2013); Chuah et al., (2014); Siddique e Mehta (2014); Li
et al., (2015); Chithra et al., (2016); citados por Gullane et al (2017), estas adi¢cdes
nanomeétricas incluem nanosilica, grafeno, nanotubos de carbono com paredes

multiplas (MWCNTSs), nano CaCO3, nano TiOz, entre outros.

Quando se trata das adigdes de NTC’s de carbono em concretos, argamassas
e pasta, observa-se na maioria dos estudos que os incrementos das propriedades
desses compaositos estéo relacionados os percentuais de adicionados que variam
de 0.1% a 0.5%, sendo que a partir desse Ultimo, ndo mais se percebe ganhos
principalmente de resisténcia a tracdo e compressdo, e na maioria das vezes é
visivel a diminuicdo gradual dessas propriedades quando aumenta o percentual de
adicdo de NTC'’s.

Em seu trabalho preliminar, Melo (2009) variou o percentual de NTC em 0.3%,
0.5% e 0.75% em relacdo a massa de cimento e obteve os melhores resultados
com o menor percentual, tanto para tragdo como compressao em relacdo material
de referéncia. Medeiros et al., (2015), em seu experimento para avaliar as
propriedades do concreto com adicdo de NTC no estado fresco e endurecido
utilizando a incorporacgéao de cinco diferentes teores de NTC’s em relagdo a massa
de cimento: 0,1%, 0,2%, 0,3%, 0,4% e 0,5%, observou que a fluidez diminui com o
aumento do teor de NTC’s isso devido a sua elevada area superficial, assim como
o perfil reologico se modifica de forma mais insinuada a partir de 0.3%, onde 0s trés
estagios (deformacdo elastica, plastica e enrijecimento por deformacdo) sao
visiveis. Quando a resisténcia a compressao ha perfil crescente a partir do menor
percentual (0.1%) até 0.4%, sendo que nesse Ultimo o ganho de resisténcia a
compressao ficou em 27%, porém para o teor de 0.5% nota-se um decréscimo

nessa propriedade mecanica.

Os estudos mostram que as inclusbes melhoram o empacotamento de particulas e

produzem o fenbmenos de ponte de trinca Figura 8, densificando as
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nanoestruturas. Nano particulas controlam a reacao C-S-H e melhora na
durabilidade do concreto Singh et al. (2016); Kong et al. (2012); Hou et al. (2013);
Fan et al. (2015); Hu et al. (2014).

Figura 8 - Microfissura na pasta de cimento com adi¢cdo de NTC agindo como
ponte de aderéncia

Fonte: Medeiros et al., (2015)

Para Marcondes et al., (2015) algumas propriedades do concreto pode ser
modificadas usando nanoparticulas no matriz cimenticia. Quando utilizado aditivo
para dispersdo e quando adicionado 0.30% de NTC’s no concreto com relagao a
massa de cimento, apresentam melhoras das resisténcias a compressado em 35%
com dispersédo e 17% sem, ja para a tragdo 0s ganhos variam entre 24% e 18%
respectivamente, apesar do ganho na fluidez sem a dispersao pelo aumento do

slump test.

Kahidan e Shirmohammadian (2016), comentam que os melhores resultados
das pesquisas mostram um aumento de 34,28% na resisténcia a tracdo do
compadsito a base de cimento preparado com a mistura mineral / cimento cultivada

em CNTs. Nos estudos de Souza et al., (2015), a adicdo de 0,3% de nanotubos /
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nanofibras em massa ndo alterou as caracteristicas fisico-quimicas dos cimentos
Portland CP-lll e CP-V. Para ambos o0s cimentos, a presenca do clinquer
nanoestruturado retardou tanto o inicio quanto final do tempo de pega. Observou-
se um ganho de 15% na resisténcia a tracdo e 43% na resisténcia a compressao
como efeito da adicdo de NTCs e NFCs. Além disso, as propriedades de
microestrutura também foram alteradas, incluindo um refinamento dos poros e

pequeno aumento da densidade.

Neste sentido, a adicdo de NTC’s em matriz de cimento, em teores 0.1% a 0.5%
melhoram significativamente as propriedades mecanicas dos concretos, iSso
devido as propriedades do nanotubos em relacdo a outros materiais disponiveis e
pelo efeito de pontes criadas pelos NTC’'s nos pontos de fragilidades das

argamassas, combatendo os efeitos da retracao.
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3  ARTIGO 1 CARACTERIZACAO DE REJEITO DE CAULIM DA REGIAO
AMAZONICA PARA USO COMO POZOLANA EM CIMENTO COMPOSTO.

RESUMO

O Estado do Para, Brasil, concentra grandes empresas que produzem caulim
no Brasil, porem também séo grandes geradores de residuos de caulim, produzidos
no processo de beneficiamento. Os rejeitos de caulim (RC) estdo constituidos
basicamente de quartzo proveniente do desareamento assim como dos
provenientes dos processos de centrifugacdo, separacdo magnética,
branqueamento e filtragem. O presente trabalho apresenta a caracterizagcdo do
rejeito de caulim proveniente da planta industrial localizada no municipio de
Barcarena/Pa, visando sua utilizagdo como pozolanica na matriz de cimento. Foram
realizados ensaios fisicos, quimicos e mineroldgicos, assim como tratamentos
térmicos em temperaturas de 450°C até 1000°C, além de ensaios mecanicos para
determinac&o dos indices das Atividades Pozolanicas (IAP) do RC para todos 0s
intervalos de temparura e do material in natura. O rejeito possue caulinita
maioritaria, elevados teores de Al203 e SiO2. e granulometria argilosa.
Térmicamente a caulinita do RC se modifica estruturalmente entre 550 a 750°C,
formando compostos amorfos, considerados pozolanicos. Os testes de IAP com cal
e cimento superam as resisténcias minimas estabelecidas pelas normas, quando o
RC calcinado em 700°C, resultados esses que indicam a utilizacdo desse RC como
pozolana na produgéo de cimento Portland.

Palavras-chave: Rejeito de Caulim. Caulim. Metacaulim. Cimento. Adi¢cbes
Minerais.

ABSTRACT

The state of Par4, Brazil, hosts large companies that produce kaolin in Brazil,
but they are also significant generators of kaolin waste, produced during the
beneficiation process. Kaolin residues (RC) are mainly composed of quartz from
desanding, as well as from the processes of centrifugation, magnetic separation,
bleaching, and filtering. This work presents the characterization of kaolin residue
from the industrial plant located in the municipality of Barcarena/PA, aiming at its
use as a pozzolan in the cement matrix. Physical, chemical, and mineralogical tests
were carried out, as well as thermal treatments at temperatures ranging from 450°C
to 1000°C, in addition to mechanical tests to determine the Pozzolanic Activity
Indices (PAI) of the RC for all temperature ranges and the raw material. The residue
is mainly composed of kaolinite, with high levels of Al,Oz and SiO2 and clay-like
granulometry. Thermally, the kaolinite in the RC undergoes structural modification
between 550 and 750°C, forming amorphous compounds considered pozzolanic.
The IAP tests with lime and cement exceed the minimum strengths established by
standards when the RC is calcined at 700°C. These results indicate the potential
use of this RC as a pozzolan in the production of Portland cement.

Keywords: Kaolin waste. Kaolin. Metakaolin. Cement. Mineral Additions.
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RESUMEN

El Estado de Para, Brasil, alberga grandes empresas que producen caolin en
Brasil, pero también son grandes generadores de residuos de caolin, producidos
durante el proceso de beneficiamento. Los residuos de caolin (RC) estan
compuestos principalmente de cuarzo proveniente del desarenado, asi como de los
procesos de centrifugacion, separacion magnética, blanqueo y filtrado. Este trabajo
presenta la caracterizacion del residuo de caolin proveniente de la planta industrial
ubicada en el municipio de Barcarena/PA, con el objetivo de su uso como puzolana
en la matriz de cemento. Se realizaron ensayos fisicos, quimicos y mineral6gicos,
asi como tratamientos térmicos a temperaturas de 450°C a 1000°C, ademas de
ensayos mecanicos para determinar los indices de Actividad Puzolanica (IAP) del
RC para todos los intervalos de temperatura y del material in natura. El residuo
contiene mayoritariamente caolinita, con altos niveles de AlO3z y SiO2 y
granulometria arcillosa. Térmicamente, la caolinita del RC se modifica
estructuralmente entre 550 y 750°C, formando compuestos amorfos considerados
puzolanicos. Los ensayos de IAP con cal y cemento superan las resistencias
minimas establecidas por las normas, cuando el RC se calcina a 700°C. Estos
resultados indican el potencial uso de este RC como puzolana en la produccion de
cemento Portland.

Palabras clave: Residuos de caolin. Caolin. Metacaolin. Cemento. Adiciones
minerales.

3.1 INTRODUCAO

A industria mineral representa um peso importante na economia brasileira e
mundial, tanto na exportacdo como na importacdo de comodities entre paises
produtores e consumidores sendo que o Estado do Para é hoje um dos principais
polos mineradores do Brasil, juntamente com o Estado de Minas Gerais. A extracao
de minérios esta presente em praticamente todas as regibes do estado com a
extragcdo ou beneficiamento de minério de ferro, bauxita, caulim, entre outros,
porém essa atividade apesar de colaborar com crescimento econdémico, apresenta
passivo ambiental por conta da lavra, do elevado consumo de energia assim como
na geragdo rejeitos ou residuos no processo industrial, a exemplo temos as
industrias cimenticias que sdo grandes consumidoras de energia e que contribuem
significativamente na emissdo de CO> para a atmosfera na producao do clinquer
(Couto, 2013).

No Estado do Para existem trés industrias de beneficiamento de caulim para
papel: Caulim da Amazonia S.A. (CADAM), Para Pigmentos S. A. (PPSA) e Imerys
Rio Capim Caulim S. A. (IRCC), sendo que em 2021 o estado produziu perto do
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66% no Brasil, gerando em torno de $US 114 milhdes (FAPESPA, 2023;
SINMINERAL, 2022). Segundo Maia et al., (2007), apesar da importancia na
economia as empresas instaladas na regido geram uma quantidade significativa de
rejeitos que sao dispostos de diversas formas no meio ambiente, frequentemente
em bacias de decantacao.

No procedimento do beneficiamento do caulim, sdo gerados dos tipos de
rejeitos que sao lancados em lagoas de sedimentacgao: O primeiro, cerca de 8% em
relacdo ao volume extraido, é constituido basicamente de quartzo, proveniente do
desareiamento e lancado em bacia de sedimentacdo. O segundo, cerca de 26%
da producéo é proveniente dos processos de centrifugacao, separacao magneética,
branqueamento e filtragem. Devido ao grande volume é que pode ser considerado
um problema ambiental e causar rompimentos e vazamentos em direcdo a cursos
d’agua, igarapés, rios e produzir turbidez da agua, apesar desse rejeito ndo possuir
elevado grau de contaminacgao (Barata e Molin, 2002; Leite e Souza, 2010).). O
caulim quando calcinado a uma determinada temperatura, se transforma em
metacaulim ou metacaulinita altamente reativa, adiquerindo caracteristicas
cimenticias em forma de pozolana, desta forma podendo substituir parcialmente o
clinquer utilizado para produgéo do cimento portland.

Apo0s essas consideracdes, o presente estudo tem como objetivo analisar as
principais propriedades fisicas, quimica e minerolégicas, assim como o
comportamento mecanico do rejeito de caulim proveniente da planta industrial
localizada no municipio de Barcarena/Pa, com vistas a utilizagdo como pozolana

na matriz de cimento, para fabricacdo de um cimento portland composto.

3.2 REFERENCIAL TEORICO

3.2.1 Adi¢gdes minerais em cimento portland

Uma das formas encontradas para melhorar as propriedades fisicas,
guimicas e mecanicas do cimento Portland é por meio das adicdes minerais,
dependendo do tipo de uso. Em geral sdo materiais silicosos e finamente moidos,
podem ser adicionados em quantidades significantes, variando de 20% a 100% da
massa de cimento (Picanco et al., 2011). As adicbes podem ser empregadas de
duas formas: como substituicdo parcial do cimento ou como adicdo em teores

varaveis em relacdo a massa ou volume do cimento. As provaveis razées do
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surgimento dos cimentos Portland composto por meio das adigcdes minerais se deu
primeiramente em funcdo da pura economia de custo, porém nos paises europeus
e asidticos isso se deve a economia de energia. Hoje, pode-se adicionar uma
terceira justificativa que é em funcdo do equilibrio ambiental por meio do
aproveitamento dos diversos tipos de rejeitos industriais langcados sobre o meio

ambiente, como por exemplo o rejeito de caulim (Picancgo, et al. 2011).

3.2.2 Materiais pozolanicos

Materiais pozolanicos, segundo a NBR 12653 (ABNT, 2014) sdo materiais
silicosos ou silicosaluminosos, que, por si sO, possuem pouca ou nenhuma
atividade aglomerante, mas que quando finamente divididos e na presenca de agua
reagem com o hidréxido de célcio [Ca(HO)2] ou solucdes alcalinas contendo Ca?*
a temperatura ambiente para formar compostos com atividades aglomerantes,
geralmente silicatos e aluminatos de calcio.

Os materiais pozolanicos sédo classificados em fungdo da sua origem,
requisitos quimicos e fisicos em trés classes: Classe N, Classe C e Classe E. A
Classe N representa as pozolanas naturais e artificiais que satisfazem os requisitos
normatizados como certos materiais vulcanicos de carater petrografico (SiO2 = 5%)
acido, cherts silicosos, terras diatomaceas e argilas calcinadas. Os da Classe C
sdo as cinzas volantes produzidas pela queima de carvdo mineral em usinas
termoelétricas, ja os da Classe E é qualquer pozolana cujos requisitos diferem das
classes anteriores, sendo que todos devem obedecer os requisitos exigidos pela
NBR 12653 (ABNT 2014).

As pozolanas artificiais sdo materiais provenientes da calcinacao de certas
argilas submetidas a temperaturas, em geral, entre 500°C e 900°C, de modo a
garantir a sua reatividade com o hidroxido de calcio. De acordo com Santos (2006),
Dias et al. (2012), Bagger et al. (2021a) e Bagger et al. (2021b) o uso de pozolanas
em adicdo ao cimento confere ao concreto e a argamassa caracteristicas como:

- menor calor de hidratacdo, pela troca de reacfes exotérmicas (hidratacao
do cimento), por reacdes atérmicas (pozolanicas);

- melhor resisténcia ao ataque acido em funcao da estabilizagdo do hidroxido
de célcio oriundo da hidratagcdo do clinquer Portland e a formacdo um C-S-H com
menor relagdo CaO/SiO2 de menor basicidade;
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- maior durabilidade, contribuindo para a inibicdo da reacao alcali-agregado
e diminuicdo do didmetro dos poros da pasta hidratada, reduzindo o ataque do
material por substancias externas como cloretos e sulfatos.

Além disso, a substituicdo parcial do cimento por pozolana implica ainda na
economia de energia e na reducdo do custo de fabricagdo do cimento, o que
aumenta o periodo de exploracdo das jazidas de calcario e argila e,
consequentemente, o periodo de producéo da fabrica de cimento. Além disso, ha
um aumento da capacidade de producdo sem necessidade de novos investimentos
(Santos, 2006).

Como ja foi salientado os materiais pozolanicos sédo energeticamente mais
econdmicos que o clinquer do cimento Portland, além da contribuicdo com a
sustentabilidade, pois contribui para um melhor aproveitamento dos residuos
industriais poluidores, como é caso do residuo de caulim que ficam em bacias de
decantagdo a céu aberto e podem a qualquer momento contaminar rios e cursos
da agua.

Outras vantagens quando se utiliza cimento Portland composto com
pozolanas em concreto é o aumento da resisténcia a fissuracdo devido a reducao
da reacao alcali-agregado, e maior impermeabilidade. Pois quando o concreto se

torna menos permeével, hd uma possibilidade do aumento da durabilidade.

