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RESUMO

As regides do Rio Capim e do Rio Jari (Morro do Felipe) sdo os principais distritos
cauliniticos da Regido Amazobnica, detentores das maiores reservas brasileiras de caulim de ata
alvura para aplicagdes como cobertura de papel. O caulim é lavrado e beneficiado por trés
companhias, a IRCC, a PPSA e a CADAM, que sdo responsdveis anualmente pela geracdo de
aproximadamente 1 milhdo de toneladas de residuo constituido essencialmente por caulinita,
decorrente da etapa de centrifugacdo. Esse residuo, na forma de polpa, é depositado em lagoas de
sedimentacdo que ocupam grandes extensdes. Ha outro tipo de residuo, relacionado a um material
ndo processado, rico em ferro, denominado caulim duro, sobreposto ao horizonte caulinitico
(ROM), locdizado somente na regido do Rio Capim. Esses residuos exibem caracteristicas
excelentes para a producdo do metacaulim de alta reatividade por serem constituidos
essencialmente por particul as de caulinitas extremamente finas.

O objetivo deste trabalho foi avaliar a viabilidade do uso desses residuos como matéria-
prima para a produgdo de adigdes minerais para concretos de cimento Portland. Os residuos
foram caracterizados por difratometria de raios-x, andlise térmica, espectroscopia de infra
vermelho, microscopia eletronica de varredura e fluorescéncia de raios-x. Posteriormente, foram
avaliadas a influéncia de trés temperaturas de calcinacdo (750°C, 850°C e 900°C) sobre a
atividade pozolénica, através de métodos mecéanicos tradicionais que empregam o cimento
Portland e a cal hidratada, aém do ensaio de “Chapelle” modificado. Os resultados mostraram
gue as pozolanas mais reativas foram aquelas produzidas a partir de temperaturas que
proporcionaram a maior perda ao fogo. As temperaturas étimas de queima para produzir a
metacaulinita a partir do caulim duro foi 750°C enquanto gque para os residuos cauliniticos do Rio
Jari e Capim foram 850°C e 900°C, respectivamente. As diferentes temperaturas estéo associadas
as quantidades de defeitos dessas caulinitas. O caulim duro e o residuo do Rio Jari s8o compostos
essencialmente por uma caulinita de alto grau de defeitos enquanto que o residuo caulinitico do
Rio Capim possui baixo grau de defeitos. O uso do metacaulim proveniente dos residuos
cal cinados proporcionou melhores resultados que os obtidos com os concreto de referéncia, silica
ativa e um metacaulim produzido industrialmente.

Palavras-chaves. caulim, residuo, pozolana, metacaulim, calorimetria, concreto, durabilidade,
Amazonia.



ABSTRACT

The Capim and Jari regions are the most important kaolin district in the Amazon region,
with the largest Brazilian reserves of high whiteness kaolin for paper coating products. Kaolin is
obtained from three companies (IRCC, PPSA and CADAM) which produce annually around
1,000 M ton kaolinite-rich wastes derived mainly from the centrifugation phase of the process.
The dludge is disposed on artificial sedimentary lakes covering large areas. Another type of
kaolin waste is related to a non-processed irortrich hard or flint kaolin, that overlays the so-called
soft kaolin horizon (the main ore). These wastes exhibit appropriate characteristics for the
production of high-reactivity metakaolin because they are extremely fine and composed of
mainly by kaolinite.

The main purpose of this work is to evaluate the feasibility of using these wastes as raw
materials to produce mineral admixtures for OPC concretes. The wastes were firstly characterized
for x-rays diffraction, thermal analysis, infrared spectroscopy, x-rays fluorescence and SEM.
Three heating temperatures were evaluated: 750°C, 850°C and 900°C, followed by pozzolanic
activity tests based on traditional mechanical assays using Portland cement and hydrated lime
mortars, and “Chapelle” test. The results showed that the more reactive pozzolans are those
produced at temperatures that gave rise to higher LOI. The optimum burning temperature to
produce metakaolinite from the hard kaolin was obtained at 750°C while those from the Rio Jari
and Rio Capim wastes were at 850°C and 900°C. The main reason is related to differences in the
amounts of defects from three different wastes. The flint kaolin and Rio Jari waste are mainly
composed by a “high-defect” kaolinite while the kaolinite from Rio Capim waste is a “low-
defect” kaolinite. In concrete test using different pozzolans those with metakaolin from wastes
improved the mechanical and durability properties in comparasion to silica fume, a industrially

manufactured metakaolin and reference concretes.

Key-words: kaolin, waste, pozzolan, metakaolin, calorimetry, concrete, durability, Amazonia.
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1 INTRODUCAO

1.1 IMPORTANCIA DA PESQUISA

O Estado do Para €, indubitavelmente, uma das regides mais privilegiadas do planeta em
termos de exploragdo de recursos minerais, e isto se reflete, bem ou mal, nos nimeros da sua
economia. Em 2006, os minerais beneficiados e os produtos transformados representaram cerca
de 83% do total dos recursos referentes as exportacfes do Estado, sendo o restante relacionado as
atividades madeireira, de pesca e pecuaria. Todo este desempenho no ambito da atividade mineral
coloca o Para como o oitavo Estado exportador do Brasil, possuindo o terceiro melhor saldo da
balanca comercial, com as exportacdes atingindo U$ 6,7 bilhdes no periodo compreendido entre
janeiro e dezembro de 2006 (FEDERACAO DAS INDUSTRIAS DO PARA - FIEPA, 2007).

O Para ocupou no ano de 2005 a segunda posi¢do no “ranking” de Vaor de Producéo
Mineral Comerciaizada, com cerca de R$ 6,89 hilhdes, sendo ultrapassado apenas pelo Estado
de Minas Gerais, que secularmente é o maior Estado minerador do Brasil (BRASIL, 2007b).
Dentre as inUmeras substancias minerais, metalicas e ndo metalicas, produzidas no Para no ano
de 2006, cabe destacar no setor das indUstrias de beneficiamento as de ferro (hematita), bauxita
metal irgica, manganés, cobre e caulim. Quanto as industrias de transformacéo, vale ressaltar as
de produgcdo de aluminio, aumina, ferro gusa e silicio-metdico (FIEPA, 2007). Outros
empreendimentos relevantes sdo os dos projetos de Niquel do Vermelho, Onga Puma e Goro,
todos da Companhia Vale do Rio Doce (CVRD), previstos para entrar em operacéo a partir do
quarto trimestre de 2008, englobando a producdo de niquel e abalto metdlico, aém de quatro
outros projetos de cobre (Sossego, Salobo, Aleméo e Cobrell8), todos na regido de Cargjés, dos
quais ja foram produzidos na Mina do Sossego, de julho de 2004 a junho de 2005, cerca de 423
mil toneladas de concentrado de cobre (CVRD, 2007 ab).

Alguns destes projetos mencionados acima possuem destaque mundial por causa da
gualidade do produto, mas também pela magnitude de suas jazidas e dos volumes de producéo, o

que faz com que as indUstrias instaladas no Estado (de beneficiamento ou transformacdo) sejam



A

também responsaveis pela geracdo de significativas quantidades de residuos ou subprodutos®, que
s80 lancados e depositados no meio ambiente.

Essa prética de deposicdo em aterros ou lagoas de sedimentacdo, no atua estagio dbs
legislagcOes de protegdo ambiental no Brasil, tornou-se cara, perigosa e complicada para as
empresas geradoras dos residuos. Atribui-se esta tendéncia ao maior interesse e preocupacdo da
sociedade civil a respeito deste tema, que acabou induzindo ao estabelecimento de politicas
publicas de protecdo ambiental mais severas, que, por conseguinte, elevaram em demasia ndo
somente 0s custos com os aterros controlados, mas também os referentes as incineragdes e aos
procedimentos de controle de emissdes (ALL...2, 1993 apud JOHN, 2000).

Um exemplo bastante ilustrativo dessa situagdo é o da empresa Alumina do Norte do
Brasil SA (ALUNORTE), pertencente ao grupo da CVRD, localizada no distrito industrial de
Barcarena, no Estado do Parg, e que produz alumina a partir da digestéo da bauxita, empregando
0 processo Bayer. Na etapa de implantacdo, a empresa optou por depositar o residuo de sua
producdo, a lama vermelha, em lagoas ou bacias, revestidas apenas com uma geomembrana de
polietileno de alta densidade (HILDEBRANDO, 1998). Decorridos alguns anos de operagéo,
houve sucessivos problemas de vazamento da fase liquida do residuo, inclusive com a
contaminacdo das areas e dos rios na regido do entorno da bacia, o que acarretou em uma série de
apuracoes de responsabilidade civil contra a empresa por parte do Ministério Publico Estadual
(LAUDO..., 2003). Hoje, nas etapas de expansdo, ha estudos por parte da ALUNORTE em
implementar melhorias tecnolégicas no processo de deposicdo da lama vermelha, como por
exemplo, a execucéo de camadas de solo compactado (“clay-liners’) no fundo das bacias para
atuar como barreira fisica a penetracéo dos efluentes liquidos do residuo, aém da membrana
polimérica (BRAGA, 2006).

Em virtude deste panorama, atualmente na Europa, ha uma tendéncia de mudanca dessas
diretrizes, visando a substituicdo da atual regulamentacéo, que € fundamentada no controle
rigoroso dos aterros, por uma nova estratégia que objetiva tanto a reducéo do volume de residuos

como a sua reciclagem, seja esta priméria ou secundéria®. A futura legislacdo ameja reduzir o

1Segundo Cincotto e Kaupatez (1988), a denominacso residuo é circunstancial, refere-se a um material acumulado
sem destinagdo. A partir do momento em que ha um estudo sobre suas caracteristicas e sobre uma possivel
utilizagcdo, passa a ser denominado subproduto.

2 ALL that remains— A survey of waste and the enviroment. The Economist, May 29" 1993.

3 Entende-se como reciclagem priméria aquela em que o residuo é incorporado a0 mesmo processo que o originou,
enguanto que areciclagem secundaria é quando ocorre o aproveitamento de um residuo de outro processo produtivo.
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volume de residuos através de uma nova abordagem, denominada “from cradle to grave’, ou, do
berco a sepultura, na qual procura-se definir, ja durante a concepcdo de um produto, quais as
opcoes de reciclagem quardo do término de sua vida Gtil (LEMARCHAND, 2004).

O autor anteriormente citado destaca outro aspecto relevante da nova regulamentacéo, que
consiste na reducdo dos aterros atraves da taxacdo excessiva sobre os mesmos, de modo a torna-
los completamente invidveis economicamente. O que esta fazendo com que paises que
tradicionalmente adotavam esta solugdo, como a Austria, por exemplo, a abandonassem quase
por completo, banindo os aterros de muitos tipos de residuos desde 2004. O mesmo foi adotado
pela Alemanha, proibindo aterros de residuos industriais organicos e domiciliares desde julho de
2005.

O objetivo de inviabilizar os aterros é induzir, de forma compulsoria, o aparecimento de
novas solucdes que agreguem valor ao residuo, diferentemente da simples deposi¢éo. De fato,
entre reduzir o volume de residuos e reutiliza-los, a segunda aternativa é a Unica capaz de
proporcionar beneficios econdmicos. Para as empresas geradoras do residuo, os aspectos
positivos da reciclagem sdo a reducdo de custos de deposicao do residuo e/ou a abertura de novas
frentes de mercado. Quanto as empresas que ird0 processar 0s residuos, a reciclagem pode
acarretar em decréscimos significativos no consumo de energia e de matérias-primas néo
renovaveis, maiores reducdbes de poluentes e ainda, proporcionar melhores caracteristicas
técnicas aos novos produtos (EUROPEAN NETWORK OF BULDING RESEARCH
INSTITUTE - ENBRI*, 1994 gpud JOHN, 1997).

Um exemplo dessas vantagens pode ser vislumbrado na producéo de cimento Portland. A
incorporac&o de pozolanas® e de materiais cimenticios® como adices minerais permite que sejam
produzidos cimentos sem que hagja a utilizagdo de boa parte da matéria-prima, principalmente o
cacario, possibilitando ndo somente uma economia neste insumo, mas também reducbes

substanciais na liberacdo de CO, para a atmosfera e no consumo de energia, uma Vez que esses

* EUROPEN NETWORK OF BULDIND RESEARCH INSTITUTE Development of framework for
environmental assessement of building materials and components. ENBRI Propposal to European
Community BRITE EURAM Program. Mimeo, 18 mar. 1994.

® Pozolana é um material sem estrutura cristalina, silicoso ou aluminossilicoso, que por si s6 ndo tem propriedades
cimenticias, mas que finamente moido e natemperatura ambiente, reage com o hidréxido de calcio (CH) napresenca
de &gua paraformar produtos de propriedades cimenticiais.

® Materiais cimenticios sao aquel es finamente divididos, vitreos ou sem estrutura cristalina, semelhantes as
pozolanas, mas que contém célcio o suficiente para formar na presenca de agua produtos com caracteristicas
cimenticias.
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materiais sd0 incorporados em teores que variam entre 14 e 70% sobre a massa de cimento,
diminuindo de modo representativo a quantidade de clinquer a ser produzido.

Nos ultimos dez anos, além de incorporar residuos como matéria-prima, as fabricas de
cimento estdo sendo responsaveis pela substituicdo dos combustiveis fossels por subprodutos e
residuos das mais variadas atividades industriais, como borras de tintas, pneus, solventes,
borrachas, entre outros. Esta atividade chama-se co-processamento, e consiste da destruicéo
térmica dos residuos nos fornos de cimento. Os gases gerados desta destruicéo sdo aproveitados
no processo, poupando energia térmica, além de outras vantagens técnicas como a mineralizacdo
do cimento (MARINGOLO, 2004).

Os fabricantes de cimento constituem uma parte do macrocomplexo da Construcéo Civil
(“construbusiness’), que se destaca perante os demais setores da economia por seus nimeros
expressivos. No Brasil, assim como nos demais paises, a “construbusiness’ tem ampla
participacdo no Produto Interno Bruto, apesar da diminuicdo nos ultimos anos. Em 2002, o setor,
sozinho foi responsavel por 8% do Produto Interno Bruto Brasileiro (CAMARA BRASILEIRA
DA INDUSTRIA DA CONSTRUCAO - CBIC, [20037]). E um ramo econémico de proporcdes
magnanimas em toda a sua cadeia produtiva, principalmente no que concerne a extracdo de
matérias-primas e a0 consumo energético. §ostrom (1992) estima que entre 20 e 50% dos
recursos naturais consumidos pela sociedade séo utilizados pela Construcéo Civil. E ainda, esse
segmento industrial consome 4,5% da energia total produzida, dos quais 84% sdo empregados na
producdo de materiais de construcdo (ENBRI’, 1994 gpud JOHN, 1997).