3.2.3 Caulim

O termo caulim € utilizado tanto para denominar a rocha que contém a
caulinita, como o seu principal constituinte, quanto para o produto resultante do seu
beneficiamento. Caulim € uma rocha de granulometria fina, constituida de material
argiloso, normalmente com baixo teor de ferro, de cor branca ou quase branca (Luz
et al.,, 2008). A estrutura dos minerais do grupo da caulinita consiste em uma
sequéncia de duas camadas (caulinita do tipo 1:1) de folhas tetraédricas (Si—O) e
octaédricas AlI-O(OH) alternadas, deslocadas uma em relacdo a outra. A
diversidade estrutural é definida pela estrutura das camadas de caulinita e seus
possiveis arranjos. A caolinita possui uma sequéncia de empilhamento de uma
camada e simetria triclinica (Bergaya e Lagaly, 2013; Trukrenbrodt, 2019). Em
funcd@o de suas propriedades fisicas e quimicas, o caulim pode ser utilizado em
uma grande variedade de produtos, com destaque para 0 seu uso na fabricacdo de

papéis comuns e revestidos, ceramicas, refratarios e fibra de vidro, também na
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producdo de borrachas, plasticos, remédios, tintas, catalizadores e fertilizantes
produtos farmacéuticos, catalisadores, fertilizantes, cosméticos, além de cargas e
enchimentos para diversas finalidades (Koyova et al, 2022). Na inddstria cimenticia,
o caulim pode ser utilizado como pozolana, componente do cimento portland, na

forma de metacaulim (Landro et al, 2017).

3.2.4 Rejeito de Caulim

O processo de obtencao do caulim tem seu inicio com a remoc¢éo da camada
estéril e a extracdo do minério bruto. Apds a eliminacdo de areia, 0 material &
disperso em agua e transportado até o beneficiamento, onde ocorre centrifugacao,
remocdo de ferro por separacdo magnética e branqueamento quimico, para
posteriormente o material resultante ser filtrado e secado gerando os produtos finais
para embarque ou manipulacdo. Em geral, nos depdsitos de formacado primaria
estdo presentes grandes quantidades de quartzo e mica, por causa destas
caracteristicas o caulim quando beneficiado produz grandes quantidades de rejeito
(Resende, 2013). Os rejeitos do caulim, geralmente sdo depositados em aterros ou
lagoas de sedimentacdo, 0 que proporciona riscos ambientais, custo de
manuten¢cdo, e uma rigorosa atencdo ao arcabouco ambiental brasileiro pelas
empresas geradoras de residuo (Barata e Angélica 2012). Diversas pesquisas tém
sido realizadas visando o reaproveitamento do rejeito do caulim, dentre os estudos
esta a utilizacdo nas industrias cimeticias e de ceramicas, devido seu alto potencial
para essas atividades (Almeida; Vidal; Castro, 2023). Uma das formas de
reaproveitar o rejeito de caulim na industria cimenticia se da pela adicdo de
pozolana ao cimento portland, por meio da transformacéo do rejeito de caolim em

metacaulim para uso como pozolana.

3.2.5 Metacaulim como adi¢cdo mineral no cimento portland

Um material para ser utilizado como adicdo mineral pozolanico requer
primeiramente a determinacéo de sua reatividade. No caso de argilas cauliniticas,
essa verificacdo pode ser por método indireto, por meio de ensaios de resisténcia
a compressao de argamassas de cimento Portland ou através de ensaios quimicos,
fisicos (BET) e de analise de temperatura. Uma das caracteristicas fundamentais
das adi¢cbes minerais de alta reatividade como a silica da casca de arroz, a silica

ativa e o metaculim € a elevada area especifica, pois essa particularidade
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potencializa a fixacdo de cal por atividade pozolanica e incrementa a resisténcia a
compressdo da matriz hidratada, quando se mantém o fator agua (Hoppe Filho et
al, 2017). ANBR 12653 (ABNT, 2014), recomenda as diretrizes para a resisténcia
a compressao axial proporcional minima de argamassa cimenticia pozolanica em
relacdo a argamassa de referéncia. Em geral a substituicdo volumétrica parcial do
cimento por adicdo mineral diminui a resisténcia a compresséo do sistema, a ser
compensada, total ou parcialmente, pelos compostos hidratados formados por
atividade pozoléanica (Hoppe Fillho et al, 2017).

O caulim, por si s6 é um material inerte, porém quando finamente dividido e
submetido a temperaturas entre 500° e 900°, transforma-se em metacaulim que é
uma pozolana artificial, de modo a garantir a sua reatividade com o hidroxido de
calcio. Tirone et al. (2012) ressalta que argilas quando calcinadas nesse intervalo
de temperatura, dentre elas as de origem cauliniticas, tem sido utilizadas como
substituta de parte do cimento Portland com o intuido de diminuir as quantidades
de diéxido de carbono produzido pelas industrias de cimento.

A quebra da estrutura cristalina da caulinita Als(SisO10)(OH)s acontece por
conta da elevacdo da temperatura, ocorrendo desidroxilagdo, passando para uma

fase amorfa denominada de metacaulinita (Al203.2SiO>) pela perda da hidroxila.

3.3 MATERIAIS E METODOS

3.3.1 Materiais

- Rejeito de Caulim. O rejeito de caulim (RC) € proveniente de uma planta
industrial de beneficiamento de caulim localizada no municipio de Barcarena/PA,
distante a 15km de Belém, capital do Estado do Para (Figura 9). O RC foi
disponibilizado pela indastria local em tonéis fechados e em estado in natura e
uamido.

O material foi secado a 105°C pelo periodo de 24h de acordo com a NBR
6457 (ABNT, 2016), para realizac&o de ensaios fisicos e quimicos. O material seco
foi destorroado em moinho de jarros durante 15 minutos. A seguir foi realizada
tratamento térmico em temperaturas, de 450°, 500°, 550°, 600°, 650°, 700°, 750°,
800°, 850°, 900° 950°, e 1000° com tempo de 2h usando cadinho de porcelana com

capacidade de 150g. Esse tratamento permitiu avaliar a melhor mistura para
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utilizacdo como pozolana. Apés a calcinacdo foi realizado o peneiramento em

peneira granulométrica 8x2”, malha 325, abertura 0,045mm.

Figura 9 — Localizacdo geogréfica do rejeito de caulim

nres : - j Planta Industrial no municipio de Barcarena/PA

Fonte: Google Maps, adaptada pelo autor (2024)

- Clinquer. O clinquer utilizado neste trabalho € o que compde a producao do
cimento CP 1I-F-32 de uma industria cimenticia do Rio Grande do Norte e que
atende a granulometria passante na peneira malha 325.

- Gipsita. A gipsita, sulfato de célcio hidratado (CaS0O4.2H,0) utilizada é a
mesma que compde a producdo do cimento CP II-F-32, também da industria
cimentica do Rio Grande do Norte e que atende a granulometria passante na

peneira malha 325.

- Cimento. O cimento utilizado para os ensaios de determinacao de atividade
pozolanica atendendo a NBR 5752: (ABNT, 2014), foi o CP I1I-F-32, cujas

propriedades sao apresentadas na Tabela 5.
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Tabela 5 — Propriedades do cimento CP [I-F-32

Ensaios Fisicos lidade Valor Norma

Massa especifica y/cm?3 3,07 ABNT NBR 16605:2017
Finura #200 % 0,18 NBR ABNT 11579:2012
Expansibilidade a quente  mm 0,6 NBR ABNT 11582:2016
Inicio de pega linutos 230 ABNT NBR 16605:2017
Fim de pega linutos 280 ABNT NBR 16605:2017
Blaine J/cm3 4700 NBR ABNT 6372:2015
Ensaios Quimicos nidade Valor Norma

Al203 % 4,18 NBR NM 11-2:2012
SiO2 % 18,45 NBR NM 11-2:2012
Fe20s3 % 3,03 NBR NM 11-2:2012
CaO % 59,93 NBR NM 11-2:2012
MgO % 2,80 NBR NM 11-2:2012
SO3 % 2,68 NBR NM 16:2012
CaO Livre % 0,89 NBR NM13:2012
Perda ao Fogo % 7,03 NBR ABNT 17086-6:2023
Residuo insolavel % 3,65 NBR ABNT 17086-4:2023

Fonte: Cimento Elo, adaptado pelo autor (2024)

- Agregado miudo. A areia utilizada nas misturas foi a descrita pela ABNT
(NBR 7214:2015), material padronizado, fornecido pelo Instituto de Pesquisas
Tecnologicas - IPT da USP/SP

- Agua. A agua utilizada para preparacgio das misturas foi agua destilada.

- Hidréxido de Célcio. Este material utilizado para a determinacao do Indice
de Atividade Pozolanica com 95% de pureza, foi adquirido no mercado de S&o
Paulo/SP. A utilizacdo desse material foi baseado nas caracterizagbes

disponibilizadas pelo fabricante.
3.3.2 Métodos
3.3.2.1-Ensaios fisicos.
Massa especifica. A determinacdo das massas especificas do clinquer,
gipsita, hidroxido de calcio, RC in natura e das 12 amostras calcinadas foram

realizadas segundo a NBR 16605 (ABNT, 2017).

- Teor de umidade. O teor de umidade foi realizado para o RC em estado
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saturado e seco em temperatura ambiente segundo a NBR 6457(ABNT, 2016).

- Perda em massa. Para observar a perda em massa do RC em diferentes
temperaturas foram realizadas calcinacdo em temperaturas distintas de 450° a
1000°C variando a cada 50°C por meio de queimas em forno mufla.

- Distribuicdo granulométrica, indice de finura e area especifica. Tanto o
clinquer quanto a gipsita foram submetidos a ensaios de peneiramento para
determinar o percentual de material retido nas peneiras 200 e 325 mesh de acordo
com a NBR 11579 (ABNT, 2013) e a determinacao da finura por permeablilidade
ao ar (Blaine) foi realizado segundo a NBR 16372: (ABNT, 2015). O RC foi
submetido a ensaios granulometricos a laser e finura por permeablilidade ao ar
(Blaine).

3.3.2.2 Analises térmicas.

Para estudar a mineralégia do RC quando submetida ao aquecimento, foram
realizadas analise térmica gravimétrica (ATG) e calorimetria exploratéria diferencial
(DSC), determinando a perda em massa e 0 comportamento térmico (energia),

respectivamente, usando o equipamento NETZSCH STA 449F3.

3.3.2.3 Analises mineralogicas

A determinacdo da composi¢cdo mineralogica das fases do RC e avaliar a
relacdo entre a predominancia da cristalinidade com a baixa atividade ou potencial
pozolanico pela presenca da fase amorfa, bem como das 12 fases calcinadas,
foram realizadas por difracdo de raios-X, método do p6. Foi usado o difratbmetro
Empyrean/PANalytical, com tubo de raios-X de cobalto (Kaco = 1,78901 A,
convertidos para Kacu) usando o software HighScore Plus. As amostras foram
preparadas pelo método backloading.

Foram realizadas analises morfoldgicas e microquimcias do RC por
Microscopia Eletrbnica de Varredura (MEV) e Sistema de Energia Dispersiva
(SED), usando o MEV VEGA 3 LMU da TESCAN.
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3.3.2.4 Analises quimicas

Os constituintes quimicos do RC in natura e das 12 amostras calcinadas
foram identificados em um espectrometro de fluorescéncia de raios -X da BrukerS2
Ranger com tubo de Pd. Para essas analises foram confeccionadas pastilhas

prensadas.

3.3.2.5 Ensaios mecanicos

- indice de Atividade Pozolanica (IAP) com cal

A Determinagdo da atividade pozolanica do RC foi realizada conforme
recomenda a NBR 5751 (ABNT, 2015), por meio de ensaios mecanicos de
resisténcia a compressao normal trés em corpos de prova (CP’s) de argamassa
nas dimensdes 50mm x 100mm, tanto para o estado in natura do material quanto
das 12 amostras calcinadas, na presenca de hidroxido de célcio - Ca(OH)., assim
como na presenca de cimento Portland. Segundo a NBR 12653 (ABNT:2014), para
satisfazer as condicionantes de uma pozolana o material deve atingir um valor
minimo de resisténcia de 6MPa com a cal. A quantidade de &gua utilizada na
mistura é aquela que proporciona um indice de consisténcia de (225+5) mm, em
mesa de consisténcia. As quantidades dos materiais para ensaio da mistura com o
hidroxido de célcio sédo estabelecidas pela NBR 5751 (ABNT 2015).

- indice de Atividade Pozolanica (IAP) com cimento portland

Para a obtencao do indice de desempenho de materiais pozolanicos com
cimento foram seguidas as recomendacdes da NBR 5752 (ABNT, 2014). Séo
necessarias duas misturas distintas de argamassas A e B com resisténcias a
compressdo normal aos 28 dias devendo atingir um minimo de 90% conforme a
NBR 12653 (ABNT, 2014).

Para este ensaio foram preparadas duas argamassas distintas (A e B) com
indice de consisténcia de 225t5 mm em mesa consisténcia, sendo que a
argamassa A foi tomada como de referéncia com uso exclusivo de cimento como
aglomerante, areia normal nas quatro fragcdes e adgua, enquanto que na argamassa
B 35% referente a fracdo volumétrica do cimento € substituido por material

pozolanico em estudo e mantendo as demais quantidades de materiais, tanto para
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0 ensaio do RC in natura quanto para as 12 amostras calcinadas.

3.4 RESULTADOS E DISCUSSOES

3.4.1 Caracterizacéao fisica

Os resultados de massas especificas do RC in natura, gipsita e com
tratamento térmico nas temperaturas de 450 a 1000°C, sdo mostrados na Figura
10.

Figura 10. Resultados de massas especificas do RC in natura, gipsita e amostras
calcinadas.
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Fonte: autor (2024)

A gipista e o RC in natura mostram massa especifica de 2,35 e 2,62 (g/cm3),
respectivamente, enquanto que o teor de umidade € 2,62 e 11,10%. Nitidamente o
RC mostra o elevado teor de umidade da amostra procedente da empresa. As
amostras calcinadas mostram massas especificas que variam entre 2,40 a 2,60
(g/cm3), indicando uma variacdo de 0,2 (g/cm3), ou seja 8%. A perda em massa do

RC, excetuando em 500°C, sugere ter uma perda constante de massa. Em 500°C



61

a perda é atribuida as variacbes composicionais do RC (caulinita), enquanto que
nas outras temperaturas ha uma estabilidade das fases conforme aumenta a
temperatura.

A distribuicéo granulométrica do residuo de caulim € mostrada na Figura 11.
As curvas de distribuicdo das amostras mostram um comportamento gradativo,
diminuido o tamanho de grdo conforme aumenta a temperatura, apresentando
maior reteng&o o material in natura e menor nas temperaturas acima de 850°C. A
variagdo granulométrica das amostras calcinadas mostra o efeito que tem a
temperatura exerce sobre o tamanho de grdo do material, distinta do RC in natura.
Para Silva, Borges e Berafiano (2021) a relacao agua/cimento na mistura cimenticia
é influenciada diretamente pela granulometria das particulas, pois a quantidade de
agua necessaria para hidratacédo das particulas aumenta quando a dimenséo das
particulas diminui. Da mesma forma, a finura e a area especifica sdo fatores que
relacionam a reatividade e pozolaneicidade do material, fato que sugere sua

utilizacdo como adicao pozolanica quando calcinado.

Figura 11 — Granulometria do Residuo de Caulim in natura e amostras calcinadas
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Os resultados de indice de finura e area especifica da gipsita, RC in natura
e amostras calcinadas sdo mostrados nas Figuras 12 e 13, respectivamente. Os
indices de finura da gipsita e RC in natura correspondem a aproximadamente 10 e
5, respectivamente sendo bem maiores as das amostras calcinadas. Os indices de
finura de RC calcinadas entre 450 a 700°C n&o apresentam dados, entretanto de
750 a 1000°C sao menores a 0,5. Estes resultados indicam que o percentual retido
das amostras tanto o RC in natura quanto da gipsita, apresentam residuo na
peneira 75um, isso se deve possivelmente pela auséncia de tratamento térmico o
gue permite a presenca agua e impurezas nas amostras, o que diferencia das
demais amostras calcinadas, pois de 450 a 700°C nao houve retencdo e 750 a
1000°C a retencao foi menor que 0,5% o que sugere a elevada finura do matéria
quando calcinado estando em conformidade com os parametros especificados pela
NBR 16372 (ABNT, 2015) que determina a peneira 75um como referéncia.

Figura 12 - Indice de finura da gipsita, residuo de caulim e amostras calcinadas

indice de finura 75um (%)
12

10

Gipsita RCin RC450 RC500 RC550 RC600 RC650 RC700 RC750 RC800 RC850 RC900 RC950 RC1000

Fonte: Autor (2024)

As &reas especificas da gipsita e RC in natura mostram dados semelhantes
em aproximadamente 7000 cm?/g, enquanto que das amostras calcinadas séo
menores a 5000 cm?/g, porém todas apresentam conformidade com os parametros
da NBR 16372 (ABNT, 2015). Os diametros dos graos desse material se relacionam
com processo de moagem ao qual sdo submetidos e o tempo de duracdo desse
processo, pois quanto maior o tempo de moagem, menores se tornardo 0s graos e

por conseguinte maior area especifica. O fato das amostras calcinadas
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apresentarem menor area especifica, deve-se ao fato de que as mesmas nao foram
submetidas a processo de moagem, enquanto que as demais sofreram esse
tratamento. Das amostras calcinadas a menor area especifica corresponde a
RC750 com 4230cm?/g e a média entre elas é 4800cm?/g, apresentando resultados
bem superiores ao minimo estabelecido pela NBR 16372 (ABNT, 2015). A
resisténcia mecanica dos compdsitos cimenticios € influenciada pela finura dos
graos das adic¢des, pois quanto mais fina, maior a area superficial especifica e por
conseguinte necessitando de maior quantidade de gel de hidratacdo agua-ligante,
maior fixacdo do hidréxido de célcio, gerando a priori, maior resisténcia mecanica,
no entanto para Hoppe Filho et al., (2017), aumentado a area especifica da adicdo
mineral havera a possibilidade do esgotamento da portlandita, contudo para corrigir
esse fato, € recomendado substituir 0 volume de cimento portland por adicdo
mineral fato que aumenta a relacdo portlandita/adicdo assim como o volume de
adgua na mistura pode ser reduzido para atingir a consisténcia da argamassa e

atender os requisitos normativos.

Figura 13 - Area especifica (Blaine) da gipsita, residuo de caulim e amostra
calcinadas
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Fonte: Autor (2024)

3.4.2 Caracterizacdo mineralogica
Os resultados mineralégicos do residuo de caulim in natura e das amostras

calcinadas, realizadas por difracdo de raios-X, sdo mostrados na Figura 14. O
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residuo mostra estar constituida por caulinita, em grande propor¢cédo. Essa fase é
estavel entre 450 a 650°C, pois permanecem os picos da caulinita. Entre 700 a
750°C ocorre a desestruturagéo cristalina da caulinita, cujos picos diminuem ate
formar uma fase amorfa (forma de lombada), que corresponde a fase metacaulim.
Nestas temperaturas sdo observados que o residuo também esta constituido por
quartzo e anatasio, porem em menor propor¢ao. A partir de 800°C sao observados
essa fase amorfa, quartzo, anatasio, bem como muscovita, sendo estas ultimas trés

fases, os acessodrios do caulim.

Figura 14 - Difratogramas de raios-X dos RC in natura e calcinadas em diferentes

temperaturas.
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Fonte: Autor (2024)

3.4.3 Caracterizacdo quimica

A composicdo quimica do residuo de caulim e as amostras calcinadas, e
mostrada na Tabela 6, com elevados teores dos elementos maioritarios Al.O3:42%
- 44% e SiO2: 52%-54%, e oxidos de Mg, P, S, K, Ti e Fe, menores a 1,5%. A
quantidade dos 6xidos de Al e Si, sdo da caulinita em grande propor¢do, como

indicado nas analises por difracéo de raios-X.
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Tabela 6 - Composicao quimica do RC e as amostras calcinadas entre 450 a

1000°C
Amostra MgO Al.Os SiO2 P20s SOs K20 TiO2 Fe203
(%) %) (%) (%) (%) (%) (%) (%)
RC -in 0,74 35,97 46,73 0,14 0,33 0,15 0,99 0,25

RC - 450°C 0,94 42,14 54,14 0,16 0,38 - 1,12 1,12
RC - 500°C 0,75 41,97 54,30 0,13 0,35 0,15 1,14 1,21
RC - 550°C 0,78 42,04 54,12 0,18 0,38 0,15 1,14 1,20
RC - 600°C 0,72 42,25 54,03 0,15 0,32 0,14 1,17 1,24
RC - 650°C 0,89 42,32 54,23 0,15 0,25 0,17 0,89 1,09
RC -700°C 0,83 43,03 53,71 0,14 0,12 0,12 0,95 1,10
RC - 750°C 1,39 43,41 52,93 0,15 0,10 0,12 0,86 1,05
RC - 800°C 0,95 43,42 53,62 0,10 - 0,14 0,80 0,99
RC - 850°C 0,79 43,57 53,65 0,09 - 0,15 0,77 0,98
RC -900°C 0,73 43,15 53,72 0,16 0,08 0,13 1,17 1,17
RC - 950°C 0,97 44,62 51,70 0,11 - 0,07 1,19 1,34
RC -1000°C 0,76 43,17 53,41 0,15 0,07 0,16 1,14 1,15

Fonte: Autor (2024)

3.4.4 Caracterizacdo térmica

O comportamento térmico do residuo de caulim foi investigado por analises
Termogravimétrica e Calorimetria Exploratoria Diferencial TG/DSC (Figura 15) e
comparado por difracao de raios-X (Figura 14). A curva TG do residuo mostra uma
perda em massa inicial de 1% entre 60°C-100°C, assumindo que corresponde a
agua incorporada na amostra argilosa. Uma segunda perda em massa de 12%
ocorre de 100 a 1000°Ctipica de amostras que contém argilominerais tipo caulinita,
identificado por difracdo de raios-X (Figura 14). Em relacdo a porcentagens de
perdas, notou-se uma perda de 13% de massa total. Um pico endotérmico bem
definido, indicado pela curva de DSC (Figura 15) € observado e esta associado a
desidroxilacdo da caulinita formando a fase metaestavel metacaulinita, a mesma
inicia em 450 e finaliza em 750°C, com um maximo em 550°C (curva DTG, Figura
15). Este, fato foi também observado por difracao de raios-X.
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Figura 15 - Resultados das analises Termogravimétrica e Calorimetria
Exploratéria Diferencial TG/DSC do residuo de caulim.
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Fonte: Autor (2024)

3.4.5 Ensaios mecanicos

O indice de atividade pozolanica (IAP) com hidroxido de célcio das
resisténcias a compressdo normal aos 7 dias de idade do RC tanto in natura quanto
nas temperaturas de calcinagcdo é mostrado na Figura 16. Esses resultados
mostram que o IAP do residuo in natura (1,4MPa) ndo satisfaz o valor minimo de
resisténcia de 6MPa com a cal em comparagdo com os limites normativos da NBR
12653 (ABNT, 2014). As amostras calcinadas RC500, RC550, RC600, RC800 e
RC850°C mostram IAP’s muito proximos do valor de 6MPa, porém somente as
amostras RC650, RC700 e RC750°C mostram valores de IAP acima de 6MPa,
satisfazendo as condicionantes de pozolana, sendo que o melhor resultado é
verificado na amostra RC700°C, superando o limite normativo em 21,3%. Esse fato
€ devido que nessas temperaturas ocorrem fases amorfas tipo metacaulim que
favorecem maiores reatividades do material e consequentemente, resisténcias
mecéanicas ao compdsito, assim apresentando potencial para ser utilizado com
material pozolanica em cimento Portland. As demais amostras ndo apresentaram
resultados satisfatorios, pois verifica-se que com o aumento da temperatura a partir

de 700°C, o potencial pozolanico do material diminui.
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Figura 16 - Resultados dos indices de atividade pozolanica (IAP) com hidroxido
de célcio para rejeito de caulim in natura e amostras calcinadas.
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Fonte: Autor (2024)

Os resultados de desempenho dos indices de atividade pozolanica (IAP)
com cimento aos 28 dias de idade do RC tanto in natura quanto nas temperaturas
de calcinacdo € mostrado na Figura 17. Esses resultados, mostram que o IAP do
residuo in natura (32,88%) nao satisfaz o valor minimo de 90% com a cal em
comparacao com os limites normativos da NBR 12653 (ABNT, 2014), fato esse,
proveniente da auséncia de reatividade do RC in natura, o qual ndo produz ganho
de resisténcia a argamassa. Por outro lado, das amostras calcinadas RC500,
RC550, RC600, e RC750°C, (33% do total) apresentam desempenho acima de
75% porém abaixo do limite minimo de 90% exigido, no entanto as amostras RC650
e RC700°C apresentam desempenho superior a 90% (93,36% e 97,74%)
respectivamente, atendendo portanto, 0s requisitos minimos exigidos pela norma e
satisfazendo as condicionantes de pozolana, sendo que o melhor resultado esta
relacionado a RC700°C corroborando com o resultado encontrado no IAP com cal.
Nessas temperaturas, como visto no IAP com cal aos 7 dias, ocorrem fases amorfas
tipo metacaulim que quando em contato com mistura de cimento e agua, reagem

produzindo caracteristicas cimenticias e ganho de resisténcia mecéanica no
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composito.

Figura 17 - Resultados dos indices de atividade pozolanica (IAP) com cimento
para rejeito de caulim in natura e amostras calcinadas
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Fonte: Autor (2024)

3.5 CONCLUSAO

O residuo de caulim esta constituido por caulinita predominante, associado
a mica, quartzo e anatasio. No residuo a composicdo quimica maioritaria
corresponde a SiO2 e Al2Os, perto de 98%. Granulométricamente o residuo e
tipicamente argiloso. Termodinamicamente o residuo mostra variagdo em massa
em 13% atribuido a presenca de caulinita na amostra argilosa, que por sua vez se
desestrutura entre 500 a 750°C, formando metacaulinita.

A composicéo quimica do RC in natura e as amostras calcinadas apresenta
elevados teores dos elementos maioritarios Al203:42% - 44% e SiO2: 52%-54%, e
oxidos de Mg, P, S, K, Ti e Fe, menores a 1,5%. A quantidade dos oxidos de Al e
Si, sdo da caulinita em grande propor¢éo, como indicado nas andlises por difragéo
de raios-X, a mineralogia e quimica do residuo de caulim, ocorrendo variacdes
mineralégicas com aumento da temperatura de calcinacdo, produzindo
metacalunita. Granulometricamente os tamanhos de grao sdo bem menores que o

rejeito de caulim in natura.
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Quanto a caracterizacdo quimica das amostras por meio da fluorescéncia de
raios-X observa-se que os principais Oxidos estdo de acordo com os padrées
exigidos para todas as amostras calcinadas ou in natura. A soma do SiO», Al2O3 e
Fe2Oz superam os requisitos exigidos pela NBR 12653 (ABNT:2014) que € 270,
sendo que para a amostra RC700°C, considerado a mistura que apresentou o
melhor desempenho de IAP tanto com cal quanto com cimento a somatéria desses
elemtos atingiu um valor de 97,84%, superando 0s requisitos normativos em
39,77%.

Quanto aos ensaios fisicos, referente a massa especifica, area especifica e
granulometria das amostras observa-se uma relacdo préxima dos parametros
inerentes ao cimento portland e dentro dos requisitos exigidos para uso como
pozolana na producéo de cimento.

Os indices de atividade pozolanica obtidos por meio dos ensaios de
resisténcia a compressao com hidréxido de célcio aos 7 dias e cimento aos 28 dias
das amostras RC650 e RC700°C superam as resisténcias minimas estabelecida
pela NBR 12653 (ABNT, 2014) , sendo que para ambos 0s ensaios a mistura
RC700°C apresenta um resultado de 21,3% acima do estabelecido pela referida
norma, resultados esses que indicam a utilizagdo desse RC como pozolana na
producédo de cimento Portland.

Os ensaios mecanicos, fisico e quimicos mostram que a pozolaneicidade
do residuo de caulim esta diretamente relacionada a calcinagdo do material entre
as temperaturas de 500 a 800°C, por apresentarem melhores resisténcias
mecanica nessa faixa de temperatura, devido a elevada atividade pozoléanica, fato
gue se confirma devido a resultado de outros trabalhos publicados com material
semelhante.

Quanto ao aproveitamento do rejeito de caulim da regido amazbnica como
componente na producdo de cimento Portland, busca-se uma considerada
mitigac&o dos impactos ambientais causadas tanto pelas industrias de extracao de
rocha caulinitica quanto pela cimenticia, tendo em vista que no beneficiamento do
caulim, o residuo gerado no processo de beneficiamento é depositado em grandes
bacias de decantagcdo, sem ainda destino final em larga escala, podendo causar
danos ambientais. Por outro lado, a substituicdo de parte do clinquer no cimento
Portland por pozolana produzido a partir desse rejeito, sugere uma reducao do

consumo de energia e a reducdo do volume de emissdo CO2 para a atmosfera,
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tendo em vista que a temperatura de calcinacdo desse rejeito € muito inferior a da
producéo do clinquer.

Nesta pesquisa, 13 (treze) misturas foram avaliadas, sendo 1 (uma) de
material in natura e 12 (doze) material calcinado a partir de 450°C até 1000°C em
intervalos de 50°C. Como sugestao para trabalhos futuros, pode-se verificar outros
intervalos de temperatura entre 600° e 700°C para melhor aferir a temperatura ideal
de calcinacdo e melhor IAP, assim produzir misturas com material submetido a

processo de moagem visando aumentar a area especifica dos gréo do RC.
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4 ARTIGO 2 - ORDENACAO ESTRUTURAL E TRANSFORMACAO TERMICA
DE RESIDUOS DE CAULIM DA BACIA AMAZONICA: IMPLICACOES PARA A
REATIVIDADE POZOLANICA

STRUCTURAL ORDERING AND THERMAL TRANSFORMATION OF KAOLIN
WASTE FROM THE AMAZON BASIN: IMPLICATIONS FOR POZZOLANIC
REACTIVITY

RESUMO

O grupo caulim € um dos componentes mais proeminentes da inddstria, sendo
composto fundamentalmente por caulinita. Devido a ampla aplicacao pratica da
caulinita, sua composicao, estrutura e propriedades tém se tornado foco de estudos
utilizando diferentes métodos modernos. Assim, este estudo se concentra nos
rejeitos de caulim gerados por uma industria mineral no estado do Para, Brasil.
Esses rejeitos sdo predominantemente compostos por caulinita lamelar,
apresentando cristalinidade mediana (indice AGFI de 0,951) e composi¢&o quimica
de SiO2: 46,73% e Al203: 35,97%, com impurezas minimas. Observou-se que, no
rejeito de caulim, a caulinita se transforma em metacaulinita a 549,15°C, com
entalpia de -18,61 J/g. A 900°C, a caulinita é estavel, formando fases cristalinas
secundérias. A caracterizagdo tecnologica abrangente confirma o alto potencial
deste residuo de caulim como precursor de materiais pozolanicos. Quando
calcinado a 700 °C, o material apresentou um indice de atividade pozolanica (IAP)
acima do exigido pela norma, demonstrando sua viabilidade técnica para uso como
material cimenticio suplementar.

Palavras-chave: Caracterizagdo; Andlise Térmica; Cimento.

ABSTRACT

The kaolin group is one of the most prominent components in the industry,
fundamentally composed of kaolinite. Due to the wide practical application of
kaolinite, its composition, structure, and properties have become the focus of
studies using different modern methods. Thus, this study focuses on the kaolin
wastes generated by a mineral industry in the state of Para, Brazil. These wastes
are predominantly composed of lamellar kaolinite, exhibiting a median crystallinity
(AGFI index of 0.951) and a chemical composition of SiO2: 46.73% and Al2Os:
35.97%, with minimal impurities. It was observed that, in the kaolin waste, kaolinite
transforms into metakaolinite at 549.15°C, with an enthalpy of -18.61 J/g. At 900°C,
kaolinite is stable, forming secondary crystalline phases. Comprehensive
technological characterization confirms the high potential of this kaolin waste as a
precursor for pozzolanic materials. When calcined at 700°C, the material exhibited
a pozzolanic activity index (PAI) above the standard requirement, demonstrating its
technical feasibility for use as a supplementary cementitious material.