O macrocomplexo da Construcdo Civil ja € o maior responsdvel pela reciclagem
secundéria, tanto no Brasil como na maioria dos demais paises. Segundo John (1997), o setor
torna-se um mercado muito atrativo para reciclagem secundaria de residuos porque existe em
qualquer regido do mundo, 0 que pode reduzir os custos com transporte - item que muitas das
vezes inviabiliza a utilizacdo de um determinado material com excelente potencia técnico. Além
disto, consome grandes quantidades de diferentes materiais, 0 que para paises ou regides que
ainda estdo ampliando sua infra-estrutura urbana, como é o caso do Brasil, e em particular, do
Estado do Parg, a reciclagem seria extremamente favoravel sob o ponto de vista econdmico,

ambiental e social. O autor ainda ressalta que outra caracteristica favoravel da Construcdo Civil a

" EUROPEN NETWORK OF BULDIND RESEARCH INSTITUTE Development of framework for
environmental assessement of building materials and components. ENBRI Propposal to European
Community BRITE EURAM Program. Mimeo, 18 mar. 1994.
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reciclagem é a pouca sofisticagdo técnica de seus produtos, pois normamente apresentam
resisténcias mecanicas relativamente baixas e sdo de composi¢cdo e producdo simples, o que
permite uma tolerdncia maior quanto a variabilidade nas caracteristicas da matéria-prima
utilizada.

Portanto, estratégias governamentais gue viabilizem e incentivem ainda mais o uso dos
residuos como matéria-prima para fabricacdo de materiais de Construcdo Civil serdo
imprescindiveis para o desenvolvimento sustentavel de qualquer nagéo neste seculo.

Em virtude destas particularidades é que muitos residuos oriundos, principamente dos
setores metal Urgicos, agricolas e da mineracéo - ricos em compostos inorganicos valiosos como
oOxidos de silicio, aluminio, ferro, calcio e sulfatos - encontram aplicabilidade principalmente nas
industrias ceramicas, de cimento e gesso.

No Estado do Parg, dentre os mais diversos tipos de residuos gerados da sua intensa
atividade mineral, destaca-se o residuo caulinitico, proveniente dos projetos de extracdo e
beneficiamento de caulim. Este tipo de residuo possui excelentes caracteristicas técnicas, 0 que
vem sendo demonstrado pelos diversos trabalhos cientificos, indicando as potencialidades de
aplicacdo ndo somente na Construcdo Civil, mas também nas indUstrias de refratarios e de
ceramica avancada (BARATA, 1998; FLORES, 2000; SOUZA, 2003; LIMA, J., 2004,
MARTELLI, 2006; LIMA, F., 2006).

O caulim é um minério amplamente utilizado por diversos setores industriais,
principalmente pelo de papel, que consome cerca de 45% da producdo mundial, dos quais 32%
para revestimento ou cobertura (“coating”) e 13% para carga (“filler”) (BRASIL, 2007a). As
reservas brasileiras estdo localizadas, quase na sua totalidade, na regido norte do pais, mais
especificamente nos Estados do Pard, Amapd e Amazonas. Caracterizamse por serem
constituidas de depdsitos secundérios que ocorrem a partir da erosdo e deposicao dos depdsitos
primarios em grandes bacias. Os caulins deste tipo de depdsito possuem teores de caulinita
geralmente acima de 90% e sdo mais conhecidos como caulim “coating”, apropriado para
aplicacbes do tipo cobertura de papel por causa da sua elevada avura, granulometria e
viscosidade. Esses tipos de depdsitos até entdo eram conhecidas somente nos EUA (Gedrgia e
Carolinado Sul).

No Estado do Paréa estéo localizadas as principais empresas de beneficiamento de caulim
do Brasil: a Imerys Rio Capim Caulim (IRCC), a Para Pigmentos SA (PPSA) e a CADAM SA,
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sendo que as duas Ultimas pertencem a CVRD. A CADAM SA possui parte das instalacfes
localizadas no Estado do Amapa, uma vez que explora a jazida do Morro do Felipe (Rio Jari),
localizada no Municipio de Laranjal do Jari. A IRCC e PPSA exploram o caulim do Distrito
Caulinitico do Rio Capim, na regido localizada a NE do Estado do Parg, entre a rodovia Belém
Brasilia (trecho entre Ipixuna do Para e Mae do Rio) e o médio curso do Rio Capim.

Pelas caracteristicas dos depositos, as trés empresas tém suas producfes voltadas
integralmente para o caulim tipo “coating”, sendo responsaveis por 98% da producdo nacional de
caulim beneficiado e por 95% das exportacdes brasileiras no ano de 2005 (BRASIL, 2007a). A

Figura 01 mostra a localizacéo dos depdsitos de caulim da Amazonia.
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Figura 1. L ocalizacdo dos depdsitos de caulim da Amazénia.

No processo de beneficiamento do caulim sdo gerados dois principais tipos de residuos. O
primeiro composto por gréos de quartzo, proveniente do desareiamento - etapa do beneficiamento
gue separa 0 quartzo da caulinita - cujo volume gerado pode variar entre 8 e 30% do minério
bruto (“run of mine” - ROM), dependendo das caracteristicas geoldgicas das jazidas O segundo
residuo, procedente das demais etapas do beneficiamento (centrifugacdo, separacdo magnética,
branqueamento quimico e filtragem), é constituido basicamente por caulinita, com didmetro
médio de suas particulas entre 1 e 5mm, podendo conter minerais acessorios como anatasio,
quartzo, gibbsita, muscovita, hematita, entre outros. O volume gerado deste residuo caulinitico

pode representar de 10 a 28% do ROM, e a quantidade gerada esta muito mais associada ao tipo
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de processo industrial empregado pela empresa do que as caracteristicas da jazida Todos esses
dados foram fornecidos pelo Eng® Quimico da CVRD (PAULO CRISCUOLO8, 2004).

As quantidades geradas de ambos os residuos so significativas e se configuram como um
problema, porém, mais de ordem financeira do que ambiental, uma vez que 0s mesmos S&o0
totalmente inertes. Todavia, suas deposices se tornam onerosas porgue sao realizadas em lagoas
de sedimentacdo, que requerem permanentes obras de movimentagdo de terra e grandes areas
para suas construcoes, além, € claro, do constante monitoramento.

Estima-se que no Estado do Para as quantidades depositadas pelas trés empresas, desde a
implantacéo de cada uma delas até o ano de 2005, foram de 7,8 milhGes de toneladas do residuo
caulinitico e 5,9 milhdes do congtituido por gréos de quartzo. Essas quantidades tenderdo a
aumentar em um periodo relativamente curto de tempo, uma vez que as mesmas estdo com
projetos de investimentos de grande monta, com vistas & ampliacdo de suas unidades produtivas.
A IRCC pretende investir U$ 50 milhdes de ddlares até 2006. Ao passo que aCADAM SA
deverd injetar cerca de U$ 30 milhGes de ddlares, visando atingir 1 milh&o de toneladas/ano de
caulim até 2007. A PPSA devera expandir sua capacidade de producéo das atuais 660 mil para
800 mil toneladas/ano entre 2005 e 2006 (BRASIL, 2006).

A Figura 02 mostra uma vista aérea das lagoas de sedimentagdo, localizadas nas
adjacéncias da planta industridl da CADAM SA, demonstrando bem a magnitude de suas
dimensdes. Ressdlta-se que afoto é do ano de 1991, momento em que a producéo da empresa era
apenas metade da atual. Na época, calcula-se que a quantidade de residuo caulinitico depositado
nas lagoas era de 830 mil toneladas, hoje, estima-se em torno de 5 milhdes de toneladas.

Nos ultimos anos a CADAM SA e a PPSA véem mostrando interesse em investigar as
possiveis aplicacdes dos seus residuos através da realizacdo de convénios com diversos institutos
de pesquisa, inclusive com a Universidade Federal do Para (UFPA), visando a descoberta de
novos mercados potenciais. Um destes convénios financiou por mmpleto o desenvolvimento
desta tese.

8 |nformac&o verbal obtida quando da sua visita a Belém para avaliar 0 andamento do convénio firmado entre a
CVRD e aUniversidade Federal do Para (UFPA) para estudar os residuos da PPSA, em 2004.



Figura 2. Deposicédo dos residuos cauliniticos em lagoas de sedimentacao.
Fonte: O. Cabral® (1991)

Dentre os diversos traba hos cientificos desenvolvidos, destacam se os relatdrios técnicos
publicados por Baratae Carneiro (2000, 2002) e Barata (2004 a b c d), nos quais foram realizados
levantamentos das possiveis aplicacdes dos diversos residuos gerados, assm como dos produtos
beneficiados. Os resultados sdo convergentes e apontam o residuo caulinitico oriundo da etapa de
centrifugagcdo (RC) como um dos produtos com as melhores possibilidades de aplicacdo na
industria da Construcdo Civil, sendo levado em consideragdo na andlise aspectos técnicos e
financeiros. Outro residuo, objeto dos relatdrios supracitados, que por suas caracteristicas fisicas,
guimicas e mineral6gicas também possui grande potencialidade de aplicagdo é o caulim tipo
“flint” (CF), material estéril que ndo € aproveitado no beneficiamento por ndo se desmanchar na
&gua e possuir uma coloragdo bege. E encontrado somente na jazida do Rio Capim, sobreposto ao
caulim “soft” (assunto abordado no capitulo 2).

Os RC, assim como o CF, sdo congtituidos essencialmente por caulinitas extremamente
finas, cuja cristalinidade varia de maior a menor quartidade de defeitos'®, dependendo do tipo de
jazida e do nivel (profundidade) em que a amostra de caulim fora extraida. Estes residuos
apresentam excelente uniformidade dessas caracteristicas e seu manuseio é relativamente facil -
requisitos excelentes para a fabricagdo de uma pozolana extremamente reativa, proveniente da
calcinagdo e moagem de argilas cauliniticas puras, com teores infimos de minerais inertes. Essa

° Foto adquirida na Revista V eja, em 13 de novembro de 1991.
19 No caso do CF, acaulinitaque o constitui é sempre caracterizada por uma grande quantidade de defeitos.
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pozolana é conhecida no meio técnico como metacaulim de alta reatividade (MCAR)Y, e
possui essa denominagdo para distingui-lo do metacaulim de baixa e média reatividade,
proveniente da queima de caulins impuros, que contem quantidades inferiores a 90% de caulinita
e com a presenca de percentuais significativos de outros minerais inertes do ponto de vista
pozolanico (quartzo, feldspatos, calcita, entre outros). Depositos de caulins com alto teor de
pureza (> 90% de caulinita) sdo relativamente raros, por isto, geramente a matéria-prima
(caulim) necessita de agum tipo de beneficiamento que remova 0sS minerais inertes e
consequentemente aumente a concentragcéo do mineral pozolanicamente ativo, a caulinita.

Esta pozolana aluminossilicosa é empregada normalmente como substituicdo parcial do
cimento Portland na produgcdo de argamassas e concretos de ato desempenho - materiais
utilizados na construcdo de edificagdes e estruturas cujos requisitos essenciais de projeto so a
resisténcia mecanica e a durabilidade elevadas. Além destas, 0 MCAR encontra aplicabilidade
em concretos coloridos e reforgados com fibra de vidro. Os mecanismos de ag&o desta pozolana
nos sistemas & base de cimento Portland s30 semelhantes aos da silica ativa (SA)*?, com a
vantagem de ser um materia de extrema avura, que o habilita para inlUmeras aplicagdes
decorativas em que 0 aspecto estético é fundamental.

Nos ultimos quinze anos houve um grande interesse do meio técnico-cientifico pelo uso
do MCAR em concretos e argamassas, basta ver o niUmero de publicacdes sobre esse tema nos
principais periddicos daarea (MURAT, 1983; WALTER; JONES, 1992; AMBROISE; MURAT,;
PERA, 1985 ab, 1994; CALDARONE; GRUBER; BURG, 1994; CALDARONE; GRUBER,
1995; ZHANG; MALHOTRA, 1995; WILD; KHATIB; JONES, 1996; KHATIB; WILD, 1996;
BHANTIA; YAN, 1996; PERA; BONNIN; CHABANNET, 1998; BROOKS; MEGAT JOHARI;
MAZLOOM, 2000; RAMLOCHAN; THOMAS; GRUBER, 2000; SABIR; WILD; BAI, 2001;
JONES, 2002; HELENE, MEDEIROS, 2004; ROCHA, 2005). Os motivos que levaram a este
crescente interesse foram os excelentes resultados obtidos em termos de aparéncia e durabilidade

das estruturas, associado ao fato que o fornecimento de escédrias de ato forno e cinza volante em

O termo metacaulim de alta reatividade tem sido empregado para a pozolana obtida da calcinagéo e moagem de
caulins extremamente puros, constituidos basicamente pela caulinita (>90%) e com teores infimos de minerais
inertes. Para a obtencéo de alto grau de pureza é necessario que haja um processo de beneficiamento da matéria-
primacomo por exemplo peneiramento a Gmido.

12 Considerada a pozolana de maior reatividade, adequada para producéo de concreto de alto desempenho. Trata-se
de um subproduto da fabricagdo do silicio metalico e do ferro-silicio. No Brasil ficou conhecida inicialmente como
microssilica, entretanto, como a ELKEM MATERIALS, empresa pioneira no uso deste material, registrou-a
comercialmente com esta denominago, a Associagdo Brasileira de Normas Técnicas (ABNT) resolveu denomina-la
de silica ativa nos textos das normas brasileiras (NBR) 13.956 e 13.957 (ABNT, 1997 ab).
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Varios paises esta se tornando cada mais escasso. Além disto, a fabricacdo do MCAR consiste de
um processo industrial com controle rigoroso dos parametros de producéo, o que confere a esta
pozolana uma uniformidade nas suas caracteristicas, diferindo de outras adi¢gbes minerais
oriundas de processos metal Urgicos.

O processamento desta adicdo mineral consiste na calcinagdo da argila caulinitica a
temperaturas moderadas (600° a 900°C), seguida da etapa de moagem. A sua reatividade, ou sgja,
a capacidade de reagir com o hidréxido de calcio (CH) em temperatura ambiente, dependera da
temperatura de ativacdo e da qualidade da matéria-prima empregada. Neste Ultimo caso, da
guantidade de caulinita presente na argila (fase pozolanicamente ativa), da maior ou menor
quantidade de defeitos de sua estrutura cristalina, como também da distribui¢do granulométrica
de suas particulas.