Keywords. Characterization; Thermal Analysis; Cement.
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4.1 INTRODUCAO

O caulim é um material de consideravel importancia industrial, amplamente
empregado na fabricacdo de ceramica, cimento, papel e varios outros produtos
devido as suas propriedades quimicas e fisicas favoraveis?. O principal
componente mineraldgico do caulim, a caulinita, exibe estabilidade térmica distinta
e caracteristicas estruturais em camadas, que conferem adequacdo para
aplicagbes que variam de ceramicas a materiais pozolénicos usados na
construcdo®“. Especificamente, a reatividade pozolanica da caulinita esta
intimamente ligada a sua cristalinidade e comportamento térmico, parametros que
influenciam a transformacdo em metacaulinita apés o aquecimento®. No entanto, a
extracdo e o processamento do caulim inevitavelmente geram quantidades
significativas de residuos. O descarte inadequado ou o gerenciamento inadequado
desses residuos podem levar a contaminacdo ambiental, apresentando desafios
como poluicdo do solo e da 4gua®. Assim, a pesquisa atual se concentra cada vez
mais na valorizacdo dos residuos de caulim, explorando sua reutilizacdo como
aditivo pozolanico em cimento e concreto para promover praticas industriais
sustentaveis’.

A caulinita é um filossilicato, constituido por camadas alternadas de silica e
alumina em coordenacao tetraédrica e octaédrica, respetivamente. Caulinita € o
termo mineralogico para dissilicato de aluminio hidratado, Al2Si205(0OH)a; outros
minerais que compdem o caulim incluem quartzo, micas semelhantes a muscovita
e rutilo!. As propriedades termodinamicas da caulinita, como componente reativo
de argilas, sao importantes para a compreensao de perturbacdes quimicas e suas
transformacdes, o que implica a obtencdo das propriedades termodinamicas dos
membros terminais da caulinita. Embora a série de transformacgdes caulinita-
metacaulinita-mulita tenha sido objeto de extensas investigacOes, alguns
problemas fundamentais ainda permanecem sem solugcdo. Em condi¢cOes
ambientais normais, o caulim é bastante estavel. E um fato bem conhecido que a
caulinita sofre algumas alteragdes significativas na sua estrutura quando aquecida
a temperaturas mais elevadas, entre 650°-900°C, perdendo 14% da sua massa em
hidroxilacao ligados. Este tratamento térmico, ou calcinacéo entre 500° e 600°C,
quebra a estrutura da caulinita de tal forma que as camadas de alumina e silica se

enrugam e perdem sua ordem de longo alcance. Resultando dessa desidroxilacédo
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e desordem, o metacaulim € uma fase de transi¢cao altamente reativa, um material
amorfo com reatividade pozolanica e hidraulica latente, adequado para uso em
aplicacbes de cimentagdo8. Ao aquecer ainda mais até cerca de 980°C, o
metacaulim se transforma em uma ou mais fases cristalinas, o que é um ponto de
disputa entre diferentes pesquisadores®1%11.12 Portanto, é importante fornecer as
propriedades termodinamicas dos membros finais que podem se formar, de acordo
com as condicdes fisico-quimicas?*s.

O desenvolvimento de propriedades pozolanicas em caulim queimado
depende da natureza e abundancia de minerais de argila na matéria-prima. A
temperatura ideal de calcinacdo do caulim para produzir metacaulim ainda é
diferente de um autor para outro''!3, as temperaturas de calcinagdo ainda
dependem dos periodos de aquecimento'#. As temperaturas entre 700-800°C sédo
consideradas como as que proporcionam a melhor ativacéo térmica e acredita-se
que uma temperatura de calcinagdo superior a 850°C causa a cristalizacdo do
metacaulim com uma subsequente diminui¢cdo na reatividade. O uso de pozolanas
artificiais como adicdo ao cimento Portland reduz as emissbes de CO2 na
atmosfera devido as menores temperaturas de calcinacdo quando comparado a
obtencao de clinquer na producéo de cimento convencional. Na presenca de agua,
as pozolanas reagem quimicamente com [Ca(OH)], produzindo uma quantidade
adicional de carbonato de calcio hidratado (C-S-H), que, no estado endurecido,
fornece melhor resisténcia mecanica e durabilidade ao composto, porosidade e
permeabilidade reduzidas; maior resisténcia a sulfatos; aumento da resisténcia a
difusividade dos ions cloreto; mitigacdo da reacdo alcali-agregado; reducdo da
ocorréncia de eflorescéncias; aumento da resistividade elétrica. Além do cimento
Portland, a ABNT NBR 12653*° estabelece os requisitos quimicos e fisicos para as
trés classes de materiais pozolanicos: naturais, cinzas e escorias.

Devido a ampla aplicacdo pratica da caulinita, sua composicéo, estrutura e
propriedades tornaram-se foco de estudos por diferentes métodos modernos.
Assim, este estudo se concentra nos residuos de caulim gerados por uma industria
mineral no estado do Para. Esses residuos, caracterizados por alto teor de caulinita
e impurezas minimas, representam um recurso subutilizado com significativo
potencial para aplicacbes industriais. Utilizando técnicas avancadas de

caracterizacao, este trabalho visa avaliar o comportamento termodinamico e as
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propriedades microestruturais desses residuos, fornecendo insights sobre sua

transformacao em materiais de valor agregado.

4.2 EXPERIMENTAL

4.2.1. Matérias-Primas

O caulim da regido do Capim, na Bacia Amazénica, é de origem sedimentar,
caracteristicas comuns dos depositos dessa area. O minério € extraido em Ipixuna
do Para e beneficiado em Barcarena, no estado do Pard, Brasil, pela empresa
Imerys (Figura 18), onde sédo produzidos diversos produtos a base de caulim,
incluindo rejeitos de caulim. A primeira etapa do processo de beneficiamento € a
desareamento, realizada diretamente na mina de Ipixuna por meio de disperséao,
hidrociclonagem e centrifugacdo. Apds esse tratamento inicial, 0 minério é
transportado por um mineroduto de 158 km de extensao de Ipixuna até Barcarena,
onde esté localizada a planta de beneficiamento industrial. Na unidade da Imerys,
sdo realizadas as etapas adicionais de beneficiamento, incluindo separacéo
magnética, branqueamento quimico, filtracdo, redispersdo e secagem?'®. Essas
operacdes visam remover as impurezas associadas ao minério bruto. O rejeito de
caulim utilizado neste estudo foi obtido das lagoas de sedimentag&o de uma usina
de beneficiamento de caulim em Barcarena, e a amostra foi identificada como um
rejeito rico em caulinita, contendo impurezas em niveis abaixo de 3%. Este tipo de
rejeito tem sido extensivamente estudado para aplicagbes em materiais

pozolanicos devido a sua alta pureza e transformacfes térmicas caracteristicas.
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Figura 18 - Localizacdo da mina de Ipixuna e da planta de beneficiamento da

Imerys em Barcarena

4.2.2 Métodos

4.2.2.1 Preparacao

As amostras de residuo de caulim foram secas a 110°C em estufa.
Posteriormente, foram desagregadas em gral de porcelana e peneiradas para
obtencdo de uma fracdo granulométrica menor que 325 mesh. Aliquotas desse

material foram submetidas a andlises quimicas, fisicas, térmicas e mecanicas.

4.2.2.2. Analise quimica

A composicdo quimica do residuo de caulim foi realizada em um
espectrometro de fluorescéncia de raios X (XRF) Bruker S2 Ranger com tubo de
Pd operado a 60 kV. As andlises foram realizadas em pelotas prensadas
preparadas com razao ligante-amostra de 1:3, utilizando WAX. Ensaios de perda

por ignicao (LOI) também foram realizados

4.2.2.3. Analise mineral6gica
A composicao mineraldgica do residuo de caulim foi determinada por difracao

de raios X (DRX), utilizando um difratdmetro Empyrean/PANalytical equipado com
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uma fonte de radiacéo de Co (Ka1 =1,78901 A, convertido para Cu Ka1), operando
a 1,8 kW. As condicdes de analise foram as seguintes: 40 kV e 40 mA; gonibmetro
0-0; faixa de varredura de 5° a 70° (26); foco linear; filtro FeKp; fendas Soller de
0,04 rad; fenda divergente de 1/4° e fenda antiespalhamento de 1/2°; mascara de
10 mm; passo de 0,026° (28); 1 revolugao por varredura; e um detector PIXcel3D
1x1. O software HighScore Plus foi utilizado para identificar amostras no XRD por
comparacao com arquivos do Powder Diffraction File (PDF) padrdo. As amostras
foram preparadas utilizando o método de backloading.

A ordenacdo estrutural da caulinita foi avaliada utilizando o método empirico
proposto por Aparicio et al.> O indice de Aparicio-Galan-Ferrell (AGFI) € um
parametro robusto, pois € menos influenciado pela presenca de minerais
associados e fases amorfas. O AGFI® é derivado das reflexdes de O2l e 11l apés a
deconvolucdo individual de picos sobrepostos dentro da banda de difracdo
complexa, minimizando efetivamente potenciais interferéncias. Neste estudo, 0s
valores de AGFI foram obtidos pela deconvolucdo dos picos caracteristicos da

caulinita na faixa de 26 de 19° a 22°, empregando um modelo de ajuste Lorentziano.

4.2.2.4. Analise térmica

Para estudar as variacfes térmicas do residuo de caulim quando submetido
a altas temperaturas, foi realizada analise termogravimétrica (AGT) para determinar
a perda de massa e calorimetria exploratéria diferencial (DSC) para determinar o
comportamento térmico. Foi utilizado um analisador térmico simultaneo (TG/DSC),
modelo TA Instruments Q500. Aproximadamente 30 mg da amostra em po foram
submetidos a uma rampa de temperatura de 25 a 1000°C a uma taxa de
aguecimento de 10°C/min, sob um fluxo de nitrogénio (N, 5,0) de 70 mL/min,
utilizando um cadinho de Pt/Rh em um forno cilindrico vertical de SiC. Este método
facilitou a identificacdo de eventos térmicos criticos, incluindo perda de umidade,
desidroxilacéo e transformacdes de fase. Estudos termodinamicos utilizando os

resultados desta analise foram conduzidos.

4.2.2.5 Ensaio morfolégico
As analises morfolégicas do residuo de caulim foram realizadas por meio de

Microscopia Eletronica de Varredura (MEV) acoplada a um Sistema de Dispersao
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de Energia (EDS), modelo VEGA 3 LMU da TESCAN. Para o preparo das amostras,
0s corpos de prova, previamente secos, foram colocados em um dessecador.
Quantidades minimas da amostra foram montadas em um stub e, em seguida,

revestidas com ouro.

4.2.2.6. Aplicacéo experimental de metacaulim como pozolana

O residuo de caulim foi seco a 105 °C por um periodo de 24 h, de acordo com
anorma 17. Apos a secagem, foi triturado em moinho de jarras por 15 minutos. Em
seguida, foi realizado tratamento térmico em temperaturas determinadas por
analise térmica (700 °C) com tempo de 2 h, utilizando um cadinho de porcelana
com capacidade para 150 g. Este tratamento permitiu avaliar a melhor mistura para
utilizacdo como pozolana. Apdés a calcinacdo, o peneiramento foi realizado

utilizando uma peneira granulométrica de 8x2”, malha 325, abertura de 0,045 mm.

Para comprovar a viabilidade de um material como adi¢do pozolanica ao
cimento Portland, existem requisitos minimos a serem atendidos por meio de
ensaios de resisténcia a compressao. Neste estudo, corpos de prova cilindricos de
argamassa de 50 mm x 100 mm foram produzidos para avaliar a reatividade do
residuo de caulim e sua capacidade de interagir quimicamente com hidréxido de
calcio (Ca(OH),). Com o objetivo de determinar a atividade pozolanica com cal apos
sete dias'®, bem como o indice de desempenho com cimento Portland aos 28 dias®®
gue deve ser igual ou superior a 6,0Mpa e 90% em relacdo a testemunha,
respectivamente’®. Esses ensaios sdo essenciais para verificar a viabilidade do
residuo de caulim como material cimenticio. O PAI foi determinado utilizando a

equacao 1, seguindo a normal9.

IAP %= Amostra com residuo de caulim X 100 (1)

Argamassa de referéncia

4.3 RESULTADOS E DISCUSSAO

4.3.1 Caracterizacéao tecnoldgica do residuo de caulim

4.3.1.1 Composi¢ao quimica
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Os resultados da analise de fluorescéncia de raios X (FRX) demonstraram
que o residuo de caulim possui uma composi¢cdo quimica de alta pureza, um
atributo essencial para sua utilizagdo em processos industriais. O residuo contém
concentracfes médias de SiO, (46,7%) e Al,O; (35,9%) (Tabela 7), que estédo
intimamente alinhadas com a composicéo tedrica da caulinita pura (46,54% SiO, e
39,50% Al,O3). Esses resultados destacam a predominancia de aluminossilicatos
no material, 0 que é essencial para seu papel como precursor em materiais
pozolanicos. Resultados semelhantes foram relatados por Maia e Angélica20, que
analisaram residuos de caulim contendo composic¢des de SiO, e Al,O3 de 46,5% e
36,0%, respectivamente, demonstrando a consisténcia dos residuos cauliniticos da
Bacia Amazonica em termos de pureza e composicdo. Da mesma forma, Paiva et
al.?! confirmaram residuos de caulim de alta pureza com niveis de impurezas
abaixo de 3%, reforcando ainda mais a adequacdo desses materiais para

aplicacoes industriais.

Outros componentes no residuo de caulim representam menos de 3% da
composicao total e sdo compostos principalmente por Fe,0; (1,2%), MgO (0,7%),
TiO, (0,9%) e tracos de K,O (0,1%), P,Os (0,1%) e SO; (0,3%). Esses séao
resultados consistentes com perfis semelhantes em residuos de caulim de outras
regides, incluindo Fe,O; como predominante?’. A perda por ignicdo (LOI) foi
determinada em 13,7%, o que é caracteristico de materiais ricos em caulinita e

corresponde a remocédo de agua estrutural durante o processo de calcinagéo?s.

Tabela 7. Composi¢éo quimica do residuo de caulim (RC)

Amostra SiO; ALO3; Fe:O; M,O KO TiO, P,Os SOz LOI Total
KW %) 46.7 359 1.2 0.7 0.1 0.9 0.1 0.3 13.7 100

4.3.1.2 Caracterizacdo Mineraldgica

A andlise do padrédo de difracdo de raios X (DRX) da amostra de rejeito de
caulim revelou picos caracteristicos da fase mineral predominante de caulinita e,
em menor grau, de muscovita e quartzo (Figura 19). Os picos mais intensos,
localizados em 206 = 12° e na faixa de 20° a 25°, confirmam a predominancia de

caulinita na composicdo mineraldgica®??4. A muscovita foi identificada por um pico
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de menor intensidade em 26 = 10°, enquanto o quartzo foi detectado em 26 = 26°,
evidenciando a ocorréncia de impurezas comuns em rejeitos de caulim12325 A
presenca de muscovita e quartzo como impurezas € consistente com outros
estudos de caracterizacdo mineraldgica de argilas?*. Em argilas calcinadas, como
as estudadas por Stefanini et al.?®, a identificacdo precisa das fases cristalinas por
DRX é crucial para a compreensao do comportamento do material em aplicacdes

como cimentos ativados por alcalis.
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Figura 19. Padrao de difracao de raios X do residuo de caulim e analise de

guantificacdo AGFI para a cristalinidade da caulinita. (M:Muscovita; K:Caulinita;

Q:Quartzo).