O que diferencia 0 RC dos depdsitos naturais de argila caulinitica séo justamente as
caracteristicas mencionadas anteriormente. Enquanto os depositos naturais podem possuir
guantidades elevadas de quartzo e outros inertes do ponto de vista pozolanico, que reduz a
reatividade, o RC depositado nas lagoas, pelo contrario, adém de ser extremamente fino, €
constituido essencialmente por caulinita, apresentando percentagens infimas de quartzo por causa
do desareiamento. Em outras palavras, o processo industrial de beneficiamento executado pela
empresas mineradoras, que proporciona caracteristicas especiais ao caulim para ser utilizado pela
industria de fabricagdo de papel, acabou também acarretando ao residuo, de forma involuntéria,
gualidades excelentes para que possa vir a ser uma matéria-prima de primeira qualidade para a
producédo do MCAR.

O preco de comercializacdo deste tipo de pozolana no mercado da Construcéo Civil na
América do Norte e Europa varia de U$ 450,00 a U$ 650,00/tonelada, enquanto que no Brasil
encontra-se entre U$ 350,00 e U$ 400,00/tonelada®®, o que pode ser muito interessante do ponto
de vista econémico para as empresas geradoras do RC, tendo em vista que o preco de venda do
produto final destas empresas, o caulim “coating”, oscila entre U$103,00 e U$ 119,00/tonelada.
Obviamente que ndo é somente o preco de comercializacdo que indicara se o produto sera viavel
ou ndo, mas sim uma andlise mais criteriosa, levando em consideragdo aspectos do mercado

consumidor atual, dos potenciais clientes, dos concorrentes, entre outras questdes rel evantes.

13 U$ 1,00 = R$ 1,75 (cotagdo: 29/10/2007)
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O MCAR vem sendo comerciaizado em diversos paises, principamente nos EUA e na
Europa. No Brasil ja existem trés empresas que produzem e disponibilizam no mercado o
MCAR, uma localiza-se no Estado de S&o Paulo, no municipio de Jundiai, outra no Estado de
Pernambuco, em Ipojuca e a terceira no Estado do Rio Grande do Sul. Todas produzem a
pozolana a partir de caulins de depdsitos primarios, caracterizados pela menor presenca de
caulinita e por uma granulometria mais grossa em relacdo aos caulins secundarios da Amazonia—
aspectos negativos que reduzem a reatividade da metacaulinita. Por esta raz8o, essas industrias
sdo obrigadas a compensar o fato da qualidade inferior da matéria-prima no processo industrial,
lancando médo de etapas de beneficiamento como o pré-peneiramento a Umido, antes da
calcinagdo, de modo a reduzir a quantidade de fases inertes e aumentar a concentragéo da
caulinita, além de uma moagem mais prolongada apés a calcinagéo do caulim.

Apesar do maior dispéndio de energia, as pozolanas provenientes de caulins primarios ndo
proporcionaram ao concreto melhor resultado em termos de propriedades tecnolégicas, quando
comparadas com 0 MCAR produzido a partir do RC da CADAM SA (Rio Jari). De acordo com
Barata et al (2003), as misturas com 0 MCAR do RC apresertaram maior resisténcia mecanica e
menor permeabilidade a agentes agressivos, demonstrando a importancia que a qualidade da
matéria-primatem no produto final e na reducéo do consumo de energia para sua producao.

Todos os aspectos até entdo mencionados dBo indicios do sucesso que pode vir a ser a
reciclagem do RC, empregando-o como fonte de matéria-prima na producdo do metacaulim de
ata reatividade, inclusive configurando-se como uma situacdo rara dentro da reciclagem, em que
0 residuo pode vir a se torrar um produto com maior valor agregado que o proprio produto
principal.

Para tanto, € importante identificar as diferencas na mineralogia desses residuos (Rio Jari
e Rio Capim), e de que forma isto repercute na reatividade da metacaulinita e, por conseguinte,
nas propriedades dos concretos e das argamassas.

Além disto, os trabalhos cientificos mais aprimorados com MCAR sdo relativamente
recentes em comparacao aos desenvolvidos com as demais pozolanas, como, por exemplo, com a
SA. Comegaram a ser publicados a partir de meados da década de 80, e por esta razdo ainda
existern pontos contraditorios e lacunas a respeito de uma série de questfes, tais como: o tipo de
caulinita mais adequado para a fabricagéo da pozolana (maior ou menor quantidade de defeitos
na estrutura cristalina), os efeitos da metacaulinita sobre a reologia das misturas no estado fresco,
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a carbonatacdo do concreto, a corrosdo do ago e a estabilidade dimensional, mais especificamente
sobre aretracdo hidréulica e autogena.

Desta forma, é imprescindivel que estes tipos de pesquisas aplicadas, como as que visem
0 emprego de um residuo na producdo de materiais de construcdo sgfam desenvolvidas sob a luz
do conhecimento dos minerais congtituintes e das fases neo-formadas nos sistemas, sgja no
processo de fabricagcdo ou nas interagbes com o ambiente de entorno, pois possibilitam um
melhor entendimento das propriedades dos novos materiais asssm como do comportamento em

uso, ou sgja, de suas alteragdes no decorrer do tempo (durabilidade).

1.2 OBJETIVOS

Este trabaho tem como objetivo principal avaliar, a partir de uma abordagem
mineral égica, a capacidade de reacdo pozolanica dos metacaulins produzidos a partir dos RC e os
efeitos que suas incorporacdes ocasionam nas propriedades mecanicas e na durabilidade de
misturas de concreto, com vistas a identificar a viabilidade desses residuos como matéria-prima
na producdo do MCAR. Os objetivos especificos da pesguisa sdo apresentados a seguir:

Realizar as caracterizagBes quimica, fisica, mineralégica e micromorfolégica do CF e dos

RC, procedentes das industrias que exploram as minas do Rio Capim e do Rio Jari, como

também dos seus produtos transformados (metacaulimy;

Determinar atemperatura 6tima de cal cinagéo para cadatipo de residuo estudado e avaliar

as reatividades dos MCAR com o hidroxido de célcio oriundo das reages de hidratacéo

do cimento Portland, através do emprego de diversas técnicas instrumentais de andlise e

ensaios normatizados de determinacéo da atividade pozolanica;

Investigar o efeito da incorporacéo dos diferentes tipos de MCAR sobre a resisténcia a

compressdo, carbonatacdo e potencial de corroséo de misturas de concreto normal e de

alto desempenho.

Nos dois ultimos objetivos lancou-se médo do conhecimento da mineralogia das caulinites
e das pastas hidratadas para encontrar as respostas sobre a reatividade das pozolanas assim como
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das modificagOes ocorridas nas propriedades do concreto frente aos agentes agressivos quando da
incorporagdo do MCAR.

Com o objetivo de comparar o comportamento dos MCAR produzidos neste trabalho com
outras pozolanas disponiveis comercialmente, com vistas a avaliar a sua viabilidade, foram
incluidas no programa experimental 02 (duas) adicdes minerais de ata reatividade
comercializadas no mercado da Construcéo Civil: um MCAR industrial (M) ea SA.

1.3 ESTRUTURA DA PESQUISA

O trabalho foi dividido em oito capitulos. No primeiro sdo apresentados argumentos que
justificam a importancia da realizacéo do trabalho, os seus objetivos (gerais e especificos) e sia
estrutura.

No segundo capitulo so descritas algumas caracteristicas geoldgicas das minas do Rio
Capim e do Rio Jari e o processo de beneficiamento do caulim que origina os residuos estudados.
No terceiro capitulo sGo mostrados aspectos referentes a composi¢cdo mineralégica do cimento
Portland, a hidratacdo das principais fases que constituem o cimento Portland, além de uma
revisio sobre a utilizagdo da argila calcinada, mais especificamente do metacaulim em concretos
e argamassas, enfocando aspectos historicos, as diferentes reacdes pozolanicas, os fatores
relacionados a producdo da pozolana e a sua influéncia nas propriedades do concreto. Vae
ressaltar que este terceiro capitulo esta dentro do contexto de uma revisao bibliogréfica

O quarto capitulo trata do programa experimental, no qual sdo detalhados o planejamento,
os materiais (de partida) utilizados e os métodos de execucdo dos ensaios em concretos, assim
como as técnicas instrumentai s necessarias para as caracterizagdes quimica, fisica e mineraldgica
dos materiais empregados e das pastas de cimento.

Os capitulos quinto a0 sétimo sdo dedicados a apresentacdo e analise dos resultados
obtidos neste trabalho. No quinto capitulo sdo discutidos os resultados da caracterizagdo completa
dos materiais de partida. No sexto capitulo se avalia a reatividade do MCAR, determinando a
temperatura 6tima para cada tipo de residuo estudado. No sétimo capitulo séo apresentadas as
propriedades do concreto com a incorporacdo das diversas pozolanas estudadas, correlacionando
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0s resultados obtidos com os aspectos mineralégicos e micromorfoldgicos dos produtos de
hidratacdo das pastas. No oitavo capitulo sdo apresentadas as conclusdes e algumas sugestbes de

temas para o desenvolvimento de novos trabalhos na &rea.
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2 OCAULIM

2.1 INTRODUCAO

O nome caulim é atribuido a0 minério congtituido principalmente pela caulinita (ou outro
mineral pertencente ao grupo da caulinita), além de outros minerais acessdrios como o quartzo,
mica, feldspatos, oxidos de Fe, Ti, Al. A caulinita € o mineral mais importante e comum do grupo
da caulinita, que é composto também pela halloysita, dickita e nacrita (MURRAY ; KELLER,
1993). A excecdo da halloysita, que possui uma quantidade de agua ligeiramente maior, todos
esses minerais tém essencia mente a mesma composi¢do quimica. As estruturas cristalinas desses
minerais, de modo geral, sGo similares entre s, contudo, existem pequenas diferencas nos
arranjos dos ions nas posicdes octaédricas, assm como no empilhamento das folhas, no habito
dos cristais, entre outras, que acarretam na utilizagdo de nomes distintos (MURRAY, 1986). A
caulinita e a halloysita s8o normalmente os Unicos membros desse grupo gque ocorrem na forma
de depdsitos economicamente viaveis, embora hgja relatos de um depdsito de dickita que é
explorado para aplicacbes em refratarios no Japdo e um de nacrita no México (HANSON;
ZAMORA; KELLER, 1981).

A caulinita possui uma estrutura em camadas do tipo 1:1 (T-O), constituida por duas
folhas superpostas, sendo uma composta por tetraedros de SO, e a outra por octaedros de
gibbsita Al(OH)s (GIESE, 1988). Na Figura 3 é mostrado o arranjo espacial das camadas
tetraédrica e octaédrica da caulinita.

As ligages entre as folhas T-O ocorrem através do compartilhamerto de oxigénio, que se
caracteriza como uma forte ligacdo. JA entre as camadas as ligacBes sdo readlizadas por
grupamentos OH" e pelo H' entre &omos de O* (pontes de hidrogénio), que se configuram como
ligaches do tipo Van der Walls, consideradas fracas. Na folha octaédrica, os ions aluminio
ocupam duas das trés posi¢oes octaédricas, por esta razéo a caulinita € um mineral dioctaédrico.
A ocupacdo ou ndo dessas posi¢des pelo aluminio ou outro ionaumenta ou diminui o tamanho da
folha octaédrica, ocasionando distor¢fes na ligagdo entre as folhas T-O (MOORE; REYNOLDS,
1997). Além disso, a folha tetraédrica € maior em tamanho que a octaédrica, o que também causa
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distorcdes no reticulo cristalino BRADLEY 4, 1945 apud MOORE; REYNOLDS, 1997). O
arranjo dessas folhas forma cristais com simetria triclinica P1. A baixa simetria e as distor¢des
no reticulo cristaino nd permitem que a caulinita cresca além do que poucas micras, fato
constatado pelas determinagdes de &rea superficial especifica (BET), que variam de 2,0 a 20nfg*
(JONES, 2002).

O Oxigénios
Hidroxilas
. Aluminios
@® O Silicios

Figura 3. Arranjo espacial da folhas octaédricas etetraédricas da caulinita.
Fonte: Grim (1963)

A férmula estrutural teodrica da caulinita € S Al;010(OH)s € a composi¢éo quimica tedrica
€ a seguinte: 3,50% de Al,O3, 46,54% de SO, e 13,96% de HO, todavia, esses valores séo
raramente encontrados naturalmente. A distancia interplanar basal (doo1) variade 7,1a7,3 A eas
principais disténcias interplanares difratadas sdo as seguintes. 7,15 (10), 3,57(10), 2,55(8),
2,49(9), 2,33(10) (KLEIN; HURLBUT, 1993). Os parametros da cela unitaria da caulinita foram
definidos por Bish e Von Dreele’ (1988 gpud GIESE, 1988):

a=5,15560+0,00010 A, b = 8,94460+0,00017 A, c= 7,0485+0,00017A
a = 91,687+0,002°, b = 104,862+0,002°, g = 89,823+0,002°

Os defeitos na estrutura cristalina da caulinita causados pelas substituicdes iGnicas

gerdmente alteram o0 seu indice de cristainidade. Normamente essas distorgdes sao

determinadas ou caracterizadas por técnicas instrumertais como a difratometria de raios-x, a

14 BRADLEY, W.F. Molecular associations between montmorllonite and organic liquids. Journal Amer. Chem.
Soc,.v. 67, p. 975-981, 1945

15 BISH, D.L.; VON DREELE, R. Rietveld refinement of the crystal structure of kaolinite: In: Annual Meeting of the
Clays Minerals Society, Abstracts Michingan: East Lansing, 1988.
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andise termodiferencial e termogravimétrica e a espectroscopia de infravermelho (FROST;
VASSALO, 1996). Existe uma tendéncia de substituicdo i6nica do aluminio pelo ferro nas folhas
octaédricas da caulinita, tanto que a caulinita comercializada no Estado da Gedrgia, nos EUA,
possui a seguinte formula: Sk osaAls 78Fen 08 Tio,10010(OH)s. Diversas andises em solos
ferruginosos tropicais na india constataram que aproximadamente 6% de Fe esta presente na
estrutura da caulinita, ocasionando distorgdes no reticulo cristalino da caulinita. A dimensdo b da
cela unitaria (060) aumentou de 8,94A para 9,02A quando o percentual de Fe aumentou
(WEAVER, 1989). De acordo com Weaver (op.cit.), quanto maior o teor de Fe na folha
octaédrica maior a quantidade de defeitos na estrutura cristalina da caulinita. A presenca do Fe na
estrutura cristalina da caulinita tem sido estudada através da ressonancia paramagnética el etronica
e da espectroscopia Mdssbauer (MATSUOKA; IKEYA, 1995).