A ordenac&o estrutural da caulinite, determinada usando o indice de Aparicio-
Galan-Ferrell (AGFI), produziu um valor de 0,953, conforme mostrado na Figura 2.
Este valor indica cristalinidade intermediéaria, de acordo com critérios estabelecidos
gue classificam valores de AGFI entre 0,90 e 1,25 como representativos de ordem
estrutural moderada4. Drits e Sakharov4, bem como Sakharov et al.?® enfatizam
gue a interpretacdo dos indices de cristalinidade deve ser abordada com cautela,

recomendando a comparacdo com padroes de difracdo de raios-X modelados
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devido a heterogeneidade estrutural inerente das caulinitas naturais.
Consequentemente, a amostra RC contém caulinita parcialmente ordenada, que
permanece adequada para varias aplicagfes industriais, apesar da presenca de
alguns defeitos cristalinos. No entanto, tal desordem estrutural ndo prejudica

significativamente o desempenho do material para uso pratico.

4.3.1.3. Analise Térmica

Os resultados da andlise térmica por termogravimetria (TG/DTG) e
calorimetria exploratoria diferencial (DSC), apresentados na Figura 3, destacam
caracteristicas tipicas da transformacéo térmica da caulinita, enfatizando eventos
de relevancia para aplicacOes industriais, especialmente na producéo de materiais

pozolanicos.

a) Perda de massa inicial de aproximadamente 0,2% foi observada na faixa
de temperatura de 65°C a 100°C. Esse comportamento estd associado a
eliminacdo de dgua adsorvida na superficie?t, que apresentou perdas semelhantes

em rejeitos de caulim de alta pureza.

b) Transformacéo de caulinita em metacaulinita. O grafico DTG mostra um
pico principal a 549,15°C, indicando a desidroxilacdo da caulinita, com perda de
massa de 13,61%, consistente com os valores tedricos esperados de 13,96% para
caulinita pura. Este evento é acompanhado por um pico endotérmico observado na
curva DSC, com entalpia de transformacdo de -18,61 J/g, caracterizando a
formacdo de metacaulinita. O processo de formacdo em fase solida de
metacaulinita a partir de caulinita, com base nos dados de analise de fase por raios-
X e analise térmica das Figuras 19 e 20, respectivamente, e com base em dados
experimentais, o processo termodinamico de conversédo de caulinita pode ser

representado pela seguinte reacéo tedrica (2)*?:

A1,0328102-2H20 — A1,03-2S810; + 2H20 (2)
Caulinita Metacaulinita
Certamente, as reacdes apresentadas séo reacées puras??’, mas existem
outras impurezas com composicao de 6xidos de ferro, magneésio, titanio e

potassio (Tabela 7), que podem influenciar a formacédo da metacaulinita®?.
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c) Na faixa acima de 900°C, as curvas TG e DTG apresentam estabilizacéo,
sugerindo a formacéo de fases cristalinas secundarias, como a mulita, essencial

para aplicacGes em cimentos e materiais refratarios?°.

104 - 0.04 -5

] - 4
102 T
] - 0.02 5

TG Exo

100 3
] - 0.00
98

96 _ - —0.02

94 - -0.04

Mass (%)
DTG (mg/min/c®)

92
] - —0.06

Heat flow(mW/mg)

90 )
1 Endothermic peak

AH = -18.61 J/g - -0.08

88 —
] AM=13.61%
L -0.10 =7

86 - 549.15°C
e T T T T T T T T T T - -8
0 100 200 300 400 500 600 700 800 900 1000

Temperature(°C)

Figura 20. Analise térmica de RC

As analises realizadas por Microscopia Eletrénica de Varredura (MEV) e
Espectroscopia de Energia Dispersiva (EDS), como mostrado na Figura 21,
forneceram informacdes detalhadas sobre a morfologia e composi¢cao quimica do
rejeito caulinitico. As imagens de MEV revelaram estruturas tipicas de caulinita com
placas lamelares bem definidas e organizadas, demonstrando sua alta qualidade
estrutural®®. Essa morfologia é claramente visivel na primeira imagem (Figura 21
al), onde as lamelas aparecem homogéneas, indicando uma composi¢ado mineral
predominantemente caulinitica. Por outro lado, na segunda imagem (Figura 21 b1l),
foi observada a coexisténcia de placas lamelares com particulas irregulares
associadas a impurezas minerais como quartzo e oOxidos de ferro. A terceira
imagem (Figura 21 cl), por sua vez, destaca uma microestrutura mais
desordenada, possivelmente relacionada a interacdo entre particulas lamelares e

minerais acessorios presentes no rejeito.
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residuo caulinitico observado por MEV/EDS
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A analise quimica por meio de mapeamento por EDS demonstra a
predominancia de aluminio e silicio (Figuras 21 a2, b2, c2) em todas as regifes
analisadas, confirmando a presenca de caulinita como principal fase mineral.
Pequenas concentracbes de ferro, titdnio e calcio (Figuras 21 a2, c2) foram
identificadas, indicando a presenca de minerais acessorios, como hematita (Fe203),
goethita (FeOOH), anatase (TiO>) e fases feldspaticas, néo identificadas por DRX,
mas comumente encontradas no minério de caulim da regido do Capim 5,29, que
contribuem para a composicao quimica do rejeito sem comprometer suas principais

propriedades.

4.3.2 A metacaulinita como fase pozolanica

A caracterizacao tecnolégica abrangente dos residuos de caulim revela seu
alto potencial como precursor para a producdo de material pozolanico. O estudo
demonstrou que o residuo de caulim é composto predominantemente por caulinita
com impurezas minimas, garantindo sua adequacdo para diversas aplicacdes
industriais. As técnicas de caracterizacdo, como RFX, DRXX e MEV/EDS,
confirmaram a alta pureza, cristalinidade e estabilidade estrutural do material sob
transformacdes térmicas. A andlise térmica destacou eventos-chave, incluindo a
desidroxilagdo da caulinita em metacaulinita entre 400 e 800°C (Figura 20) e a
formacao de mulita em temperaturas mais altas (> 900 °C), que séo criticas para a
reatividade pozolanica e aplicacdo em sistemas cimenticios. As reacles
endotérmicas observadas a 549,15 °C e as alteracdes associadas nas entalpias,
indicando a desidroxilacdo da caulinita, com uma perda de massa de 13,61%,
consistente com a temperatura tedrica, alinham-se com o comportamento esperado
da caulinita, confirmando sua natureza metaestavel e adaptabilidade a processos
térmicos, formando pozolanas. Para isso, sS40 necessarios requisitos quimicos e

fisicos especificos.

Um dos requisitos quimicos para a formacao de pozolanas é que a soma dos
componentes (SiO2+Al.Os+Fe203)*° seja superior a 70% (Tabela 8). Os resultados
obtidos neste estudo correspondem a 83,80%, superando assim 0 minimo
estabelecido pela norma. Esses dados sdo totalmente consistentes com outros

estudos que trabalharam com residuos de caulim e metacaulim, cujos valores
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variam de 84,81% a 97,11% 30313233 sendo ligeiramente superiores aos 83,8%

encontrados neste trabalho, mas ainda excedendo o minimo exigido de 70%.

Tabela 8. Requisitos quimicos (SiO, + Al,O; + Fe,03) para pozolanas

comparados com valores de outros estudos

Author Component (%) Total (%)
SiO; Al>;03 Fe203

This study 46.70 35.90 1.20 83.80

Arruda Junior® 48.90 38.20 0.73 87.83

Menezes®! 51.25 32.65 0.91 84.81

Leandro® 50.38 34.76 0.35 85.49

Hoppe Filho®? 42.36 52.96 1.79 97.11

Um dos requisitos fisicos para a classificacdo de pozolanas é a determinacéo
do indice de atividade pozolanica (IAP). Neste estudo, o IAP com hidroxido de
calcio foi avaliado com base na resisténcia a compressado de amostras calcinadas
a 650°C, 700°C, 750°C e 800°C por 7 dias. Os valores de IAP obtidos foram
6,82MPa, 7,27MPa, 6,30MPa e 5,89MPa, respectivamente (Figura 22). Com
excecdo da amostra calcinada a 800 °C, todos os resultados excederam o valor
minimo exigido de 6MPa. O maior valor, 7,27MPa, foi registrado a 700°C. Este
resultado atende aos critérios pozolanicos e excede o limite normativo em 21,3%.
Esses dados, quando comparados com os de outros estudos (Tabela 9), mostram
similaridades. Por exemplo, em estudos com metacaulim, Hoppe Filho®? relatou um
valor de 16,0MPa, Arruda Junior3® obteve resultados variando de 9,32 a 10,34MPa
para residuo de beneficiamento de caulim calcinado a 800°C, e Leandro®? observou
um valor de 15,63MPa a 600°C.
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PAI Lime-KW, 7 days
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Figura 22. indices de atividade pozolanica (IAP) utilizando cal e residuo de

caulim.

Tabela 9. indice de atividade pozolanica (IAP), com cal e cimento, deste

estudo em comparacao com outros estudos.

Author PAI with PAI with
lime (%) cement (%)

This study 7.27 97.94

Hoppe Filho** | 16.00 -

Arruda Junior®® | 9.32-10.34 100-151.64

Leandro®? 15.63 98.8

Barata 3 - - 85-95

Outro requisito fisico para confirmar o comportamento pozolanico é a
determinacdo do indice de atividade pozolanica (IAP) com cimento, conforme
definido por procedimentos de teste padrédo. Neste estudo, o IAP foi avaliado para
residuos de caulim calcinados a 650°C, 700°C, 750°C e 800°C, com resisténcia a
compressdo medida apos 28 dias de cura. Os valores de indice de desempenho
obtidos foram 93,36%, 97,74%, 77,72% e 49,29%, respectivamente (Figura 23).

Com excecdo da amostra calcinada a 800°C, todos os valores ultrapassaram o
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limite minimo de 90% exigido pela norma. O melhor desempenho foi observado a
700°C, com um IAP de 97,74%. Esses resultados confirmam o potencial pozolanico
do material. Esse desempenho € consistente com os resultados relatados na
literatura. Arruda Junior® relatou valores variando de 100% a 151,64%; Leandro®?
obteve 98,8%; e Barata3* observou valores de IAP entre 85% e 95% em condicdes

semelhantes e utilizando materiais comparaveis.

PAI Cement-KW, 28 days
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Figura 23. indices de desempenho da atividade pozolanica (IAP) usando

residuos de caulim e cimento.

Os resultados confirmam a adequag¢do mineraldgica, quimica e fisica do
residuo de caulim calcinado como aditivo pozolanico para cimento Portland. O
comportamento pozolanico da fase metacaulinita, derivada de residuo de caulim
com teor combinado de 6xidos (SiO, + Al,O; + Fe,03) de 83,80%, é atribuido a
formacdo de uma fase amorfa do tipo metacaulim entre 400°C e 800°C, resultante
da desidroxilagdo da caulinita parcialmente ordenada. Essa transformacao
estrutural aumenta a reatividade, contribuindo para o melhor desempenho
mecéanico em compositos cimenticios. Os resultados do indice de atividade
pozolanica (IAP) com cal (7 dias) e cimento (28 dias) corroboram ainda mais o
carater metaestavel e reativo do material calcinado, confirmando sua

compatibilidade com ligantes hidraulicos. As fases amorfas do tipo metacaulim
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formadas durante a calcinacdo reagem com cal e cimento na presenca de agua,
contribuindo para o desenvolvimento de propriedades cimenticias e aumento da
resisténcia mecéanica do compaosito. Esses resultados destacam o duplo beneficio
da valorizagéo de residuos industriais de caulim, ao mesmo tempo em que promove
o desenvolvimento de materiais de construcdo sustentaveis. O desempenho
observado corrobora com sua potencial aplicacdo como material pozolanico em
formulagbes de cimento Portland. Pesquisas futuras devem ter como objetivo
otimizar as condi¢cdes de calcinagdo para maximizar a reatividade pozolanica e
avaliar a integracéo desse residuo de caulim de alta pureza na producao comercial
de cimento, vinculando, assim, estratégias de gestdo de residuos a inovacao

industrial.

4.4 CONCLUSAO

O rejeito de caulim é predominantemente composto por caulinite, com tracos
de mica e quartzo, e apresenta uma composi¢cdo quimica caracterizada por altos
teores de SiO, (46,7%) e Al,O; (35,9%), consistente com a pureza tipica dos
caulins da Bacia Amazonica. A caulinita apresenta estrutura lamelar e cristalinidade
intermediéaria, com indice AGFI de 0,951, indicativo de desordem estrutural parcial
gue néo prejudica significativamente sua adequacao funcional para uso industrial.

A analise térmica revelou a transformacao da caulinita em metacaulinita
amorfa na faixa de 400-800°C, com pico endotérmico principal em 549,15°C (AH =
-18,61 J/g). Acima de 900°C, a degradacédo estrutural leva a formacdo de fases
cristalinas secundarias, associadas a rea¢fes exotérmicas envolvendo a quebra da
metacaulinita e rearranjos nas redes de silica e alumina.

A caracterizacao tecnoldgica confirma que este residuo de caulim possui
potencial significativo como precursor pozolanico. Quando tratado termicamente a
700°C, o material apresentou indice de atividade pozolanica (IAP) de 97,94% e
resisténcia a compressao de 7,27Mpa - ambos superando os padrées minimos
exigidos para classificacdo pozolanica. Esses resultados comprovam a viabilidade
técnica do emprego deste residuo industrial de alta pureza como material cimenticio
suplementar, contribuindo tanto para a valorizacao sustentavel de residuos quanto

para a melhoria do desempenho em sistemas a base de cimento.
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5 ARTIGO 3 - ESTUDOS DE ARGAMASSAS CIMENTICIAS PRODUZIDAS
COM RESIDUO DE CAULIM AMAZONICO E NANOTUBO DE CARBONO.

RESUMO

Diversos estudos sobre nanomateriais e adicdes minerais estdo sendo
desenvolvidos visando a substituicdo parcial do clinquer na matriz de cimento,
concretos e argamassas. O uso de rejeitos das industrias minerarias tem ganhado
destaque desde que sejam viaveis quanto ao carater ambiental e de demanda,
sendo o rejeito de caulim (RC) como uma dessas alternativas bem como com
adicdo de nanotubo de carbono (NTC) em compdsitos cimenticios utilizado para
melhorar as resisténcias mecanicas, sendo esse 0 objetivo deste trabalho. Para o
melhor entendimento da matéria prima, foram realizadas caracterizagao fisicas,
seguida de formulagdes, quando foram produzidas 13 misturas de argamassa com
composi¢des distintas, em substituicdo ao clinquer por RC e adigao de NTC’s as
quais foram avaliadas suas principais caracteristicas fisicas, quimicas, resisténcias
mecanicas aos 1, 3, 7, 28 e 91 dias de idade conforme NBR 7215 (ABNT,2019), e
microestrutura por meio de MEV. e posteriormente comparadas com um cimento
CPIV-Z32. Os resultados indicam a viabilidade da utilizagdo do RC como adicéo
pozolanica quando a proporcao € de 50% e 60% de RC e 0.5% de NTC, superando
em até 57% da resisténcia mecanica exigida pela norma, e ganho de resisténcia de
7% quando adicionado NTC’s, assim como possivel efeito filer pelo NTC e no RC
quando utilizado in natura.

Palavras-chave: Rejeito de Caulim. Pozolana. Nanotubo de carbono.
argamassa. Adicoes Minerais.

ABSTRACT

Several studies on nanomaterials and mineral additions are being developed
aiming at the partial replacement of clinker in the cement, concrete and mortar
matrix. The use of waste from mining industries has gained prominence since they
are viable in terms of environmental and demand characteristics, with kaolin waste
(CR) being one of these alternatives, as well as the addition of carbon nanotubes
(CNTs) in cementitious composites used to improve mechanical strength, which is
the objective of this work. In order to better understand the raw material, physical
characterization was carried out, followed by formulations, when 13 mortar mixtures
with different compositions were produced, replacing clinker with CR and adding
CNTs, which were evaluated for their main physical and chemical characteristics,
mechanical strengths at 1, 3, 7, 28 and 91 days of age according to NBR 7215
(ABNT, 2019), and microstructure by means of SEM. and subsequently compared
with a CPIV-Z32 cement. The results indicate the viability of using RC as a
pozzolanic addition when the proportion is 50% and 60% RC and 0.5% NTC,
exceeding the mechanical resistance required by the standard by up to 57%, and a
gain in resistance of 7% when NTCs are added, as well as a possible filler effect by
NTC and RC when used in natura

Keywords: Kaolin Waste. Pozzolan. Carbon Nanotube. Mortar. Mineral
Additions.
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5.1 INTRODUCAO

O mercado mundial de cimento Portland apresenta nimeros gigantescos
guando se fala em producédo e venda desse material, pois somente no mercado
brasileiro foram comercializadas 64,7 milhdes de toneladas em 2024, segundo o
Sindicato Nacional da Industria de Cimento (SNIC, 2024), um aumento de 3,9% em
relacdo a 2023. A alta demanda por esse produto em todos 0S processos
construtivos o classifica como um dos materiais mais consumido a nivel mundial,
porém contribui com os impactos gerados ao meio ambiente (INTERCEMENT,
2015). Para se produzir o cimento Portland € necessario primeiramente a
exploracdo da rocha calcaria que é extremamente abundante em toda crosta
terrestre a qual passa pelo procedimento de lavra, posteriormente essa matéria
prima é beneficiada e submetida ao processo industrial aonde se fabrica o cimento.
Esses dois macroprocessos geram passivos ambientais consideraveis ao planeta,
tanto pela exploracdo de recursos naturais com a exploracdo de jazidas quanto pelo
processo industrial com o consumo de energia e emissao de didéxido de carbono
para a atmosfera, Oliveira (2007). Somente no processo de industrializacdo do
cimento ocorre cerca de 5 a 8% de emissdo desses gases, feito que contribui
significativamente com as mudancas climaticas atualmente. Silva (2016).

O clinquer, principal componente do cimento, é produzido por meio do
processo denominado de sinterizacdo ou clinquerizagdo de mistura controlada de
calcario e argila a 1450°C, ao qual é adicionado sulfato de célcio, podendo também
ser composto por outras adigcbes pozolanicas e cinzas que proporcionam
modificacdes nas suas propriedades do cimento, assim como redu¢cao no preco
final do produto (Castro, 2021). As adicdes minerais, cinza da casca de arroz (CCA),
cinza volante (CV), residuo da fibra de vidro moida (RFVM), metacaulim, residuo
de ceramica vermelha (RCV), residuos de 1a de rocha, lama vermelha, residuo de
ferro silicio metalico (RFSM), séo alternativas que podem desempenhar o papel de
adicao ou substituicdo parcial do cimento, argamassas e concretos, em razao das
caracteristicas cimentantes como pozolanas quando inseridas as misturas,
reduzindo o consumo de clinquer. (Lima et al, 2022; Metha & Monteiro, 2014;
Cunha, 2017; Paumgartten et al 2020; Zaparte, 2020). O uso de pozolanas em
adicdo ao cimento pode representar ao concreto e a argamassa menor calor de

hidratacéo, melhor resisténcia ao ataque acido, menor calor de hidratacdo e maior
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durabilidade (Santos 2006, Dias et al. 2012, Bagger et al. 2021a e Bagger et al.,
2021b):

A caulinita calcinada em temperaturas controladas entre 500° e 900°
apresenta fases amorfas, transformando-se em metacaulinita, que pode ser
adicionado a matriz de cimento e ser utilizado como adicdo ou substituicdo em
forma de pozolana artificial. Leandro et al. (2017), Barata e Angélica (2012). Arruda
Junior et al. (2021), encontraram resultados relevantes quanto a atividade
pozolonanica do rejeito de caulim (RC) proveniente da industrializacdo do caulim
por uma industria no estado do Para, na Amazonia.

Por outro lado, outras frentes de estudos vém buscando alternativas com
novas tecnologias e novos materiais além das adi¢cbes minerais, visando melhorar
as propriedades do cimento e compostos cimenticios. Os nanotubos de carbono
em estudos mais recentes tém mostrado bom desempenho nas melhorias das
propriedades mecanicas quando adicionados tanto em compdsitos quanto na
matriz cimenticia. Nanotubos de carbono séo estruturas de carbono que se obtém
em forma cilindrica em escala manométrica, podendo ser de paredes simples
(NTCPS) ou paredes multiplas (NTCPM). Para Couto et al. (2013) os NTCPM’s
sao formados a partir do enrolamento de varias camadas concéntricas de folhas de
grafeno, com aproximadamente 0,34 nm distantes uma da outra, superando de
forma discreta a distancia intermolecular do grafite na sua forma cristalina.

Marcondes et al. (2015), utilizando NTCPM em matriz cimenticia obteve um
aumento de 10% da resisténcia mecanica em relagédo ao controle. Melo et al. (2009)
utilizou teores de 0.3%, 0.5% e 0,75%, obtendo melhor resultado para o teor de
0.3% que elevou a resisténcia a compressado em 12%. Gullani et al. (2017) variou
o percentual de NTC em 0.3%, 0.5% e 0.75% em relacdo a massa de cimento e
obteve os melhores resultados com o menor percentual, tanto para tracdo como
compressao em relacdo material de referéncia.

Desta forma, este trabalho objetiva apresentar os resultados das resisténcias
mecanicas obtidas em argamassa produzidas a partir de misturas de caracteristicas
cimenticias com diferentes teores de RC calcinando como adicdo pozolanica,
teores de NTCPM como reforgco estrutural e RC in natura como filler em cimento

Portland de menor impacto ambiental.

5.2 MATERIAIS E METODOS
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5.2.1 Materiais

Rejeito de Caulim - O Rejeito de caulim aplicado nesta pesquisa foi cedido
diretamente da bacia de decantacdo em estado in natura em tonéis fechados e
umido por uma industria de beneficiamento de caulim sediada no municipio de
Barcarena, estado do Para, cuja a origem do material sdo os depdsitos do vale
médio do Rio Capim, no municipio de Ipixuna do Par4. Para a produgdo das
misturas, inicialmente o RC foi submetido a ensaios para determinacao do indice
de atividade pozolanica (IAP) tanto para o material calcinado quanto in natura,
descrito por Queiroz et al. (2025). Para esse procedimento, inicialmente o material
foi seco em estufa a temperatura de 105+5°C por 24 horas, sendo que
especificamente para as misturas calcinadas foram produzidas 12 queimas
distintas em temperaturas de 450°C até 1000°C em intervalos de 50°C em forno
tipo mufla, armazenados em cadinhos de silicio com capacidade de 150g, para
avaliacdo e escolha da melhor temperatura de calcinacdo para producdo das
misturas finais.

Apoés a andlise dos dados determinado pelo IAP, verificou-se que a melhor
temperatura de calcinagéo do RC foi a 700°C, por apresentar melhores resultados.
Deste modo, realizou-se o procedimento de queima para essa temperatura de
700°C, conforme procedimento acima, em seguida o caulim foi destorroado
manualmente e posteriormente passado em peneira de malha 325.

Clinquer - O clinquer utilizado para realizacdo das misturas, foi fornecido
por uma industria cimenticia localizado no municipio de Acailandia no Estado do
Maranhdo, em estado seco e armazenados em bombonas poliméricas com
capacidade de 80kg hermeticamente fechadas. Esse material foi submetido a
moagem em moinho de bolas por um tempo de 2 horas para atender a
granulometria passante na peneira malha 325.

Gipsita - Para producdo do cimento CPI foi utilizada a gipsita, sulfato de
calcio hidratado (CaS0a4.2H20) fornecida em forma de torrdes pela mesma industria
do clinquer. Também foi realizado a moagem da gipsita em moinho de bolas por
um tempo de 15 minutos para atender a granulometria passante na peneira malha
325.

Nanotubos de Carbono - Os Nanotubos de carbono utilizado nesta

pesquisa sdo os de paredes multiplas NTCPM funcionalizado com pureza de 98%
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pronta para manipulacdo e foram adquiridos do Centro Tecnolégico de
nanomateriais (CTNano) da Universidade Federal de Minas Gerais, em embalagem
hermeticamente fechado

Areia - A areia utilizada nas misturas foi a descrita pela NBR 7214 (ABNT,
2015), material padronizado, fornecido pelo Instituto de Pesquisas Tecnoldgicas -
IPT da USP/SP

Agua - A agua utilizada para preparacdo das misturas foi agua destilada,
adquirida no mercado de Belém.

Superplastificante - O Superplastificante utilizado nas misturas para atingir

a consisténcia da argamassa foi o Fluxer Drymix 400, particulado, da marca Erca.

5.2.2 Métodos

Nas argamassas produzidas a partir das misturas cimenticias produzidas
com substituicdo parcial do clinquer por rejeito de caulim e com adi¢cao de nanotubo
de carbono em diferentes propor¢cbes além das amostras de referéncia, foram
realizadas as caracterizacbes quimicas, fisicas, e ensaios mecanicos de
resisténcias a compressdo axial, complementada com analises de MEV em

fragmentos rompidos no anterior teste.

- Caracteristicas do nanotubo de carbono

Para o nanotubo de carbono de paredes multiplas utilizado nesta pesquisa,
as principais caracteristicas fisicas como granulometria, area especifica e massa
especifica foram fornecidas pelo Centro Tecnologico de Nanomateriais (CTNano)
da Universidade Federal de Minas Gerais (UFMG).

- Massa especifica

As determinacdes das massas especificas das amostras foram realizadas
segundo as recomendac¢des da NBR 16605 (2017), por meio do procedimento
utilizando frasco volumétrico de Le Chatelier, utilizando 60g de massa (m) de
mistura cimenticia proposta e tendo querosene como reagente. Nesse
procedimento ha uma leitura do volume inicial (Vi) do liquido e ap6s acrescentada
a amostra faz-se a leitura do volume final (Vf) em ambiente de temperatura

controlada. A massa especifica é determinada pela equacéao 1.
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m

P =5 G (2)

cm3

- Area especifica e indice de finura

Em todas as misturas foram realizados ensaios de peneiramento para
determinar o percentual de material retido nas peneiras #200 mesh e de acordo
com a NBR 11579 (ABNT, 2013) e a determinacgao da finura por permeabilidade ao
ar (Blaine) foi realizado segundo a NBR 16372 (ABNT, 2015).

- Analises granulométricas

A andlise granulométrica das misturas cimenticias foi realizada usando o
granulébmetro por difracdo a laser, marca Malvern, modelo Mastersizer 3000.
Condicoes de analise: Agitacdo = 2500 rpm; sem Ultrassom; Densidade = 1,56
g/cm3; indice de Refracéo do RB = 2,25; indice de Absorcédo = 0,1; Dispersante =
agua destilada e indice de Refracéo do Dispersante = 1,39.

- Perda ao fogo

A determinacdo da perda ao fogo das misturas foram determinadas
atendendo as recomendacdes da NBR NM 18 (ABNT, 2012), em gque uma amostra
de 1.000g em cadinho de porcelana foi submetida a calcinag&o utilizando forno tipo
mufla a (950 + 50)°C por um periodo minimo de 50 minutos, até a amostrar manter

massa constante.

- Tempo de inicio e fim de pega

Os tempos de inicio e fim de pega das misturas foram determinadas em
ensaio conforme as diretrizes contidas na NBR 16607 (ABNT, 2018), em que apds
encontrado o teor de &gua pelo ensaio consisténcia da pasta, é submetida ao

ensaio de inicio e fim de pega em aparelho de Vicat.

- Obtencédo de argamassas

A composicao das misturas de caracteristicas cimenticias com RC e NTC
assim como a preparagdo e moldagem das argamassas foram desenvolvidas
atendendo os requisitos das NBR 16697 (2018) e NBR 7215 (2019). Para

realizacdo das misturas foi utilizado Rejeito de Caulim calcinado a 700°C, Rejeito
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de caulim in natura, nanotubo de carbono de paredes mudltiplas, clinquer, gipsita
agua e superplastificante granulado. Primeiramente, foi elaborada uma mistura de
referéncia no padrdo CPI contendo apenas clinquer e gipsita, sem adi¢cdo de
material carbonatico. Em seguida, foram elaboradas 03 misturas de CPI com
adicoes de nanotubo de carbono em terrores de 0,3, 04, e 0,5% para indicar o
melhor teor de adi¢c&o. Por fim foram elaboradas 9 misturas distintas contento RC
calcinado a 700°C com e sem adicdo 0,5% de NTC, RC in natura (Tabela 8), além
da moldagem das argamassas do cimento comercial CPIV-Z32 para comparativo.
As argamassas foram moldadas em corpos-de-prova cilindros de dimensdes 50 x
100mm para avaliar as resisténcias a compressao nas idades de 1, 3, 7, 28 e 91
dias NBR 7215 (ABNT, 2019). Em todas as misturas foram mantidas as propor¢des
de gipsita, a relacdo agualligante, sem material carbonatico e com variacdo de
superplastificante para atingir a consisténcia em atendimento a NBR 7215 (ABNT,
2019).

Para melhor entendimento, foi utilizada a seguinte nomenclatura para as
misturas: mistura de referéncia (CPI-Ref.), misturas de CPI com nanotubo de
carbono com as adicbes de 0,3, 0,4 e 0,5% (CPINTCO03; CPINTCO04 e
MCPINTCO05), misturas de CPIl com residuo de caulim a 700° em percentuais de
40, 50 e 60% (RC40, RC50 e RC60), misturas de CPI com residuo de caulim a 700°
em percentuais de 40, 50 e 60% com adicao de nanotubo de carbono em percentual
0,5% (RC40ONTCO05, RC50NTCO05 e RC60NTCO5). A Tabela 10 apresenta as

composicdes e nomenclaturas das misturas utilizadas nesta pesquisa.

Tabela 10 — Propor¢des das misturas cimenticias elaboradas

Nomeclatura Clinquer Gesso Residuo Nanotudo

das misturas (%) (%) de Caulim (%) de Carbono (%)
CPI REF 95 5 - -
CPINTCO3 94.7 5 - 0.3
CPINTCO04 94.6 5 - 0.4
CPINTCO5 94.5 5 - 0.5
RC40NTCO05 54.5 5 40 0.5
RC50NTCO05 44 .5 5 50 0.5
RC60NTCO05 34.5 5 60 0.5
RC40 55 5 40 -
RC50 45 5 50 -
RC60 35 5 60 -
RCin11 84 5 11 -
RCin18 77 5 18 -
RCin25 70 5 25 -

Fonte: Autor (2024)



100

- Ensaios de resisténcia a compressao axial

A preparacdo das argamassas e a determinacdao das suas resisténcias a
compresséo foram realizadas atendendo as recomendacgdes da NBR 7215 (ABNT,
2019). Foram moldados 18 corpos de prova (CP’s) cilindricos de dimensdes 5 x
10cm, para cada mistura cimenticia, os quais foram rompidos em compressao axial
aos 1, 3, 7, 28 e 91 dias de idade em prensa hidraulica Marca Emic modelo,

capacidade 200 Toneladas.

- Difracéo de raios-X (DRX)

Como auxilio na interpretacdo da composicao e fase dos compostos hidratos
formados, foram realizadas andlises de Difracdo de raios-X de todas as
argamassas produzidas ap6és 91 dias de idades, método em po.

Nesse procedimento de ensaio, foi utlizado o difratbmetro
Empyrean/PANalytical, com tubo de raios-X de cobalto Kaco = 1,78901 A,
convertidos para Kacu) usando o software HighScore Plus. As amostras foram
preparadas pelo método backloading. Para essas analises foram confeccionadas
pastilhas prensadas. A preparacdo das amostras se deu por meio de extracédo de
pequenas partes de cada corpo de prova e posteriormente cominuido manualmente
em almofariz de porcelana e mao de grau e posteriormente peneirado em peneira
de malha #200.

- Fluorescéncia de raios-X (FRX)

Visando analisar o comportamento dos constituintes quimicos nas misturas
cimenticias e nas argamassas com idades acima de 91 dias, foi realizada
Fluorescéncia de raios-X em um espectrémetro BrukerS2 Ranger com tubo de Pd.
Para essas analises foram confeccionadas pastilhas prensadas. A preparacéo das
amostras para este ensaio, obedeceu 0 mesmo procedimento executado para o

ensaio de difracao raios-X.