A maior ou menor quantidade de defeitos na estrutura cristalina da caulinita pode variar
consideravelmente dentro da prépria jazida, dependendo da localizacdo e/ou em funcdo da
profundidade. Segundo Murray e Lyons® (1956 apud MURRAY, 1986), dados obtidos através
de difratometria de raios-x demonstraram que a cristalinidade do caulim da Georgia (EUA) varia
de um produto com maior quantidade de defeitos para um de menor. Os caulins com menor
guantidade de defeitos normalmente ocorrem na forma de cristais hexagonais ou pseudo-
hexagonais, com desenvolvimento dos cristais ao longo do eixo c. Formas vermiculares (tipo
“booklets”) também sdo relativamente comuns (MURRAY, 1986). Ainda segundo o autor
(op.cit.), amaioria dos depésitos de caulim contém uma grande variedade de minerais acessorios,
por exemplo, os caulins da Gedrgia geramente contém de 85 a 95% de caulinita, o restante é
congtituido de quartzo, muscovita, biotita, esmectita, ilmenita, anatasio, rutilo, leucoxeno,
goethita e tracos de zircdo, turmaling, cianita e grafita. Os famosos depdsitos ingleses de caulim
consistem principalmente de quartzo, mica, fedspato potéssico e turmalina (BRISTOW!', 1969
apud MURRAY, 1986).

Os caulins podem ser classificados quanto a sua génese em depdsitos primarios ou

secundarios. Os caulins primérios sdo agueles formados pela alteracdo de rochas “in situ” como o

18 MURRAY, H.H.; LYONS, S.C. Correlation of Paper Coating quality with Degree of Crystal Perfection of
Kaolinite. In: NAT. CONF. ON CLAYS AND CLAY MINERALS, 4., Proceedings....Nat. Acad. Sci., Nat.
Research Council, 1956, Pub. 456, p.31-40.

" BRISTOW, C.M. Kaolin Deposits of The United Kingdom of Great Britain and Northern Ireland. In: INT. GEOL.
CONGRESS SYMPOSIUM 1 — KAOLIN DEPOSITS OF THE WORLD — A — EUROPE, 23, 1968, Prague.
Proceedings....Prague, Academia Prague, 1969, v.15, p. 275-288.
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granito e cujo produto dessa alteragdo permanece no proprio local no qual foi formado. Essa
alteracdo pode ser decorrente da circulacdo de fluidos quentes provenientes do interior da crosta,
da acdo de emanagbes vulcanicas &cidas ou da hidratagdo de um silicato anidro de aluminio,
seguido daremocdo dos dlcalis (BRISTOW, 1987). Os granitos extensivamente caulinitizados de
Cornwall, na Inglaterra, formaram-se inicialmente pela migracéo ascendente de solucdes écidas
guentes através das falhas ou juntas nas rochas. Essas solugdes atacaram o granito, transformando
o feldspato em caulinita, deixando como principais impurezas 0 quartzo, a mica e a turmalina
(MURRAY, 1986).

Os depositos secundarios de caulim sdo sedimentares, ou sgja, provenientes de materiais
transportados do seu local de origem para serem depositados em lagos, depressoes, rios de baixa
correnteza e pantanos (ambientes marinho, lacustre, fluvial e deltaico). A formag&o dos caulins
secundarios se d& por trés processos basicos. erosdo, transporte e deposicdo de caulinitas ja
formadas; formacao de caulinitas durante o processo de transporte e deposicéo; pela combinacéo
dos dois processos. S8o depositos de maior amplitude volumétrica e com maior concentracéo de
caulinita (as vezes superiores a 90%) que os caulins primérios, e por esta razdo sdo muito mais
importantes do ponto de vista exploracdo mineral. As maiores jazidas economicamente viaveis
distribuidas pelo planeta sdo de origem sedimentar. Geralmente esses caulins possuem teores de
Fe e Ti superiores aos dos caulins primérios (residuais). Sdo importantes exemplos deste tipo de
jazida os depositos da Gedrgia e Carolina do Sul, nos EUA, e os do Rio Jari e Rio Capim, na

Amazbnia.

2.2 CAULINS DA AMAZONIA

2.2.1 RioCapim

O caulim do Rio Capim provavelmente tenha se formado a partir da ateracdo “in situ’
dos sedimentos Ipixuna, iniciada durante a formac&o da crosta lateritica/bauxitica, prosseguindo
durante os periodos imidos do Terciario Superior e do Quaternario, acompanhando o progressivo
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rebaixamento do nivel da base. A permeabilidade dos sedimentos Ipixuna, as condi¢cbes mais
redutoras e levemente acidas na zona saturada e a fraquissma taxa de erosdo permitiram a
alteracdo dos feldspatos, filossilicatos e a mobilizacdo e migragdo do ferro. Esse processo
permitiu a neoformagdo de caulinita sem que houvesse a destrui¢do das estruturas sedimentares
(KOTSCHOUBEY; TRUCKENBRODT; HIERONYMUS, 1996). Ainda segundo os autores, a
passagem progressiva dos sedimentos Ipixuna para o caulim, a semelhanca entre as estruturas
impressas no caulim e nos sedimentos I pixuna e a presenca de caulinita vermicular indicam que o
caulim se formou por ateragdo “in siti’. E possivel distinguir duas grandes unidades
estratigréficas (unidade inferior e unidade superior), separadas entre s por uma superficie
discordante erosiva. A unidade inferior é constituida na sua base pelo caulim “soft” (ROM), que é
0 minério dajazida, e pelo caulim “flint” (CF). Na base do caulim “soft” existe um contetido de
areia que pode acangar até 50%, tratando-se de um caulim arenoso (SOUSA, 2000). A Figura 4
mostra o perfil esquematico da se¢do longitudinal N-S.
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Esse caulim apresenta elevada alvura em razdo do baixo contéudo de oxi-hidroxido de
ferro e os teores de quartzo séo variaveis, podendo acancar até 50% na base do caulim “soft”.
Tratase de uma caulinita bem cristalizada, na forma de agregados vermiculares bem
desenvolvidos, com cristais pseudo-hexagonais bem formados de dimensdes que variam de
200nm a 30mm. O percentua de particulas inferiores a 2nmm diminui a medida que se aproxima da
parte basa do horizonte do caulim “soft”, onde ha a predominancia de “booklets” de caulinita.
Essas pilhas de caulinita, que chegam a atingir alguns decimetros de milimetros € um dos
problemas encontrados tanto nos caulins do Rio Capim como nos das Georgia
(KOTSCHOUBEY; TRUCKENBRODT; HIERONYMUS, 1996; SOUSA, 2000, MURRAY;
KELLER, 1993).

Ainda sobre o caulim do Rio Capim, cabe ressaltar o CF. Acredita-se que tenha sido
originado a partir da transformagdo de sedimentos essencialmente argilosos, acumulados em
pequenas depressdes, em ambiente pantanoso ou lacustre rico em vegetacdo, ou Sgja,
transformagéo diagenética de depositos sedimentares. O efeito de &cidos organicos inicialmente
degradou e decompds os minerais originais. As condicdes acidas e redutores teriam promovido a
lixiviagdo do ferro e dos elementos acalinos e alcalinos-terrosos. O silicio e 0 auminio, menos
moveis, combinaram em seguida, originando uma fase amorfa que evoluiu para a caulinita na
forma de cristais de tamanhos reduzidissimos, entre 100 e 500nm. A consequéncia dessa
transformacao € uma caulinita com desordem elevada ao longo do eixo b, portanto, confirmada
pela difracdo de raios-x e pela espectroscopia de infravermelho. E uma caulinita do tipo “fire-
clay” (SOUZA SANTOS, 1989). Os teores de quartzo sdo reduzidissimos e os oxi- hidroxidos de
ferro se concentram na base desse perfil. Os teores de Fe e Ti s80 na ordem de 1 e 1,5%. Na parte
superior desse perfil, o caulim é ligeiramente enriquecido por Al na fase amorfa, conseqiiéncia de
uma lixiviagdo mais intensa da silica nessa por¢éo (KOTSCHOUBEY; TRUCKENBRODT;
HIERONYMUS,1996). A cor (creme) e a dureza do CF (ndo se desmancha na &gua) sdo os
principais empecilhos para sua utilizagdo. Essa dureza, segundo Koutschouvey, Truckendrodt e
Hieronymuys (op.cit), é atribuida a uma cimentagdo por lama caulinitica dos fragmentos de

caulim em processo de flintizag&o que foram submetidos a um retrabalho mecanico.



2.2.2 RioJari

Acredita-se que a génese do caulim do Morro do Felipe (Rio Jari) tenha se dado “in situ’,
a partir dos sedimentos argilosos da Formacdo Alter do Chao, apds a formacdo e estruturacéo do
perfil |ateritico sobreposto e a deposicdo dos sedimertos proto (Argila de Belterra). A sua origem
seria intempérica, contudo, associada a acdo de aguas subterrdneas e ndo a processos de
superficie propriamente ditos (DUARTE, 1996). Cabe salientar que o caulim da mina do Rio
Capim também foi de origem intempérica, todavia, sdo caulinitas completamente distintas. N&o
se observa a presenca de “booklets” de caulinita no caulim do Morro do Felipe e sua caulinita
apresenta grande quantidade de defeitos, semelhante a da argila “fire-clay” de Souza Santos
(1989) e do CF da regido Ipixuna-Aurora, interpretada por Kotschouvey, Truckendrodt e
Hieronymuys (1996) como de origem sedimentar/diagenética. Segundo DUARTE (1996), a
diferenca encontra-se na composicdo da rocha matriz, nas condicdes de drenagem e na
intensidade do processo gerador do caulim.

Duarte (op.cit) sugere gque no inicio do Tercidrio Superior, apés a estruturacdo da
cobertura laterito-bauxitica, houve um amplo e gradativo soerguimento que afetou a regido do
baixo rio Jari e a area do Morro do Felipe. O movimento ascendente das massas rochosas e 0
rebaixamento do lencol fredtivo ateraram os sedimentos Alter do Chéo. Os sedimentos ricos em
argilominerais, portanto, pouco permeaveis, proporcionaram condicfes relativamente écidas e
redutores, favoraveis a deferrificacdo e a dissolucdo do quartzo e dos demais silicatos. Com o
decorrer da ateracdo, houve a formacéo de uma fase coloidal, proveniente da decomposicdo dos
argilominerais e demais silicatos, e evoluiu para um gel silico-aluminoso que cristalizou na forma
de caulinita com grande quantidade de defeitos, inclusive ao longo do eixo b. Em suma, a
caulinita do Morro do Felipe consiste de cristais de tamanho reduzido (1nm), com alto grau de
defeitos, em parte pela presenca do Fe em substituicio ao Al nas posicBes octaédricas®. A Figura

5 mostra o perfil esquematico do caulim do Morro do Felipe.

18 vale ressaltar que isto pode ter sido favorecido pela reduzida permeabilidade do sedimento, fazendo com que a
agua migre muito devagar e estagne na zona saturada, favorecendo assim o rebaixamento do Eh e a reducgo de Fe™
paraFe™, que se torna solGvel naformaionica (DUARTE, 1996).



CAPEAMENTO *ARGILA DE BELTERRA-Nivel ogilose homoginec
muwita poroso com  IOnOos  asbronguipodas limitadas por franjaos liti-
ficodos ricas em ferro.
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Figura 5. Perfil esquematico do caulim do Morro do Felipe.
Fonte: Duarte (1996)

2.3 ATIVIDADE ECONOMICA

O caulim caracteriza-se pelo largo consumo e pela diversidade de aplicagfes industriais.
Algumas das propriedades como a ata reflecténcia, o elevado indice de refracdo, a forma e a
distribuicgo granulométrica das particulas, a reologia e a compatibilidade com outros materiais

fazem com que esse mineral encontre aplicabilidade na indUstria papeleira, de tintas, de ceramica
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e refratérios, da construcdo civil, de borracha e plasticos, de fertilizantes, de inseticidas e
farmacéuticas (DAVIES, 1985).

De 1978 até 2005, a producdo mundia de caulim em toneladas subiu de 16,8 milhdes para
44,5 milhdes, sendo que a industria papeleira absorve aproximadamente 50% dessa producéo,
segja para preencher as fibras de celulose (“filler”), seja para servir como material de cobertura da
superficie do papel (“coating”) (BRASIL, 2006).

Jazidas de caulim sdo encontradas em muitos paises, mas em termos de depdsitos
significativamente econdmicos, tanto em qualidade como em quantidade, cabe destacar os EUA e
0 Brasil. O EUA € o maior produtor e detentor das maiores reservas mundiais de caulim
secundario, gque se localizam principalmente nos estados da Gedrgia, Carolina do Sul e Alabama
e estdo estimadas em 7 a 10 bilhGes de toneladas. Na Europa, destacamse como paises
produtores de caulim de ata qualidade, a Comunidade dos Estados Independentes (CEl), a
Republica Tcheca, a Alemanha e o Reino Unido. Nos demais continentes, destaca-se a Coréia do
Sul (quinta maior produtora) (BRASIL, 2006).

Segundo Kendall (1996), o Brasil é uma forca crescente dentro do mercado mundial das
empresas exploradoras de caulim, sendo denominado atualmente como a Nova Georgia. As
reservas brasileiras, estimadas em 2005, sdo de quase 7,7 bilhdes de toneladas, 0 que representa o
segundo maior volume, depois dos EUA. Desse total estimado, cerca de 97% locaiza-se ros
estados do Para, Amapa e Amazonas, mais especificamente nos distritos cauliniticos do Morro do
Felipe (AP) e do Rio Capim (PA) (LOUGH BROUGH, 1993, BRASIL, 2006). No Amazonas, 0
direito de exploragdo das jazidas é da Mineracdo Horboy Clay Ltda. Essas jazidas so de caulim
sedimentar, que geralmente € mais apropriado para 0 uso como cobertura de papel porque
apresenta uma elevada quantidade de particulas inferiores a 2Zim (SOUZA SANTOS, 1989).
Kendall (op.cit.) afirma, sem exageros, que o caulim proveniente da regido amazonica, tratado
com as novas tecnologias de beneficiamento, possui caracteristicas tecnol 6gicas substanciamente
diferentes, em termos de avura e propriedades reoldgicas, do que qualquer outro caulim
produzido atuamente. A Tabela 1 mostra a producdo beneficiada dos paises produtores
(BRASIL, 2006).
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Tabela 1. Oferta mundial de caulim nos principais paises produtores.