- Ensaios micromorfolégicos e microquimicos

As analises morfolégicas foram realizadas com Microscopia Eletronica de
Varredura (MEV) e microquimicas com Sistema de Energia Dispersiva (SED) para
as argamassas. Foi utilizado o MEV, modelo VEGA 3 LMU da TESCAN. A
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preparacao das amostras se deu por meio de extracdo de pequenas partes de cada

corpo de prova, e realizada secagem em estufa a 105+5°C por 24 horas.

5.3 RESULTADOS E DISCUSSOES

5.3.1 Caracterizacdao fisica

- Massa especifica

A Figura 24, apresenta os resultados obtidos dos ensaios das massas
especificas das argamassas. Nela € possivel observar que os valores das massas
especificas das misturas cimenticias com RC calcinado a 700° C, assim como RC
in natura, apresentam valores inferiores a mistura de referéncia. Estes resultados
sdo justificados devido a granulometria e a massa especifica do RC ser inferior ao
clinquer utilizado, porém para Silva et al., (2021) e Cimento Itambé (2009), a massa
especifica do cimento Portland comercial no Brasil varia entre 2,80 e 3,20 g/cm3,
estando os valores encontrados para as misturas propostas dentro dos parametros
de referéncia. E possivel observar ainda que quando adicionado o nanotubo de
carbono de paredes multiplas (NTCPM) nas misturas, ndo ha alteracdes
significantes das massas especificas, isto se da devido a massa especifica do
NTCPM ter valor aproximado do valor da massa especifica do RC e a quantidade
adicionado nas misturas sao praticamente insignificantes em relacéo a massa total,
ou seja 0,5% apenas.

Figura 24 — Resultados das massas especificas

3,2

3,08
3,1 3,07 3,07 3,07

§=
5] 2,95
S 3 2,94 551
P 2,87
S~ 2,82
&
T 28
§2'7 2,67 2,67 2,66
3 2,6
2]
S 25
2,4
K & > PP & P X
S &L LS FP L
FEFEFFFITITEEE J@@
NG G G b(Q’ 6)0’ Q)Ql QD Y A\
S & &L L L
¥ ¢ E§ES

Mistura cimenticia

Fonte: Autor (2024)



102

- Area especifica e indice de finura

Os resultados dos ensaios de area especifica e indice de finura das misturas
séo apresentadas na Figura 25. Os dados de area especifica para todas as misturas
ultrapassaram os limites de 2800cm?/g estabelecidos pela NBR 16372 (ABNT,
2015). Observa-se que a mistura RC60NTCO5 apresenta a maior area especifica,
superando o estabelecido pela mesma NBR, enquanto que o menor resultado
corresponde & CPINTCO5, porém ainda acima dos limites normativos. Estes
resultados sao justificados devido a granulometria do RC ser bastante fina e com
teor de substituicdo significante, além de que a mistura foi elaborada com material
passante na peneira de malha #325. Por outro lado, quanto ao indice de finura,

todas as amostras atendem aos parametros da NBR 11579 (ABNT, 2013).

Figura 25 — Resultados das areas especificas e indice de finura das misturas
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Fonte: Autor (2024)

- Analises granulométricas

O grafico da Figura 26, apresenta a distribuicdo granulométrica das misturas
cimenticias. Nela é possivel observar que a amostra de cimento CPIV-COM
corresponde ao material mais fino, mantendo proximidade com o CPI-Ref, a relagc&o
entre area especifica, finura e massa especifica, devido principalmente a
granulometria do RC ser muito fino, pois na propor¢do que aumenta o teor desse

material e diminuicdo do teor de clinquer diminui nas misturas a area especifica
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aumenta, a finura diminui, assim como a massa especifica tende a diminui, tendo
em vista que essas propriedades fisicas do RC sdo menores que as do RC, esse
mesmo comportamento foi observado por Arruda Junior et al (2020), em proporc¢des

semelhantes com RC em substituicdo ao clinquer.

Figura 26 — Distribuicdo granulométrica das misturas cimenticias
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- Perda ao fogo

Os resultados de perda ao fogo, residuo insoltuvel, 6xido de magnésio e
tribxido de enxofre das misturas sdo apresentados na Tabela 11.

Nela, € possivel observar que os valores apresentados estdo todos em
conformidade com os limites estabelecidos pela NBR 12653 (ABNT, 2015), assim
como o enquadramento do RC na classe de pozolanas naturais (N), de forma que
a perda ao fogo é menor que 8,5% e o SOz menor que 4,5%. Observa-se ainda que
guando aumenta o teor de RC nas misturas os percentuais de perda ao fogo e SOs
aumentam, poréem dentro dos limites estabelecidos, isto é devido ao processo de
transformacdes de fases do RC em diversas outras com o aumento da temperatura.
No entanto é possivel observar que nas misturas contendo NTC’s, esses valores
diminuem, sendo os menores para todas elas, e quando adicionado aos CPI, sado
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inferiores inclusive as amostras de referéncia (CPI) e o cimento comercial. Este fato
sugere que a presenca de NTC’s controlam esses fendbmenos devido a ligagcéao
carbono-carbono presente nas misturas, fato observado por Melo (2009) em

compasitos cimenticios produzidos como nanotubo de carbono.

Tabela 11 — Resultado de ensaio da perda ao fogo.

Perda ao Residuo Oxido de Triéxido de
fogo (%) insoluvel (%) magnésio (%) enxofre (%)
NBR
NM TgR NM 15 ABNT
(ABNT 2012) NBR NBR NM 15 ABNT 2012)
Mistura 2012) NM 22 (ABNT
Cimenticia 2012)
'-'!“'te '-'!“'te Limite Limite
normativo normativo normativo normativo < 4,5
<8,5 <18,5 -
CP IV COM. 1,69% 0,76% 3,16% 1,48%
CPI REF 0,98% 0,21% 3,01% 1,21%
CPINTCO3 0,31% 0,19% 2,95% 1,12%
CPINTCO4 0,31% 0,18% 2,94% 1,12%
CPI NTCO05 0,31% 0,18% 2,93% 1,11%
RC40NTCO05 3,51% 2,10% 3,02% 2,32%
RC50NTCO05 3,68% 1,98% 3,25% 2,45%
RC60NTCO05 3,95% 1,86% 3,31% 2,65%
RC40 5,98% 3,21% 4,65% 2,60%
RC50 6,12% 3,51% 4,75% 2,56%
RC60 6,85% 3,65% 4,81% 2,41%
RCin11 3,52% 2,54% 3,54% 1,85%
RCin18 3,41% 2,68% 3,65% 1,95%
RCin25 3,65% 2,79% 3,98% 1,99%

Fonte: Autor (2024)

- Tempo de inicio e fim de pega

A Tabela 12 apesenta os resultados de tempo de inicio e fim pega das
misturas cimenticias propostas nesta pesquisa. O tempo de inicio de pega é definito
como o intervalo entre 0 momento em que a mistura entra em contato com a agua
formando na formacao pasta e aquele em que esta inicia a perda moldabilidade. O
tempo minimo de inicio de paga n&o deve ser inferior a 60 minutos, enquanto que
para finalizar a pega o tempo maximo estabelecido deve ser menor que 600 minutos
(NBR 16697, ABNT 2018).
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Tabela 12 — Resultado dos tempos de inicio e fim de pega.

Mistura Inicio de Fim de pega Agua de
Cimenticia pega (min) (min) consisténcia (%)
CP IV COM. 226 286 33,0
CPI REF 110 200 26,6
CPINTCO03 169 209 30,0
CPI NTC04 151 194 30,2
CPI NTCO05 131 186 30,2
RC40NTCO05 137 232 52,2
RC50NTCO05 150 235 59,0
RC60ONTCO05 126 212 65,4
RC40 116 226 50,6
RC50 100 228 56,0
RC60 140 246 63,0
RCin11 200 246 30,6
RCin18 202 247 32,4
RCin25 191 246 33,0

Fonte: Autor (2024)

Os resultados de inicio e fim de pega apresentados na Tabela 12 estdo
coerentes com os estabelecidos pela NBR 16697 (ABNT 2018) para todas as
amostras produzidas que estabelece tempo de inicio de pega =60 minutos e tempo
final de pega < 600 minutos. Em relacdo a mistura do cimento comercial, observa-
se que as misturas com de RC calcinado com e sem NTC’s e CPlI com NTC’s
apesentam tempos de pega com valores aproximados dentro dos valores
encontrados por Arruda Junior (2020), sendo as misturas CPl REF e cimento
comercial (CPIV-COM) as que apresentam menores e maiores tempo de inicio de
pega respectivamente. Segundo Neville (2013) este comportamento pode estar
relacionado a dimensdao das particulas da mistura, proporcionando hidratacdo mais
rapida nesses compaositos. Referente a agua de consisténcia, todas as amostras
com substituicdo do clinquer por residuo de caulim, apresentaram comportamento
disforme dos requisitos estabelecidos pela NBR 16606 (ABNT, 2018), elevando o
consumo de agua. Este fato pode estar relacionado a alta area especifica
encontrada para essas misturas, o que demanda um consumo maior de agua para
hidratacdo das particulas, conforme mostra o comportamento dos graficos contido

nas Figuras 27 (a,b).
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Figura 27 (a,b) — Relacéo entre agua de hidratacéo e a area especifica.
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5.3.2 Ensaios mecanicos

- Resisténcia a compressao axial

Os resultados dos ensaios de resisténcia a compresséo axial da ruptura dos
corpos de prova realizados nas argamassas propostas séo apresentados a seguir.

A Figura 28 mostra graficamente o comportamento mecanico das
argamassas de CPIl com adicéo de 0,3 a 0,5% de nanotubo de carbono em relacéo
ao controle.

Como pode-se observar, a argamassa de referéncia (CPI-Ref.) composta
por clinquer e gesso apresentou resisténcia a compressao de 36,52 MPa e 42,29
Mpa aos 28 e 91 dias de idade respectivamente. Quando adicionado os teores de
nanotubo de carbono na mistura de CPI-Ref., observa-se que o melhor resultado
quanto a resisténcia a compressao foi atribuido a CPINTCO05, com 38,18 MPa aos
28 dias e 43,94 MPa aos 91 dias, tendo um acréscimo de resisténcia de até 4,5%
em relacdo ao controle. Esse acréscimo pode estar vinculado a adicdo do NTC,
desempenhando a funcdo de reforgco como pontes na micro estrutura da pasta,
porém, devido ao método de dispersdo dos NTC’s nas misturas ter sido realizada
em moinho de jarro, esses resultados diferem dos encontrados por Melo (2009),
Marcondes et al (2015) e Gulllani et al. (2017) em pesquisas anteriores com ganho

de resisténcia bem mais superiores.
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Figura 28 — Resisténcia a compressao de CPI-NTC’s
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O comportamento das resisténcias a compressdo das argamassas
elaboradas com substituicdo parcial de clinquer por RC calcinado a 700°C, com e
sem adicao de NTC ¢é apresentado nas Figuras 29 (a,b).

Os resultados apontam coeréncia com a literatura quando se trata de ganho
de resisténcia a compressdo nos ciclos de 1 a 91 dias de idade em compdsitos
cimenticios com adi¢gfes pozolanicas, corroborando com os resultados encontrados
em todas as amostras, que apresentaram ganho de resisténcias. As argamassas
contendo apenas RC calcinado em teores de 50 e 60% em substituicdo ao clinquer
na condicdo de pozolana obtiveram melhor desempenho em resisténcia tanto aos
28 quanto aos 91 dias, sendo que quando adicionado os NTC’s o melhor
desempenho foi atribuido a mistura RC60NTCO5 contendo 60% de RC em
substituicdo ao clinquer e adicionado 0,5% de NTC que apresentou um acréscimo
de 13,3% aos 91 dias em relacdo a mesma composi¢cao sem adicdo de NTC. Este
ganho de resisténcia pode ser atribuido ao desempenho dos NTC’s como reforgo
na matriz, melhorando as propriedades mecanica do composto, corroborando com
estudos desenvolvidos por Melo (2009), Marcondes et al (2015) e Gulllani et al.
(2017). Ainda € possivel observar que a amostra RC40NTCO05 apresentou valor aos

91 dias ligeiramente menor que aos 28, fato este que pode ser atribuido ao controle
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tecnoldgico de preparacao ou outro procedimento no decorrer do processo, desde

a mistura até o rompimento dos corpos de prova, porém os valores absolutos estao
todos superiores aos estabelecidos pela NBR 16697 (ABNT, 2018).

Figuras 29 (a) - Resisténcia a compressao das argamassas com RC e RC+NTC.

(b) — Resisténcia a compresséo das melhores misturas.
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As resisténcias a compressao das argamassas produzidas com RC in natura
sdo mostradas na Figura 30. Nela é possivel observar que nenhuma das amostra
atingiu o limite minimo estabelecido pela NBR 16697 (ABNT, 2018) de 32Mpa aos
28 dias, devido a nao reatividade do RC em estado natural, justificado pelos
resultados de IAP encontrados por Queiroz et al (2025). Porém aos 91 dias
observa-se que a argamassa RCinll que contém menor percentual (11%) do
rejeito em substituicdo ao clinquer atinge esse limite, atingindo 33,47Mpa. No
entanto, esses resultados sugerem o uso desse material como material carbonatico

(filler) na producéo de cimento Portland em menores teores.

Figura 30 — Resisténcia a compresséo do RC in natura.

Resisténcia a compressao - RC in natura

60,00

w IN
S o
o °
o o

1

i

1

1

1

1

1

1

1

1

1

)

:

20,p8
19,14

=
(%21

’

1 o
o
I
~ [N 15,16

dias 7 dias 28 dias 91 dias

Resisténcia a compressdo (MPa)

H CPIVCOM. mCPI-Ref. RCinl1 RCin18 MmRCin25

Fonte: Autor (2025)
5.3.3 Caracterizacdo quimica

- Fluorescéncia de raios-X (FRX)

A composicdo quimica quantitativa das misturas cimenticias é mostrada na
Tabela 13. Os 6xidos mais representativos correspondem ao SiO2 (49%-62%)
resultante da presenca do agregado miudo, do clinquer e do residuo de caulim, ao
CaO (15%-34%) provenientes dos constituintes do clinquer e gesso, ao Al203 (5%-
15%) do clinquer e residuo do caulim. Outros 6xidos minoritarios correspondem a
Mg, P, S, K, Ti e Fe, com teores menores que 10% do total, sendo os éxidos de Mg
e K presentes em silicatos, o 0xido de S do gesso e o 6xido de ferro, sugere seja
da hematita ou mesmo do clinquer.
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Tabela 13. Composicdo quimica das misturas cimenticias obtidas por FRX

Amostra MgO Al203 SiO2 CaO SO; K20 TiO2 Fe20s; Total
(%) (%) (%) (%) (%) (%) (%) (%)
CPIV-COM 2,23 7,20 49,91 32,62 3,06 1,86 0,35 2,77 100,00
CPI-Ref. 2,58 4,98 52,41 32,55 2,89 2,12 0,32 2,15 100,00
CPINTCO3 2,28 5,50 50,35 34,38 2,91 2,07 0,29 2,23 100,00
CPI-NTCO04 2,60 5,46 58,02 27,30 2,55 1,85 0,25 1,98 100,00
CPI-NTCO05 2,35 4,90 56,86 29,55 2,65 1,82 0,24 1,74 100,00
RC40 2,06 12,12 58,20 21,57 2,17 1,95 0,37 1,55 100,00
RC50 2,60 13,66 59,01 19,01 2,01 1,75 0,51 1,45 100,00
RC60 1,77 15,93 60,87 16,29 1,68 1,69 0,42 1,35 100,00
RC40NTCO05 2,15 11,96 59,40 20,78 2,03 1,82 0,31 1,565 100,00
RC50NTCO05 1,96 14,66 59,07 18,65 2,00 1,89 0,36 1,44 100,00
RC60ONTCO5 1,71 15,39 62,61 15,36 1,56 1,70 0,37 1,29 100,00
RCin11 1,44 6,71 61,50 24,25 2,53 1,84 0,25 1,79 100,00
RCin18 2,02 8,41 59,62 23,81 2,16 3,68 0,30 0,00 100,00
RCin25 2,02 8,78 60,46 22.81 2,37 1,71 0,27 1,59 100,00

Fonte: Autor, (2025)

Todas as composi¢coes de misturas propostas acompanham os padrbes de
percentuais dos Oxidos presentes no cimento comercial (CPIV-COM), estando o
MgO < 4,5, perda ao fogo < 6,5 (Tabela 10), requisitos previstos na NBR 16697
(ABNT, 2018), porém os percentuais residuais de Al,Oz nas misturas com
propor¢cdes de RC calcinado com e sem nanotubos de carbono ainda séo
significantes (12 - 15%), valores que sugerem a participacdo dos teores elevados
do residuo de caulim (RC).