Producéo Beneficiada em 2005

Pais

(10°) toneladas %
Brasil 2.300 5,20
EUA 7.200 16,20
Reino Unido 2.400 5,40
Republica Tcheca 4.000 9,10
Alemanha 3.750 8,30
Coréiado Sul 2.800 6,30
CEl 6.250 14,10
México 655 1,50
Turquia 500 1,20
Grécia 60 0,10

Itdia 10 00
Outros paises 14.415 32,60

Fonte: BRASIL (2006)

A producdo beneficiada brasileira, no ano de 2005, foi de 2,3 milhdes de toneladas de
caulins do tipo “coating” e “filler”, e o volume de exportagdo correspondeu a 2,1 milhdes
toneladas. A IRCC é amaior produtora nacional, com 40%, seguida da CADAM SA, com 31%, e
a PPSA com 22%. A IRCC e a PPSA exploram as jazidas do Ro Capim e a CADAM SA, o
caulim do Morro do Felipe. (BRASIL, 2006).

O caulim do Rio Capim e do Rio Jari ndo sdo produtos concorrentes, pois apresentam
caracterigticas distintas. Por ser mais grosso, o caulim do Rio Capim proporciona maior
opacidade, menos brilho e caracteristicas inferiores de reologia (maior viscosidade), sendo mais
adequados para papéis mais finos, de menor gramatura, enquanto que o do Rio Jari, em razdo da
maior finura, oferece melhor reologia (menor viscosidade), mais brilho, contudo, menor
opacidade, apropriado para papéis mais grossos, de maior gramatura (SERGIO CABO™®, 2000).

Os processos de beneficiamento e remocdo de impurezas dessas industrias, em linhas

gerais sdo semelhantes, e consistem da dispersdo do caulim em solugdo alcalina, logo apos a

19 Informacdo verbal fornecida pelo eng® metaltirgico quando da sua visita a Belém para avaliar o andamento do
convénio firmado entre a CADAM e a Universidade Federal do Para (UFPA) para estudar os residuos da CADAM,
em 2000.



58

extracdo da mina. A primeira etapa € a separacdo do residuo maior que 44mm por meio de
sedimentacdo e peneiras vibratorias. A suspensdo peneirada de caulim passa por centrifugas que
iréo remover as particulas maiores que 2nm. Em seguida, a solucéo de particulas finas (f < 2nm)
sera submetida a0 separador magnético, de modo que impurezas (fracdo magnética) sejam
removidas como os Oxidos de ferro e titénio, que ddo a coloracdo résea ao caulim. Apos as etapas
de centrifugacdo e separacdo magnética, a polpa de caulim ndo- magnético é aglomerada através
de solugdes &cidas para a melhor eficiéncia da etapa de branqueamento quimico. Posteriormente,
a polpa é filtrada em filtro-prensa e, em seguida, redispersa para ser secada em secadores do tipo
“spray-dryer” (Figura 6). A etapa final do beneficiamento consiste no armazenamento do caulim
seco e pulverizado em silos de concreto. A Figura 7 mostra o fluxograma simplificado do
processo de beneficiamento dessa industria.

Figura 6. Vista dos secadores do tipo “ spray-dryer” .
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Figura 7. Fluxograma do processo de beneficiamento de uma industria exploradora de caulim localizada na
regido amazonica
Fonte: Barata (1998).

O processo de beneficiamento produz dois tipos de residuos, sendo o primeiro constituido
por particulas de quartzo, que € geramente reposto no proprio local da lavra; O segundo €
volumoso e composto por uma solugdo aquosa de caulinita, descartada do processo. Até o ano de

2005, a quantidade do residuo caulinitico gerada era de 7,8 milhdes de toneladas e o de quartzo,
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em torno de 5,9 milhdes de toneladas. Esse calculo foi realizado com base nos dados de producéo
das empresas desde o inicio de suas operacdes até o ano de 2005, e no conhecimento prévio da
porcentagem de residuo gerado por tonelada de minério extraido da mina (producdo bruta). A
Tabela 2 mostra a producéo anual de cada uma das empresas e a quantidade gerada para cada tipo
de residuo. As diferencas entre os caulins do Rio Capim e do Rio Jari ficam evidentes quando se
compararam 0s numeros da geracdo dos residuos. Como o caulim do Rio Capim apresenta um
percentual de quartzo substancialmente superior a0 do Rio Capim, 0 processo de producdo das
empresas que exploram esses depodsitos (IRCC e PPSA) gerou quantidades de residuos
guartzosos superiores ao da CADAM. Vae mencionar que essas empresas possuem apenas 12
anos de operacdo enquanto que a CADAM entrou em funcionamento em 1976, ou sgja, Ha 31
anos atrés.

Outro aspecto importante é a diferenca na eficiéncia de groveitamento do ROM pela
IRCC em comparacdo a PPSA. Ambas entraram em operacdo ho mesmo ano, 1996, mas, em 10
anos, a quantidade caulim beneficiado pela IRCC é praticamente 4 vezes superior ao daPPSA. A
explicagdo para tal discrepancia, uma vez que as minas sdo muito semelhantes, € que a IRCC, ja
na sua implantacdo, lancou méo da técnica de laminacdo, o que proporcionou um melhor
aproveitamento das particulas vermiculares do caulim do Rio Capim, separando-as, fazendo com
gue houvesse um aumento no percentual de particulas inferiores a 2mm, melhorando as
propriedades de coberturado caulim (LUZ; COSTA, 1995; SOUSA, 2000).
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Tabela 2. Dados da producdo beneficiada e da geracdo dos residuos do processo das trés mineradoras de
caulim, desde a instalagéo até o ano de 2005 (expresso em ton / ano).

Caulim Residuo Quartzo
Empresa Ano Beneficiado Caulinitico (ton / ano)
(ton / ano) (ton / ano)
1976 - 1996 5.999.941 1.559.984 479.995
1997 660.000 260.000 80.000
1998 700.000 275.757 84.849
1999 715.000 281.667 86.667
2000 756.000 297.818 91.636
CADAM SA 2001 767.000 302.151 92.967
2002 778.567 306.708 94.372
2003 745.012 293.490 90.305
2004 795.673 313.445 96.445
2005 747.000 294.273 90.545
TOTAL 12.664.193 4.988.924 1.535.053
1996 38.712 25.808 27.651
1997 107.317 71.545 76.655
1998 169.132 112.754 120.808
1999 216.043 144.028 154.316
2000 317.238 211.492 226.599
PPSA 2001 363.000 242.000 259.286
2002 362.042 241.361 258.601
2003 443.261 295.507 316.615
2004 482.268 321.512 344.477
2005 530.200 353.467 378.714
TOTAL 3.029.213 2.019.475 2.163.723
1996 46.817 7.803 -
1997 84.617 14.103 -
1998 183.637 30.606 91.818
1999 233.173 38.862 116.586
2000 387.262 64.543 193.631
IRCC 2001 431.000 71.833 215.500
2002 553.609 92.268 276.804
2003 801.200 133.533 400.600
2004 862.091 143.682 431.045
2005 964.000 160.667 482.000
TOTAL 7.579.010 751.901 2.273.703
TOTAL
RESIDUOS 7.766.300 5.972.480

Fonte: BRASIL (1998; 1999; 2000; 2001; 2002; 2003; 2004; 2005; 2006).

Devido a essarelevante geracdo de residuos, conseqguiéncia do grande volume de producédo
dessas empresas, periodicamente sdo construidas grandes lagoas préximas ao local da usina, para

onde é bombeada a dispersdo com as particulas mais grossas das caulinitas e 0s minerais
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acessorios descartados do processo. A medida que a lagoa vai sendo preenchida com a polpa, as
particulas de caulim véo sedimentando e a agua excedente é removida da lagoa por meio de um
tubo extravasor e langada no rio, apos a devida corregdo do pH (Figura 8). A Figura 9 mostra
uma lagoa de caulim apds a evaporacdo da &gua excedente, e no estagio posterior, com a
presenca de vegetacdo obtida da colocagdo de uma camada organica sobre sua superficie. Pelo
fato do residuo ser bastante volumoso, essas lagoas ja se tornaram um problema de grandes
proporcdes, pois necessitam de imersas areas de desmatamentos para suas construcfes. A Figura

10 mostra a magnitude das dimensdes dessas lagoas de sedimentacéo.
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Figura 8. Lancamento das polpas nas lagoas. (a) Bombeamento da polpa de caulim para as lagoas no estagio
inicial; (b) Lagoa de sedimentacdo preenchida com a polpa de caulim, (c) Tubo extravasor por onde a agua da

polpa é removida da lagoa.
Fonte: Barata (1998)
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Figura 9. Estagio final das lagoas de sedimentacao. (a) Lagoa de sedimentacdo apds a evaporacdo da agua
excedente, (b) Presenca de vegetacéo apds colocacdo de camada or ganica sobre a superficie da lagoa seca.
Fonte: Barata (1998)
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Figura 10. Imagem de satélite das instalagdes da CADAM SA, em Munguba, Monte Dourado, Municipio de
Almerim-PA.
Fonte: elaborado a partir da base de imagens do “ software” Google Earth, acessado em 25/04/2006.



3 REVISAO BIBLIOGRAFICA

3.1 CIMENTO PORTLAND

O cimento Portland (CP) € um aglomerante hidraulico, produzido a partir da pulverizagéo
do clinquer, que consiste essencialmente de silicatos de célcio hidréulicos, contendo também uma
ou mais formas de sulfato de calcio como adicéo reguladora da pega (LEA, 1970, TAYLOR,
1992).

A matéria-prima empregada para a fabricacdo do cimento Portland sdo éxidos de silicio,
de calcio, de dluminio e de ferro. As fontes de CaO sdo provenientes principalmente de calcarios,
méarmores e até conchas do mar, as de silica e alumina sdo as argilas e xistos argilosos, ao invés
de quartzos e arenitos. No caso do Oxido de ferro, a propria argila, pirita e minério de ferro
podem ser empregados. Os Oxidos de ferro ndo somente atuam como fundentes, mas também
formam compostos com o CaO e o AlLOs;. Estdo também presentes na matéria-prima outros
componentes em concentragdes menores como 0 magnésio, os dcalis, fosfatos, oxido de zinco,
sulfitos e minerais contendo fldor que tem um efeito mineralizante na formacéo dos silicatos de
cécio, ou sga, na reducdo da temperatura de formacéo dessas fases (MEHTA; MONTEIRO,
1994).

O clinquer do cimento é produzido a partir da britagem, moagem e mistura das matérias-
primas que constitui a farinha (processo via seca) ou a pasta (via Umida), que posteriormente é
aquecida em um forno rotatorio entre 1.300-1.450°C. A erergia necessaria para a formagdo do
clinquer varia de 730-800K cal/kg a 1.400-1.500 Kcal/kg de clinquer produzido. A seqliéncia das
reacOes € a seguinte: Na temperatura de 100°C, a agua livre é evaporada. Na zona de calcinacdo
(100°-750°C), a égua de cristalizagdo dos argilominerais é perdida. Na zona de transicao (750°-
1.000°C), o carbonato de célcio € destruido, gerando CaO e diéxido de carbono CO,. Entre
1.000° e 1.450°C (zona de queima) ocorre a fusdo parcial da mistura, com a formagéo dos
silicatos tricalcico (3Ca0.S10>) e dicacico (2Ca0.S05), principais congtituintes do clinquer. Na
zona de resfriamento (1.450-1.300°C) h& a cristalizacdo do materia fundido, com a formacdo do
aluminato de célcio e do ferroaluminato de célcio. O clinquer formando durante a queima é
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resfriado e moido conjuntamente com 4 a 5% de gesso de modo a alcancar a finura desgjada para
cada tipo de cimento. Eventualmente s&o adicionados no processo de moagem compostos polares
para melhorar o rendimento desta etapa (WOLTER, 1985; TAY LOR, 1992).

3.1.1 Composi¢do do cimento Portland

As principais fases do cimento Portland sdo o silicato tricalcico (3Ca0.S05>), o silicato
dicdlcico (2Ca0.S103), o auminato tricalcico (3Ca0.ALO3) e a fase ferrita ou ferroaluminato
tetracalcico, de composicdo média 4Ca0.AlLO3.Fe,03. Na quimica do cimento € usua expressar
os compostos individuais dos Oxidos do clinquer utilizando as abreviagdes mostradas na Tabela

03. A partir da apresentacéo dessa tabela, todas as mencdes aos compostos referentes ao cimento
Portland seréo na forma abreviada.

Tabela 3. Abreviaturas utilizadas na quimica do cimento Portland.

Oxidos Abreviacdo Compostos Abreviagéo
Ca0 C 3Ca0.S0, CsS
SO, S 2Ca0.S0; C.S
AlLO3 A 3Ca0.Aly,03 CsA
Fe,Os F 4Ca0.AlLOs3.Fe0O;  C,AF
MgO M 4Ca0.3A1,03.50; CA,S
SO3 S 3Ca0.2S50,.3H,0 CaSoHa
H.O H CaS042H,0

CSH,

Fonte: Mehta e Monteiro (1994).

No clinquer comercial essas fases puras ndo existem, o G3S, por exemplo, é uma solucéo
solida contendo Mg, Al, dcalis, Zn, Ga, Fe, denominada de alita, com simetria monoclinica ou
trigonal, podendo ser sintetizada na forma triclinica. O GS representa cerca de 50 a 90% do
clinquer, forma-se a temperaturas acima de 1.250°C pela reagdo do GS com o CaO e pode ser
metaestabilizado através do rapido resfriamento da mistura calcinada. A sua estrutura cristalina é
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composta por tetraedros de SiO4 associados aos ions Ca, que sdo coordenados com oito

oxigénios (Figura 11). O C3S é responsavel pelo rapido desenvolvimento de resisténcia,

possuindo uma rapida taxa de reagdo com a &gua, com a liberacéo de 120cal/g.
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Figura 11. Estrutura cristalinado C3S.
Fonte: Pdélimann (2002)

O silicato dicalcico, C,S ocorre sob aforma b, sendo denominado de belita, contendo Al,

Mg e K>0, com simetria monoclinica, muito embora existam quatro formas conhecidas de GC,S:

a,a’,beg. O C,Sconstitui entre 10 a 40% do clinquer e possui maior capacidade de incorporar

outros ions do que o C3S. Possui uma taxa de reacéo com a agua lenta, muito menor que o GsS,
acarretando em uma liberagdo de calor e hidratacdo de 60 cal/lg (ZAMPIERI, 1993). O seu
modelo estrutural é apresentado na Figura 12, sendo constituido por ligacGes poliédricas de

tetraedros de SO 4 associados a ions Ca.