A Tabela 14 mostra os resultados da composicdo quimica das amostras das
argamassas. Nela observa-se que os 6xidos CaO, SiO2, A0z 0 sdo 0s mais
representativos, sendo que o 6xido de Ca apresenta valores elevados para todas
as argamassas, com a maioria dos valores entre 30 a 60%, segue a concentracao
consideravel de silica (SiO2) com uma concentracdo consideravel entre 20 a 60%,
ja a alumina (Al>O3) foi o terceiro componente mais abundante nas argamassas
com teores de 5 a 30%. Teores de Oxido de S, estdo entre 3 a 6%, com nitido
acréscimo do SOz das misturas cimenticias. Os demais oxidos de Mg, K, Ti e Fe,
somam menos de 10% do percentual total. O célcio participa da composi¢do dos
principais produtos de hidratacdo do aglomerante (etringita, portlandita e CSH),
coerentes com caracteristicas encontradas por Barreto et al., (2024). A etringita,

como produto de hidratacdo do cimento é justificada pela presenca do Ca, Al e S.
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Tabela 14. Composicdo quimica das argamassas obtidas por FRX

Amostra MgO Al:03 SiO:2 CaO SOs K20 TiO2 Fe203  Total
(o) (%) (%) (%) (%) (%) (%) (%)

CPIV-COM 2,60 8,40 2574 51,08 6,00 1,27 0,51 4,40 100,00
CPI-Ref. 502 3,94 17,84 61,63 5,60 1,74 0,26 3,96 100,00
CPI-NTC03 2,28 5,50 50,35 34,38 2,91 2,07 0,29 2,23 100,00
CPI-NTC04 260 5,46 58,02 27,30 2,55 1,85 0,25 1,98 100,00
CPI-NTCO05 225 4,90 56,86 29,55 2,65 1,82 0,24 1,74 100,00

RC40 265 20,66 29,21 39,20 3,53 1,48 0,47 2,79 100,00
RC50 2,60 2591 34,02 30,59 3,00 1,01 0,51 2,36 100,00
RC60 1,31 2766 36,23 28,22 2,63 0,83 0,71 2,38 100,00

RC40NTCO5 3,44 20,85 29,64 38,12 3,41 1,40 0,47 2,66 100,00
RC50NTC05 2,44 25,68 33,65 31,08 3,03 1,06 0,54 2,47 100,00
RC60ONTCO05 1,59 25,90 36,70 28,82 2,80 0,99 0,69 2,51 100,00

RCin11 3,80 7,73 19,22 57,73 4,89 1,82 0,37 4,44 100,00
RCin18 3,63 11,77 22,89 5169 4,64 1,62 0,37 3,37 100,00
RCin25 3,656 13,78 2465 48,28 4,44 1,59 0,38 3,23 100,00

Fonte: Autor, (2025)

- Difragao de raios-X (DRX)

Os resultados mineralégicos das argamassas, realizadas por difracdo de
raios-X apos os 91 dias de idade, sdo mostrados nos difratogramas da Figura 31,
nas quais podem ser observados as fases cristalinas quartzo (SiO), calcita
(CaCO0:s3), etringita CasAl2(S04)3(OH)12.26H20, portlandita (Ca(OH)2), muscovita,
feldspatos, caulinita e hematita (Fe203), porem diferenciadas em proporcéo entre
as diversas argamassas produzidas. Como é de se esperar, a caulinita € a fase que
nao esta presente nas argamassas CPIV, CPINTC03, CPINTC04 e CPINTCO5,
entretanto foi identificada sua presencia nas outras argamassas, iSso porque ainda
nao sofreu uma decomposicéo total nas temperaturas de calcinacéo. A portlandita
das argamassas ocorre em maior concentracdo que a etringita, demostrado pelos
picos de portlandita mais elevados que os picos de etringita. A presenca de calcita
indica uma carbonatacéo parcial, que pode ter sido produzida durante a preparacao
e analise da amostra.

Os elevados teores de silica encontrados nas argamassas estao refletidos
nos picos de quartzo, feldspato e outros. Quartzo, em maior concentragdo, €
creditada a presenca do agregado miudo. Os teores quimicos de calcio nas
argamassas estéo sob a forma de calcita, portlandita em maior proporgao e etringita
em menor proporcao, estes Ultimos como produtos da hidratacdo dos compostos

aglomerantes.
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Figura 31 — Difratogramas de raios-X das misturas cimenticias.
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Fonte: Autor, (2025)

As argamassas CPI-Ref, CPINTCO03, CPINTC04 e CPINTCO05, sdo as que

mostram maior presenca da fase hidratada portlandita, menor etringita. As

argamassas RC40, RC50 e RC60 mostram proporc¢des semelhantes de portlandita

e etringita, devido a atividade pozolancia do metacaulim. Este fato € conferido
também com as argamassas RC40NTLO5, RC50NTLO5 e RC60NTCO05. Para as
argamassas RCinll, RCin18, RCin25 o produto hidratado portlandita ocorre em

maior proporgdo que a etringita. Outra fase, comum nas argamassas e reportada

por diferentes autores é a fase CSH, essa fase pode ocorrer como cristalina ou

amorfa, sendo que na DRX podem produzir picos de difracdo com sinais fracos de

baixa intensidade ou picos alongados (amorfos), que podem ser mascarados pelos

picos das fases cristalinas maioritarias.
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5.3.3 Caracterizacdo microscopica no MEV

As analises de MEV foram realizadas nas argamassas com resultados mais
representativos quanto a resisténcia a compressao aos 91 dias de idade, de forma
gque as amostras selecionadas formam CPI-Ref, RC50, RC60, C50NTCO5,
RC60NTCO5 e RCinll.

A microestrutura do espécime RCinll (Figura 32) mostra 0s seguintes
produtos de hidratacéo: aglomerados de cristais de placas de portlandita (Po),
hidratos cristalinos de etringita (Et) na forma de aglomerados de cristais aciculares
e uma matriz que sugere seja CSH na forma de pequenas particulas manométricas
abrangendo fibrilas, placas e folhas, ou mesmo quantidades menores de caulinita.
Também sdo observados o agregado middo quartzo. Essas fases foram
caracterizadas pelos espectros obtidos pelo sistema de energia dispersiva (SED) e

confirmados pelas anélises de DRX da figura 31.
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Figura 32. Microestrutura e microcomposi¢ao quimica da argamassa RCinl1l
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Fonte: Autor, (2025)

A microestrutura do corpo de prova RC50 (Figura 33) mostra cristais
romboédricos de calcita micrométricas em cujas superficies podem ser observados
glébulos e dendritos indicando crescimento do cristal. Esses cristais ocorrem numa
matriz de composicao Ca-Si (Al), sugerindo seja fase CSH de granulometria muito
fina, manométricas, na forma de fibrilas, placas e folhas. Segundo John et al. (2019)
as texturas de CSH podem ser amorfas ou cristalinas dependendo da preparadas

por sinteses de reacdes pozolanicas ou mesmo gel.
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Figura 33. Microestrutura e microcomposi¢ao quimica da argamassa RC50
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Fonte: Autor, (2025)

A microestrutura do corpo de prova RC60 (Figura 34) mostra cristais
hexagonais de portlandita (Po), calcita romboédrica e cristais aciculares de etringita
(Et) micrométricas, intrecrescidas numa matriz de fase CSH. Nitidamente nessa
imagem a matriz CSH mostra particulas muito finas e que segundo Shahsavari e
Hwang (2019) sdo usualmente manométricas e geralmente amorfas. Essas fases
foram caracterizadas pelos espectros obtidos pelo sistema de energia dispersiva

(SED) e confirmados pelas andlises de DRX da figura 31.
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Figura 34. Microestrutura e microcomposi¢ao quimica da argamassa RC60

=]
(=]

cps/eV

=
=

L=

WD: 14.12 mm SEM MAG: 2.00kx | | lLTEen VEGA3 TESCAN

SEM FIV: 15.0 kV Det: SE
BI: 10.00 Scan speed: 6 IFPA-Campus Belern

Fonte: Autor, (2025)

Na microestrutura da argamassa RC50NTCO5 (Figura 35) podem ser
observadas aglomerados foliados irregulares de portlandita intercalados com
cristais aciculares de etringita micrométricos formando rosetas numa matriz de
CSH. Essas fases foram caracterizadas pelo mapa obtido pelo sistema de energia
dispersiva (SED) e confirmados pelas analises de DRX da figura 31.



117

Figura 35. Microestrutura e mapa de microcomposicdo quimica da
argamassa RC50NTCO05
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As caracteristicas microestruturais do espécime RC60NTCO05 (Figura 36)
evidenciam uma matriz irregular de granulometria manométrica com microfissuras,
gue segundo 0 mapa sugere seja o produto de hidratacdo CSH. Na zona interfacial
da matriz sdo observados cristais aciculares curtas de etringita (Et) em tamanhos
micrométrcios bem como placas microméticas de portlandita (Po). Essas fases
foram caracterizadas pelo mapa obtido pelo sistema de energia dispersiva (SED) e

confirmados pelas analises de DRX da figura 31.
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Figura 36. Microestrutura e mapa de microcomposicdo quimica da
argamassa RC60NTCO05
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Foram também observadas microestruturas em forma de placas de
portlandita com poros de até 1um (Figura 37). As placas sugerem progressao de
formacado de silicatos de célcio, embora mal definidas, e sugerindo um estagio
inicial do processo de hidratagcéo desses silicatos, o que pode causar um rearranjo
de sua estrutura na morfologia placosa para uma caracteristica da fase hidratada
CSH, amorfa (ou microcristalina), com o decréscimo de portlandita como observado
também por Zarzuela et al. (2020). Esse tipo de microestrutura pode também ser

afetado pela presenca de titanio, como mostra o espectro mapa dessa imagem.
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Figura 37. Microestrutura e mapa de microcomposicdo quimica da
argamassa RC60NTCO5.
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A microestrutura do corpo de prova CPI IV mostra as caracteristicas
comumente observadas nas argamassas segundo processos de hidratacdo. Na
Figura 38A séo observadas folhas irregulares de portlandita (Po). Na Figura 38B
sao observados hidratos cristalinos de etringita (Et) na forma de cristais aciculares.
Esses produtos ocorrem numa matriz relativamente grande que sugere seja CSH
com particulas tipo fibrilas, placas e folhas manométricas (Figuras 38A, B e C). Na
matriz CSH séo observados quartzos (Qz) que correspondem ao agregado miudo
bem como microfissuras (setas) na matriz CSH e na interfase agregado graudo

CSH gue afetam a resisténcia mecanica das argamassas.
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Figura 38. Microestrutura e mapa de microcomposi¢cado quimica da

argamassa CPI IV. A) Portlandita; B) Etringita; C) CSH e agregado miudo quartzo
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5.4 CONCLUSOES

Os resultados de caracterizacao fisica, mostram que a massa especifica,

granulometria, finura e tempo de pega apresentam conformidades com o0s
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requisitos recomendados pelas NBR 16605 (ABNT, 2017), NBR 16607 (ABNT,
2018) e NBR 11579 (ABNT, 2013). Quanto a area especifica observa-se que todos
0s blends apresentam valores superiores ao estabelecido pela NBR 16372 (ABNT,
2015), este fato pode estar relacionado a granulometria do RC que € extremamente
fino, assim como a peneira utilizada para preparacéo foi a 235 mesh.

Os ensaios de resisténcia a compressao apresentam éxito em substituicdo
ao clinquer por rejeito de caulim calcinado a 700°C como material pozolanico em
percentuais de 40 a 60%, sendo que as misturas RC50 e RC60, (com 50 e 60%)
de substituicdo de clinquer por RC vaiaram de 44,72 a 48,91 MPa nas idades de
28 e 91 dias, superando em mais 50% o0s requisitos normativos da NBR 16697
(ABNT, 2018) de 32 Mpa.

Em relacdo ao nanotubo de carbono de paredes mudltiplas adicionado a
matriz cimenticia MCPI, os resultados apresentam um ganho de resisténcia a
compressdo de até 7% aos 28 e 91 dias para a mistura CPINTCO05. Quando
adicionando a mistura composta com RC a melhor mistura refere-se a RC60NTC05
gue obteve um acréscimo de resisténcia de 67% além do minimo estabelecido pela
norma e acréscimo de 5% quando adicionado 0,5% de NTC nessa mistura.

Das 12 misturas cimenticias distintas produzidas com rejeito de caulim
calcinado a 700°C e nanotubo, indicam que o rejeito de caulim possui amplas
possibilidades de ser utilizado como cimento CP VI-Z-32, em substituicdo ao
clinquer por rejeito de caulim calcinado a 700°C como material pozolanico, assim

como o uso de nanotubo de carbono como refor¢o na matriz.
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6 CONCLUSOES GERAIS

O cimento composto com caracteristicas do tipo CPIV-Z32, produzido com
rejeito de caulim, oriundo do processo de beneficiamento de caulim de uma
empresa localizada no municipio de Barcarena/PA, em substituicdo parcial do
clinquer e com adicéo de nanotubo de carbono, obteve resultado satisfatorio, tendo
em vista os resultados apresentados.

O RC é composto aproximadamente por 98% correspondendo a SiO; e Al2O3,
cuja soma do SiO», Al,O3 e Fe;O3 270 estipulado pela NBR 12653 (ABNT, 2014).
Termodinamicamente o residuo mostra perda de massa em aproximadamente 13%
atribuido a presenca de caulinita na amostra argilosa, que por sua vez se
desestrutura entre 500 a 750°C, formando metacaulinita obtendo propriedades
pozolanicas.

Nos ensaios fisicos, referente a massa especifica, area especifica e
granulometria das amostras observa-se uma relacdo préxima dos parametros
inerentes ao cimento Portland comercial e dentro dos requisitos exigidos para uso
como pozolana na producéo de cimento.

Os indices de atividade pozolanica obtidos por meio dos ensaios de resisténcia
a compressao axial dos corpos de prova RC650 e RC700°C com hidroxido de calcio
aos 7 dias e cimento aos 28 dias mostram resultados que superam as resisténcias
minimas estabelecida pela NBR 12653 (ABNT, 2014), sendo que para ambos 0s
ensaios a mistura RC700°C apresenta um resultado de 21,3% acima do
estabelecido pela referida norma que indicam a utilizacdo desse RC como pozolana
na producéo de cimento Portland.

Os ensaios de resisténcia a compressao axial realizados com as argamassas
aos 28 e 91 dias de idade apresentam resultados satisfatérios para os corpos de
prova com substituicdo em teores de 50 e 60% de clinquer por rejeito de caulim
calcinado a 700°C, passante na peneira 325 mash, com e sem nanotubos, que
superam os limites em até 57% dos valores estabelecidos pela NBR 16697 (ABNT,
2018), comprovando a utilizacdo desse material como componente na producéo de

cimento Portland.
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6.1 SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

e Produzir novas composi¢des de misturas cimenticias com RC calcinado a
700°C acima de 60% de substituicdo ao clinquer;

e Utilizar o RC in natura como filler ou material carbonatico em misturas
cimenticias em menores proporgoes;

e Produzir novas misturas cimenticias com adicdo de nanotubo de carbono em
teores de 0,5% utilizando dispersdo adequada;

e Avaliar o comportamento em relacdo a durabilidade das argamassa com
esse material;

e Produzir misturas de concreto utilizando para avaliar o comportamento

mecanico.
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