Figura 12. Estrutura cristalina do C,S.
Fonte: Pdlimann (2002)
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O aluminato tricalcico, C3A, normamente corresponde entre 5 e 10% do clinquer de
cimento Portland. Essa fase normalmente incorpora outros ions como Si***, Fe**, Na' e K*que
modificam sua composi¢do quimica e muita das vezes sua estrutura cristalina (TAYLOR, 1992).
Segundo Pdllmann (2002), o CsA cristaliza no reticulo cubico, contudo, devido aincorporacéo de
outros ions, a sua simetria se modifica para moroclinica e ortorrdmbica. A sua estrutura cristalina
é composta por tetraedros de (AlO4)° ligados a andis de (AlO1s)™® que por sua vez sio
conectados a ions Ca (Figura 13). O GsA, devido a sua capacidade de reagir rapidamente com a
&gua geramente ocasiona problemas como pega instantdnea quando agentes reguladores da pega
COmMo 0 gesso hao sao adicionados ao cimento Portland.

Figura 13. Estrutura cristalina do CzA.
Fonte: Pélimann (2002)

A fase ferrita, designada por C4AF, é uma solucéo solida de composicéo que variado CoF
a GsAsF. De acordo com Biissen?® (1937 apud POLLMANN, 2002), a estrutura do GAF é
congtituida por camadas de octaedros (Al, Fe)Og e tetraedros (Al, Fe)O4 ligados entre si por
diversos pontos extremos. NOS espagos vazios entre os tetraedros e octaedros, encontram-se 0s
atomos de Ca. O mineral equivaente é a brownmillerita, contudo, como geramente o Al e o Fe
ocupam posicdes nos tetraedros e octaedros, ocorre a mudanca do grupo espacia Pcmn para o
Ibm2 (COLVILLE; GELLER*, 1972 apud POLLMANN, 2002). O C4AF é encontrado no

20 BUSSEM, W. Die Struktur dés Tetracalciumaluminatferrit. Fortschr. Mineralogie, v.22, p.31, 1937.
2L COLVILLE, A.A.; GELLER, S The crystal structure of brownmillerite, Ca,FeAlOs. Acta Cryst allogr., v.27, p.
2311-2315, 1972
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clinquer nos percentuais de 5 a 15%, sendo que sua taxa de reagdo com a égua é variavel,
dependendo das diferentes composicles, mas em geral € ata iniciamente, mas inferior a da aita
e superior adabdlita (TAYLOR, 1992).

Figura 14. Estrutura cristalina do C4AF.
Fonte: Pdlimann (2002)

3.1.2 Hidratacéo do cimento Portland

A Figura 15 mostra a evolucéo do fluxo de calor da pasta de referéncia com cimento
Portland, determinada através da calorimetria de conducéo. O pico inicial (1) esta relacionado a
rapida dissolucéo do CaO livre, sulfatos, aluminatos, dos hemidratos com possivel formagdo de
gesso, de agulhas de ettringita de baixa cristalinidade (AFt) e de uma pelicula de hidratos sobre a
superficie do G3S, (TAYLOR, 1992; GARTNER et al, 2002). Esse processo € acompanhado por
uma alta liberacdo de calor devido, principamente, as reacGes exotérmicas de dissolucdo dos
aluminatos, do CsS e do CaO. Apds esse periodo de intensa liberacdo de calor, ocorre a primeira
desaceleracdo, que corresponde a formagdo de uma pelicula protetora de um tipo de silicato de
cdcio hidratado sem estequeometria definida (C-S-H), menos estavel e diferente daguele
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formado nas idades mais avancadas, que retarda a dissoluciio JENNINGS et 4%, 1981 apud
GARTNER et al, 2002). Scrivener?® (1984 apud TAYLOR, 1992) relata que nesse periodo inicia-
se a nucleagdo de agulhas nanométricas de ettringita (AFt) na superficie da peliculade C-S-H e

na solugéo.
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Figura 15. A evolucdo do fluxo de calor ao longo do tempo da pasta de cimento Portland comum.
Fonte: Taylor (1992)

O pico principa (2) corresponde a0 periodo de aceleragdo, relacionado a hidratagdo do
C3S e a conseguente geracdo de GS-H e de CH. A formacéo do G-S-H durante esse estagio é
responsavel pela pega e endurecimento inicial da pasta (GARTNER et al, 2002). Ainda segundo
esses pesquisadores, a presenca de CsA e sulfatos solUvels prolongam significativamente o
periodo de aceleracdo, principamente porgque esses Ultimos sdo responsaveis pela extensdo do
periodo de inducdo do CsA, contudo, uma vez iniciado o estégio de difusdo, a taxa de reagcdo do
C3S decresce substancialmente. Segundo Kanare e Gartner?* (1984 apud GARTNER et a, 2002),
guando o GS-H é formado no periodo de aceleracdo, o sulfato de célcio € significativamente
absorvido (possivelmente encapsulado), fazendo com que haga a re-aceleracdo do CsA,
ocasionando a desaceleracdo da taxa de formacgdo do C-S-H e CH a partir da hidratagcéo do CsSe
C,S. Esse comportamento € responsavel pelo decréscimo gradual da evolucéo do fluxo de calor

apés as 24 horas (TAYLOR, 1992).

22 JENNINGS, H.M.; DALGLEISH,B.J.; PRATT, P.L. Journal of American Ceramic Society,v.64, n°567, 1981.
23 SCRIVENER, K.L. Ph.D Thesis, University of London, 1984.
2 K ANARE, H.; GARTNER, EM. Cement Res. Prog., v.213, 1984.
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O pequeno ombro observado apos o periodo de aceleracdo (3), aproximadamente as 14
horas, € atribuido freqlientemente a conversdo da ettringita (AFt) em monossulfato de calcio
hidratado (AFmM) (TAYLOR, 1992). Contudo, evidéncias microestruturais comprovam que esta
hipdtese esté incorreta, 0 que ha é a recristalizacio da ettringita (PRATT; GHOSE?, 1983 apud
TAYLOR, 1992). Gartner et al (2002) comentam que no periodo pés-aceleracdo, o percentua de

8042{ reduz abruptamente a patamares muito baixos, e associado a hidratacdo dos aluminatos,
formam principamente AFm, contudo, pode também haver a rescritalizagdo da AFt. O pico
menos pronunciado ocorrido em torno de 40 horas (4) esta relacionado a hidratacdo da fase ferrita
(C4AF) ou & conversdo do AFt em AFm (SCRIVENER?®, 1989 gpud TAYLOR, 1992). Taylor
(1992) comenta que para as fases ferrita e aluminatos, o principal componente exotérmico € a
reacdo de hidratacdo desses compostos anidros e néo a precipitacéo e subseqiente reacdo dos

compostos hidratados.

3.1.3 Tiposde cimentosno Brasil

A Tabela 04 mostra o tipo e a constitui¢do dos cimentos Portland normatizados no Brasil.
Pode-se afirmar que hoje em dia a grande maioria dos cimentos produzidos s com a
incorporacdo de algum tipo de adicdo mineral, preferencialmente aqueles com percentuais
elevados de incorporagdo como o CP Il (com até 70% de escoria de alto-forno) e o CP IV (com
até 50% de algum tipo de pozolana). O objetivo disto é reduzir os custos energéticos gastos com
a producdo do clinquer. Parailustrar o quadro, recentemente na regi&o metropolitana de Belém, a
Unica empresa que fornece cimento a granel, a Cimentos do Brasil SA (CIBRASA), deixou de
fabricar o cimento CP Il Z, com incorporagdo de até 14% de pozolana (argila calcinada), em prol

do CP 1V, com percentuais de 32% da mesma pozolana.

25 PRATT, P.L.; GHOSE, A. Phil.Trans.R.Soc. L ondon, v.93, 1983.
%6 SCRIVENER, K.L. In: Materials Science of Concrete | Westerville, OH, USA: JP. Skalny (ed.)/American
Ceramic Society, 1989, p.121.
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Tabela 4. Tipos e constituicdo dos cimentos Portland nor matizados no Brasil.

Tipo de Constituicéo Norma
Cimento Portland Sigla Clinquer Escoria  Pozolana Mat. ABNT/
+Gesso Carbonatico NBR
CPI 100% 0%
Comum 5732
CPI-S 95-99% 1-5%
CPII-E 56-94% 6 - 34% 0% 0-10%
Composto CPIl-Z 76-94% 0% 6— 14% 0-10% 11578
CPII-F 90-94% 0% 0% 6- 10%
Alto Forno CP1II 25-65% 35- 70% 0% 0-5% 5735
Pozoléanico CPIV 45-85% 0% 15 - 50% 0-5% 5736
Altaressténcia  cpy 951009 0% 0% 0- 5% 5733
inicial (ARI)
Resstente aos RS |déntico a um dos cinco anteriores do qual € derivado 5737
sulfatos
Destinado a
cPP 100% 0% 9831

cimentacdo de

pocos petroliferos classe G

Fonte: ABNT (1991 a b cd e 1992a; 2006a)

3.2 CONCRETO

3.2.1 Definicdo e materiais constituintes

O concreto, que geramente pode ser constituido por cimento, agregados, aditivos
guimicos, adicbes minerais (pozolanas, filers ou materiais cimenticios) e édgua, € o material de
construgdo mais utilizado pelo homem. O constituinte ativo do concreto é a pasta de cimento
Portland e seu desempenho esta intimamente associado a natureza dessa pasta. Aditivos quimicos

conferem ao concreto alguns beneficios como aceleragdo, retardo, incorporacao de ar, reducéo da
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&gua de amassamento, maior plasticidade, entre outros. As adigdes minerais como as escorias de
ato-forno e a cinza volante, entre outras, séo também adicionadas para proporcionar aumento no
desempenho. S8 materiais finamente divididos e incorporados ao concreto em percentuais que
variam entre 14 e 70% da massa de cimento. Normalmente aumentam a resisténcia fina do
concreto, a impermeabilidade e, conseqientemente, a durabilidade a certos atagues quimicos.
Reduzem também o calor gerado a partir da hidratagdo do cimento, que normamente ocasionam
fissuras de origem térmica. Isto ocorre porque, além do efeito de diluicdo de cimento
(substituicdo de cimento por pozolana), a reacdo pozolanica € lenta e secundaria, somente
ocorrendo a partir das reacdes de hidratacéo, que faz com que o calor sgja diluido ao longo de um
tempo maior. As cinzas volantes (CV), as cinzas vulcanicas e a escoria de alto-forno (EAF) sdo
muito utilizadas para estes fins (TAYLOR, 1992).

Existem, entretanto, pozolanas que aceleram a hidratagcdo do cimento e a reagéo
pozolanica é extremamente rdpida, o que faz com que haja uma liberagdo de calor maior que ada
mistura de concreto sem adicdo mineral, sGo as chamadas de pozolanas de alta reatividade,
empregadas normalmente em concretos de alta resisténcia e de alto desempenho. Todavia, podem
ocasionar problemas de retracdo e fissuracdo térmica caso ndo sgiam tomados os devidos
cuidados (FRIAS et al, 2000). Exemplos deste tipo de pozolanas sdo a SA, a cinza de casca de
arroZZ’ e o MCAR. O que as distingue das demais é o alto teor de materia vitreo (silicoso ou
auminossilicoso) e a &rea superficia especifica muito elevada (entre 16 a 60nf/g). Portanto, a
composicdo mineralogica e as caracteristicas das particulas, mais do que as caracteristicas
guimicas ou a origem do material, € que determinam o efeito de uma adicdo mineral sobre o
comportamento do concreto (MALHOTRA; MEHTA, 1996). Esses pesquisadores propdem uma
nova classificagéo para as pozolanas (Tabela5). De acordo com a proposta, as pozolanas de ata
reatividade diferenciamse das demais ndo somente pela quantidade de fases pozolanicamente
ativas presentes (teores de silica ou aluminossilicatos amorfos superiores a 90%), mas também
pela elevada érea superficia especifica ocasionada pela finura das particulas ou pelas
caracteristicas de sua superficie, como por exemplo, a cinza de casca de arroz, que possui uma

estrutura altamente celular.

2" E o subproduto da combust&o da casca de arroz na operaco de beneficiamento do arroz (secagem). Cada tonelada
de arroz produz 200kg de casca, que por sua vez gera na combustdo 40kg de cinza. Quando a combustdo ndo é
controlada, da origem a um material de baixa reatividade tendo em vista a presenca de minerais estaveis (tridimita e
cristobalita). Ao passo que, se a combustdo € controlada, a silica € mantida na forma ndo cristalina e com uma
estrutura celular (&rea superficial especificaentre 50 e 60nf/g) (MEHTA; MONTEIRO, 1994).



Tabela 5. Classificagdo das adi¢Bes minerais para concr eto/ar gamassa.

Composi¢ao quimica e

Caracteristicas das

Classificagdo : o .
¢ miner alogica particulas
Cimentante: Na maior parte, silicatos vitreos O material ndo processado tem a
Escériagranuladade  contendo principalmente calcio, dimensdo da areia e contém de 10
alto forno (EAF) magnésio, aluminio e silica Podem a 15% de umidade. Antes do uso,

estar presentes, em pequena
guantidade, compostos cristalinos do
melilita e merinita.

deve ser seco e moido até
particulas menores do que 45mMm
(comumente cerca de 500nf/kg de
finura"“ Blaine”).

Cimentante e pozolanico:
Cinzavolante com
alto teor de célcio
(CV)

Na maor parte silicatos vitreos
contendo principaimente  célcio,
magnésio, auminio e d&cais. A

pequena quantidade de matéria
cristalina presente consiste geralmente
de quartzo e GCzA; podem estar
presentes cal livre e periclasio (MgO);
CS e C,A,S podem estar presentes
em carvOes de elevado teor de enxofre.

O carbono nédo queimado é comumente
inferior a 2%.

P6s com 10-15% de particulas
maiores do que 45mm (comumente
300-400 nf/kg de finura “Blaine”).
Muitas particulas sdo esferas
sblidas menores do que 20mm de
didmetro. A  superficie das
particulas é geramente lisa, mas
ndo tdo limpas quanto as cinzas
volantes de baixo teor de calcio.

Pozolanas comuns:
Cinzavolante de
baixo teor de célcio
(Ca0 < 10%)

Materiais naturais

Na maior parte silicatos vitreos
contendo aluminio, ferro e dcalis. A

pequena quantidade de matéria
cristalina presente consiste geralmente
de quartzo, mullita, silimanita, hematita
€ magnetita.

As pozolanas naturais contém quartzo,
feldspato e mica, além de vidro de
aluminossilicato.

P6s com 15-30% de particulas
maiores do que 45mm (comumente
250-350 nf/kg de finura “Blaine”).
A maior parte das particulas sdo
esferas sdlidas com 20nm de
didmetro médio. Podem estar
presentes cenosferas e plenosferas.

As particul as sdo moidas abaixo de
45mMm, na maior parte, e tém
textura rugosa.

Pozolanas altamente
reativas:

Silicaativa(SA)

Cinzade cascade
arroz produzida por
combustdo
controlada.

Metacaulinitade alta
reatividade (MCAR)

Silicanaformaamorfa

Silicanaformaamorfa

Aluminossilicato naformaamorfa

P6 fino congtituido de esferas
sblidas de didmetro médio de 0,1
mm. Area superficial especificaem
torno de 20.000 nf/kg.

Particulas geramente inferiores a
45 mm. Altamente celulares com
area superficial especifica de até
60.000 nf/kg.

Particulas com tamanho médio de
1,5 mm. Area superficial especifica
em torno de 16.800 nf/kg

Outras: Escoria granulada de
alto forno resfriada lentamente,
cinzade grelha, cinzade casca
de arroz queimada ao campo

Consiste essencialmente de silicatos
cristalinos e somente uma pequena
guantidade de material ndo cristalino.

Os materiais devem ser moidos a
um po muito fino para desenvolver
uma certa atividade pozolanica. As
particulas moidas tém textura
rugosa.

Fonte: Malhotra e M ehta (1996)
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Os agregados no concreto representam cerca de 60 a 80% do volume da mistura e
influenciam na nassa especifica, no modulo de deformacdo e na estabilidade dimensiona do
concreto, assim como na durabilidade. Os agregados gralidos séo maiores que 4,75mm e 0s
mitdos menores que 4,75mm. Normamente os agregados mildos possuem particulas entre
75mm e 4,75mm enguanto que os graldos, o tamanho das particulas varia de 4,75mm a 50mm.
Os agregados naturais geralmente sdo constituidos por areia, seixos e pedras britadas, enquanto
gue os sintéticos sdo argilas expandidas, escérias metallrgicas e cinza volante, materiais
processados termicamente. As pedras britadas normalmente sdo provenientes de arenitos,
granitos, dioritos, gabro e basaltos. A silica na forma de quartzo € largamente empregada como

agregado miudo.

3.2.2 Tiposde concreto

Existem diversas formes de classificar os concretos, mas a de interesse deste trabalho é
baseada no nivel de resisténcia. Este tipo de classificacdo normalmente é adotado na Europa e em
muitos outros paises (MEHTA; MONTEIRO, 1994). O concreto pode ser dividido em trés
categorias de resisténcia, baseada aos 28 dias:

Concreto de baixa resisténcia: resisténcia a compressao menor que 20M Pg;
Concreto de resisténcia moderada: resisténcia a compressao de 20 a 40MPg;

Concreto de altaresisténcia: resisténcia superior a 40MPa.

O concreto de resisténcia moderada € o concreto normal ou corrente, usado na maioria
das estruturas, enquanto que o concreto de alta resisténcia é empregado em aplicacdes especiais.
Atualmente esses valores estéo defasados, o que em 1994 era de alta resisténcia, hoje representa
um concreto de resisténcia normal. Em Belém, por exemplo, em meados da década de noventa o
corriqueiro era produzir concreto de resisténcias entre 18 e 20MPa. Em 2008, a grande maioria
das estruturas emprega concretos com resisténcias entre 35 e 45MPa. A Tabela 6 mostra o

proporcionamento tipico para os concretos de diferentes resisténcias.
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Tabela 6. Propor¢des tipicas para concretos de diferentesresisténcias.

Materiais

constituintes (kg/m®) Baixa Resisténcia  Resisténcia Moderada Alta Resisténcia

Cimento 255 356 510
Agua 178 178 178
Agregado miudo 801 848 890
Agregado graudo 1169 1032 872
Relacdo 0,70 0,50 0,35

agua/cimento

Resisténcia em M Pa 18 30 60

Fonte: Mehta e Monteiro (1994)

3.2.3 Concreto de alto desempenho

O oconceito de concreto de alto desempenho (CAD) é atribuido as misturas de concreto
com excelentes propriedades relacionadas a trabalhabilidade, resisténcia, estabilidade
dimensional e, principalmente, & durabilidade?.

Todas essas caracteristicas inicialmente foram associadas a denominacao concreto de alta
resisténcia, em virtude dessa ser, inicialmente, a Unica propriedade empregada como parametro
de controle de qualidade do concreto.

O desenvolvimento do concreto de alta resisténcia surgiu da necessidade de construir
estruturas resistentes a ambientes de extrema agressividade. Buscava-se, por intermédio da alta
resisténcia mecanica, uma estrutura mais densa e resistente a penetracéo de agentes agressivos.

A concepgdo ndo era totalmente incorreta, pois a elevacdo da resisténcia € consequéncia
da reducdo do volume de vazios, que por sua vez acarreta em incrementos no modulo de
deformacdo e na durabilidade. Na prética, porém, inimeros foram os exemplos de estruturas
deterioradas de forma prematura, principalmente pela corrosdo das armaduras. A explicagéo para
tais ocorréncias pode ser atribuida, em parte, a dois fatores. o critério de projeto voltado para a
obtencdo de alta resisténcia inicial e a auséncia de cuidados nos procedimentos de cura. Ambos,

associados as agdes ambientais, proporcionaram nas primeiras idades, o surgimento de

28 Essas propriedades n&o necessariamente ocorrer&o de forma concomitante nas misturas de CAD.
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microfissuras interconectadas na camada superficial do concreto, que sdo responsaveis pela
penetracdo de fluidos agressivos através dos diversos mecanismos de transporte.

Nos ultimos anos, houve um crescente interesse do meio cientifico em melhor
compreender 0 comportamento do concreto frente as acBes ambientais, com isso, temse
observado uma mudanca no enfoque das pesguisas internacionais e nacionais. Aspectos
relacionados a durabilidade passaram a ser objeto de intensa investigacdo. 1sso se refletiu até na
propria denominacdo do material, que segundo Isaia (1995), passou a empregar o termo alto
desempenho ao invés de alta resisténcia. Essa mudanca também pode ser constatada pelo fato
gue, dentre as centenas de obras que optaram pelo uso do CAD, apenas 25% dos casos adotaram
como critério de escolha a resisténcia mecénica (MALIER, 1992).

Mehta e Aitcin (1990) apontaram para a necessidade de melhor definir o que representa
alto desempenho. Na visdo dos autores, a durabilidade € a propriedade do concreto que melhor
condiz com essa terminologia e ndo a resisténcia mecanica. A durabilidade néo esta interligada
somente a resisténcia, mas sim, a outras propriedades como a baixa permeabilidade, a alta
estabilidade dimensional e a alta trabal habilidade.

Segundo Neville (1997), a denominacéo alto desempenho significa uma definicdo mais
ampla para concretos de ata resisténcia, porque aimejava-se, por intermédio dessa propriedade, o
melhor goroveitamento de outras como a durabilidade e/ou 0 modulo de deformacdo. O autor
acredita que o CAD n&o necessita ser um concreto de alta resisténcia, mas ssim um material com
resisténcia moderada, porém, com baixa permeabilidade e alta resisténcia ao gelo-degelo.

Por outro lado, as estruturas de CAD, projetadas com énfase na baixa permeabilidade ou
no médulo de deformacdo, poderdo alcancar resisténcias, no minimo, moderadas, caso sgjam
empregados agregados de boa qualidade. Portanto, ndo é incorreto associar concretos de alto
desempenho a patamares de resisténcias, desde que a selecdo dos materiais constituintes, os
procedimentos de dosagem e de mistura, o projeto estrutural e as préticas construtivas sejam
condizentes com a aplicagdo especifica do material. Acontece que o conceito de alta resisténcia
vem sendo modificado pelos avancos na tecnologia do concreto. Nos anos 50, esse termo foi
associado a concretos com 35 MPa. Na década de 60, resisténcias entre 40 e 50 MPa estavam
disponiveis comercialmente. No inicio dos anos 70, o limite passou a ser de 60 MPa. Na década

de 80, algumas estruturas foram construidas com resisténcias superiores a 60 MPa. Na década de
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90, concretos de 100 a 120 MPaja estavam dentro da capacidade de producéo continua (GJORV,
1994).

Algumas normas internacionais incluiram valores de resisténcias na ordem de 60 a 85
MPa (DAL MOLIN, 1995). No Brasil, atualmente a NBR 8953 (ABNT, 1992b), norma que
classifica o concreto por grupos de resisténcia, especifica 50 MPa (classe I) como o valor
maximo previsto para dimensionamento com as normas nacionais.

A viabilidade de producdo do CAD foi facilitada com o advento dos aditivos
superplasticantes. O uso desses aditivos quimicos possibilita a completa dispersdo dos gréos de
cimento, permitindo a obtencéo de misturas fluidas com baixa relacéo agua/cimento, e com isso,
incrementos substanciais na resisténcia e na durabilidade (RAMANCHANDRAN, 1983;
RAMANCHANDRAN; MALHOTRA, 1984).

A adicdo minera é outro material largamente empregado na producéo de CAD. Por terem
uma area especifica elevada e a granulometria normalmente mais fina que a do cimento,
densificam a zona de transicdo por acéo fisica e quimica, produzindo uma microestrutura mais
densa e homogénea, com reduzido volume de vazios.

A SA é uma das adicdes minerais de maior reatividade e, apesar do custo elevado, tem
sido largamente empregada na indUstria da construcdo de concreto, particularmente na producéo
de concreto de alto desempenho e de ata resisténcia inicial. A incorporacdo dessa pozolana
geralmente proporciona a mistura de concreto melhor estabilidade no estado fresco, alta
resisténcia inicid e baixa permesbilidade (MEHTA, 1986; MALHOTRA CARETTE,
SIVASUNDARAM, 1992). Essas propriedades fizeram com que o concreto fosse empregado
com éxito em estruturas expostas a ambientes de extrema agressividade como as plataformas
maritimas e os pisos industriais, entre outras. O MCAR também vem sendo largamente estudado
e empregado na producdo de CAD. Sdo inimeros os exemplos de estruturas de corcreto que
foram produzidas no exterior e no Brasil com esse tipo de pozolana, assunto este abordado com
maior profundidade no sub-item 3.3.5.
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3.2.4 Propriedadesdo concreto no estado fresco

A trabalhabilidade é determinada pela facilidade e homogeneidade com qual o concreto
fresco pode ser misturado, transportado, adensado e acabado (operacdes de desempeno). E a
soma do trabalho interno necess&rio para produzir uma compactagdo completa (NEVILLE,
1997). O comportamento reolégico do concreto estd relacionado a plasticidade e a
viscoel asticidade da pasta de cimento. Uma mistura de concreto com boa trabal habilidade néo
deve apresentar excessiva segregacdo ou exsudacdo, o que significa que a trabalhabilidade
engloba propriedades como a coesdo e compacidade. Outros termos utilizados para definir o
estado do concreto fresco é a consisténcia e a fluidez.

Embora muitos métodos foram sugeridos para determinar a trabal habilidade, nenhum tem
sido capaz de mensurar diretamente essa propriedade. O mais usua € medir algum tipo de
consisténcia como indice de trabalhabilidade. O méodo mais empregado € o de determinacéo do
abatimento da mistura de concreto, que é moldada em um tronco de cone de dimensdes
padronizadas (Figura 16). Este método € prescrito pela norma do Mercosul (NM) 67
(ASSOCIACAO MERCOSUL DE NORMALIZACAO - AMN, 1996) e muito conhecido no
meio técnico pela sua denominacdo em inglés (“slump test”).

Um dos principais fatores que afetam a trabalhabilidade é a quantidade de &gua presente
na mistura do corcreto. O uso de aditivos redutores de dgua como plastificantes (12 geracdo),
superplastificantes (22 e 32 geragcao) e incorporadores de ar melhoram a trabalhabilidade do
concreto. Outros parametros que influenciam a trabalhabilidade sdo a quantidade de pasta e de
agregados, a plasticidade da pasta, o didametro méximo caracteristico das particulas (DMC) do
agregado e sua distribuicdo granulométrica, assim como sua forma e textura, e a presenca de

adicdes minerais que afetam a reologia da pasta de cimento.
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Figura 16. M étodo par a deter minacao do abatimento de tronco de cone do concr eto.

A exsudagdo consiste na sedimentagdo dos constituintes mais pesados do concreto
guando ainda encontra-se no estado pléastico, formando uma pelicula de égua na superficie do
concreto. A exsudagdo pode ser reduzida ou eliminada com uma dosagem apropriada de finos, ou
sga, aumento no consumo de cimento ou de adi¢cbes minerais como pozolanas ou aditivos
incorporados de ar. A segregacao ocorre quando os agregados graldos separam-se da mistura,
ocasionando uma massa de concreto ndo uniforme. A principal consequiéncia da segregacéo €
formagao de vazios no concreto, ou nichos de concretagem, que reduzem a resisténcia e facilitam
0 ingresso de agentes agressivos. A causa da segregacdo do concreto é o tamanho do agregado
e/ou sua massa especifica bastante distinta das dos demais componentes do concreto.

A pega € o tempo no qua a pasta de cimento, argamassa ou concreto enrijecem. Essa
caracteristica é avaliada pelos tempos de pega inicia e final. No tempo de inicio de pega o
concreto ird apresentar uma significativa perda de trabalhabilidade, com decréscimo no
abatimento de tronco de cone. O tempo de pega fina corresponde ao inicio do endurecimento e
ocorre geralmente antes da pasta apresentar a maxima de evolucéo de calor, ou sgja, pouco antes
do término do terceiro estégio na curva de evolucdo do fluxo de calor mostrada Figura 15
(periodo de aceleracdo do C3S).



3.25 Propriedades mecanicas do concreto

O concreto por ser um material estrutural, tem que atender a certas exigéncias em termos
de propriedades mecanicas, tais como resisténcia a compressao, a tracdo na flexdo, médulo de
deformacdo, coeficiente de Poisson, resisténcia a penetracéo, de aderéncia, entre outras.

O comportamento mecanico do concreto é de um material compdsito, cuja caracteristica €
a combinacdo tridimensional de no minimo dois materiais distintos mecanicamente, separados
entre s por uma regido de interface. Esse material multifasico tem propriedades diferentes dos
seus componentes originais. O concreto € um material trifasico, composto por particulas de
agregados dispersas em uma pasta de cimento hidratada, separadas por uma regido interfacial
denominada de zona de transi¢ao (ZT).

Um importante fator que determina a resisténcia do concreto esta diretamente rel acionada
arelagdio agualcimento da pasta. E notdrio que a resisténcia de um material esta baseada na sua
parte sdlida, conseglientemente, 0s vazios sdo prejudiciais a resisténcia. Os vazios capilares na
pasta dependem da quantidade de &gua misturada com o cimento no inicio da hidratacdo e do
grau de hidratacdo do cimento. Powers (1968 apud MEHTA; MONTEIRO, 1994) demonstrou
experimentalmente que a combinacdo relacéo agua/cimento e o grau de hidratagdo determinam a
porosidade da pasta de cimento hidratado. Portanto, de modo geral, quanto menor a relagéo
agualcimento e maior a idade do concreto maior sera sua resisténcia mecanica. A Figura 17
mostra que a porosidade e o inverso da porosidade (relagdo sblido/espago) estdo relacionados

exponencia mente tanto a resisténcia quanto a permeabilidade do material.

29 POWERS, T.C. Journal American Ceramic Society. v.61, n°1, p. 1-5, 1968.
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Figura 17. Relagdo darazéo sdlido/espago e a resisténcia a compressao e per meabilidade.
Fonte: Mehta e Monteiro (1994)

De modo mais amplo, a resisténcia do concreto depende da resisténcia da pasta, do
agregado e principamente da ZT. Essa regido € o €lo mais fraco do concreto e na qua
primeiramente ocorrem as fissuras. Quando o concreto € recém adensado, forma-se um filme de
&gua ao redor das particulas grandes do agregado, devido a exsudacdo. Isto pode levar a uma
relacdo &gua/cimento mais elevada na proximidade do agregado graiido do que nas regifes mais
afastadas (pasta). Na ZT, analogamente a pastas, os ions de calcio, sulfato, hidroxila e aluminatos
formados pela dissolucdo dos compostos de sulfato de cécio e de auminato de calcio,
combinamse para formar hidréxido de célcio, ettringita e eventuamente C-S-H. Devido a
relacdo agualcimento elevada na ZT, os produtos cristalinos vizinhos ao agregado graldo
consistem de cristais relativamente grandes e orientados de hidroxido de calcios, originando uma
estrutura mais porosa do que na matriz de pasta de cimento (MASO®*® apud MEHTA;
MONTEIRO, 1994). Como no caso da pasta, a causa da adesdo entre os produtos de hidratagéo e
a particula de agregado € atribuida as forcas de Van der Waals, portanto, a resisténcia da ZT é
relativamente menor que a da pasta porgue sdo formados produtos maiores e com area superficial

especifica baixa, em razéo da maior quantidade de agua na superficie de contato com o agregado

30 MASO, J.C. 1980. In: SEVENTH INTERNATIONAL CONGRESS ON THE CHEMISTRY OF CEMENTS,
Paris, Proceedings... Paris: Editons Septima, v. 1, 1980.
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(TAYLOR, 1992). A ZT pode se estender até aproximadamente 50nm da superficie do agregado.
A Figura 18 mostra uma representacdo esquematicada ZT.

Agregado £ s e - ——
Zona de Transicao Matriz de pasta de cimento

Figura 18. Representacdo esquemética da zona de transi¢do e da matriz da pasta de cimento no concreto.
Fonte: Mehta e Monteiro (1994)

A presenca de adi¢fes minerais como a cinza volante, a SA, a escoria de alto-forno, entre
outras, podem modificar a estrutura da ZT ou eliminala por completo. Pozolanas de alta
reatividade como a SA, acinza de casca de arroz e 0 MCAR atuam no concreto por meio de dois
efeitos: 0 quimico e o fisico. O efeito quimico consiste na capacidade gue estas pozolanas tem de
consumir rapidamente o hidroxido de célcio para formar C-S-H adicional, principal produto
responsavel pela resisténcia. O efeito fisico consiste principamente na alteracdo da
microestrutura da ZT. Pelo fato destas adicbes terem uma granulometria mais fina que a do
cimento, preenchem o0s espacos vazios deixados pelas particulas de cimento, proximos a
superficie do agregado, restringindo o tamanho e a orientagdo dos cristais de hidréxido de calcio
naZT (MEHTA, 1989), atuando como pontos de nucleagéo para o CH, o que inclusive acelera a
hidratagcdo do cimento.



3.2.6 Durabilidade do concreto

A durabilidade € uma das mais importantes propriedades do concreto. A deterioracdo
pode ocorrer de diversas formas como pelas expansdes causadas pela reacdo acali-agregado, pelo
ciclo gelo-degelo, pela cristalizacgo de sais, pela corrosdo do aco devido a carbonatagdo e pela
acao de cloretos (provenientes da agua do mar) e pela exposicdo a solos saturados contaminados

com fons sulfatos.

3.2.6.1 Corrosdo das armaduras

A corrosdo das armaduras imersas no concreto é atualmente um dos problemas mais
sérios de falta de durabilidade nas estruturas de concreto armado (MEHTA, 1994). O fendmeno
trata- se de uma reac&o eletroguimica, na qual ha um fluxo de corrente de uma regido anddica para

outra catodica na presenca de oxigénio e agua, cuja representacdo € mostrada nas equacles 1 e 2.

Zona Anodica Fe> Fe?* + 2 ()

Zona Catédica %02 + HyO + 26 > 2(OHY) 2

Uma zona intermediéria recebe os ions hidroxilas, que se combinam com os ions do

metal, formando os produtos da corroséo, conforme a equagao 3.

Zona Intermedidria Fe’" + 40H > 2Fg(OH), (3)

As reagOes s80 muito mais complexas e 0s produtos da corrosdo constituem-se em uma
ampla variedade de 6xidos e hidroxido de ferro (CASCUDO, 1997). As principais fases formadas
no processo de corrosdo das armaduras sd0 a goethita @-FeOOH), akaganeita p-FeOOH),
lepidocrocita (-FeOOH) e magnetita (FesO4). Em regides de clima tropical, nas zonas rurais e
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urbanas houve a predominancia de lepidocrocita e goethita, enquanto que em ambientes marinhos
da magnetita e da akaganeita (RINCON et d, 1997).

A armadura funciona como um eletrodo misto, na qual ocorrem as reagdes anddicas e
catédicas, e a solucdo contida nos poros do concreto € o €eetrdlito, conforme esguema
smplificado mostrado na Figura 19 (COMITE EURO-INTERNATIONAL DU BETON — CEB,
1984).

Difusé@o do oxigénio através
‘ ‘ ‘ do cobrimento do concreto

1/2 O, b H,0 Agua contida nos
/\ poros = eletrolito

Fe* 2(OH)
/&\7 — Armadura

S
REACAO ANODICA REACAO CATODICA
- = - =
Dissolucéo do ferro Reducéo do oxigénio |
Fe — Fe* + 2e 2 +H,0 +1/20, — 2(OHy |

—

Figura 19. Esquema simplificado da célula de corrosao.
Fonte: CEB (1984)

O concreto, desde que bem executado, ou sgja, com baixa permeabilidade (bem dosado),
lancado e curado adequadamente e com cobrimento satisfatério, ndo estara sujeito a fissuracoes
ou penetracdo de agentes agressivos, principalmente dos responsaveis pelo desencadeamento da
corrosdo (H20, Oy, CO,, CI, entre outros). Todavia, de acordo com Castro et al (1998), nem
sempre 0s pré-requisitos acima citados sdo atendidos, pelo contrario, na grande maioria das vezes
0 concreto é um material de alta porosidade, com grande tendéncia a ocorréncia de fissuracdo, o
gue ndo o leva a atuar como uma barreira “fisica’ perfeita. Os autores complementam que a
principal capacidade de protecdo do concreto esta relacionada a sua habilidade de preservar a
condicdo de acalinidade que mantém o ago no estado passivo.

A dta acalinidade da pasta de cimento, com pH nafaixa de 12,5 a 13,5 (CASTRO et 4,
1998), decorrente da presenca dos hidroxidos de calcio (oriundos da hidratagdo do CsS e C,S), de



85

sodio e potéssio (originarios dos édcalis presentes no cimento), proporciona a formagéo
espontanea de uma pelicula compacta e continua, constituida por um filme de éxidos estaveis e
aderentes a superficie do metal, que mantém a condic¢éo de passividade da armadura, mesmo na
presenca de umidade (ANDRADE, 1992). Acredita-se que a formagdo desse filme passivante
ocorra nos estgios iniciais da hidratacdo do cimento, podendo crescer e atingir espessuras na
ordem de 102 e 10%'nmm (SAGOE-CRENTSIL; GLASSER, 1989). Ainda segundo estes
pesquisadores, existem muitas hipoteses a respeito da formagdo e composicdo dessa pelicula
passivadora, contudo é possivel afirmar que seja constituida por inimeras fases.

O periodo de iniciacdo do processo de corrosdo se da quando ocorre a despassivacdo da
armadura, geralmente ocasionada pela acdo de elementos agressivos originarios de fontes
externas, que atuam no concreto atraves da reducdo da alcalinidade ou da quebra da pelicula
passivadora (TUUTII, 1982). Segundo Figueiredo (1993), para o caso das armaduras do concreto,
a presenca dos ions cloretos e a carbonatacdo do concreto sdo os principais iniciadores da
corrosdo, além da ocorréncia de fissuracdo, execugdo inadequada, ciclos de molhagem e secagem
e atmosferas agressivas, fatores esses que contribuem para a perda da protecdo natural ou para a
aceleragdo de um processo corrosivo ja iniciado.

Inimeros pesquisadores atribuem a corrosdo da armadura desencadeada por ions cloreto
como a principal causa da deterioracdo prematura das estruturas de concreto armado, capaz de
causar sérios impactos no desempenho da estrutura (KROPP®!, 1995 apud VIEIRA, 2003).

Vieira (2003) afirma que a presenca de cloretos no concreto pode ser decorrente tanto do
meio externo, no qual os ions penetram nos poros da estrutura por mecanismos de difusdo ou
absorcdo capilar, como proveniente da utilizacdo de materiais contaminados ou aditivos

aceleradores de pega (adicionados a massa de concreto), conforme ilustrado na Tabela 7.

31 KROPP, J.; Chloridesin concrete. In: KROPP, J.; HILSDORF, H.K.; (ed.). Performance Criteria for Concrete
Durability, p.138-164, 1995.



Tabela 7. Fontes de clor etos no concr eto.

Fontesexternas Cloretos adicionados a massa de concr eto

Maresia ou névoa de ambiente marinho Aditivos aceleradores de pega a base de CaCh

Agua do mar (zonas de respingo e variagio

de mare) Uso de 4gua contaminada o amassamento

Sais de degelo

Processos industriais

Solos contaminados Agregados contaminados

Lavagens com &cido muridtico

Fonte: Vieira (2003)

De acordo om Tuutti (1982), os cloretos podem se encontrar dentro do concreto sob
diferentes formas, como quimicamente combinado, fisicamente adsorvidos ou livres. No primeiro
caso, os ions cloretos combinam com o aluminato tricllcico (CsA) e com o ferroaluminato
tetracdcico (C4AF), formando, respectivamente, o0 cloroaduminato de calcio
(3Ca0.Al,03.CaCl,.10H,0), conhecido como sal de Friedel, e o cloroferrato de calcio
(3Ca0.Fe,05.CaCl.10H,0). Podem estar fisicamente adsorvidos na superficie dos silicatos de
cadcio hidratados (C-S-H) ou compondo a estrutura desses, quimicamente combinado. A forma
mais danosa € livre na solucéo dos poros, pois sdo capazes de influenciar no processo de corrosao
através da despassivagdo da armadura.

De acordo com Suryavanshi e Swamy (1996), a estabilidade do sa de Friedel é
dependente do pH da solucdo dos poros e da temperatura. Quando ocorre a reducdo da
alcalinidade do concreto, sgja por carbonatacdo ou pelo emprego de adi¢des pozolanicas, ha um
aumento da solubilidade desse composto, disponibilizando cloretos livres na solucéo dos poros.
Beaidoin, Ramachandran e Feldman (1990) afirmam que a reducédo da relacdo HO/Si e CalSi
com a incorporagao das pozolanas é que sdo responsaveis pela reducéo da capacidade de fixacao
dos ions cloretos, e complementam que a reducéo do CzA pela incorporagdo de pozolana acaba
sendo compensada pela formacdo de C-S-H adicional.
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Segundo Tuutii (1982), enbora os cloretos livres € que sgam 0s potencialmente
agressivos para a armadura, ressalta que sga mais seguro adotar como vaor critico para
especificagdo o teor de cloretos totais, tendo em vista o efeito da carbonatacéo e da temperatura
na desestabilizac&o dos compostos com cloro quimicamente combinado.

No levantamento realizado por Alonso et a (2000), ndo se constatou um CoNsSenso No
meio cientifico arespeito desse valor critico. Isto é atribuido aos diversos fatores que influenciam
a determinacdo do teor critico como o tipo de cimento, a relacdo agual/cimento, as condicbes de
cura, a presenca de adigoes, pH da solucédo dos poros, a carbonatacdo, entre outros (CASTRO et
al, 1998). Além disso, Alonso et al (2000) enfatizam que a falta de padronizacéo das técnicas
utilizadas para avaliar o teor critico de cloretos também contribui para a divergéncia constatada.
O intervalo encontrado na literatura para o teor de cloretos totais varia entre 0,20 e 2,42%
(GOUDA; 1970).

Alonso et al (2000) argumentam que embora a relagdo CI/OH™ possivelmente sgja o
pardmetro mais exato a ser considerado na despassivacao por cloretos, uma vez que o balanco
entre a acainidade fornecida pelo ion hidroxila e o teor de cloretos livres é o fato que
efetivamente controla a manutencéo do filme passivante, a dificuldade em medir a concentracéo
de ions hidroxila faz com que & determinacfes do teor de cloretos livres e do teor de cloretos

totais sejam amplamente utilizadas paraindicar o risco de corroséo.

3.2.6.2 Carbonatacéo do concreto

A carbonatagcdo do concreto é um dos fatores responsaveis pelo desencadeamento do
processo corrosivo das armaduras, uma vez que reduz o pH da solucéo dos poros da pasta de
cimento, alterando as condi¢bes de estabilidade quimica da pelicula passivante da armadura,
propiciando o inicio de um processo de corrosdo generalizada.

O fenémeno da carbonatacdo consiste na reagdo do dioxido de carbono (CO,) presente na
atmosfera com os compostos dcalinos da hidratacdo do cimento (Ca(OH),, NaOH, KOH),
resultando, principa mente, na precipitacéo de carbonato de calcio, sendo condi¢do essencial para
0 seu desenvolvimento a presenca de umidade. A reacdo simplificada é mostrada na equagéo 4.
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Como resultado dessa reacdo o pH, origindmente 3 125, é reduzido para um vaor £ 9
(SCHIESSL, 1987). Essa reducdo no pH também acarreta na desestabilizacdo dos outros
produtos de hidratagdo como os aluminatos de calcio hidratados, 0 C-S-H e os sulfoaluminatos de
cécio hidratados.

Ca(OH), + CO, > CaCO; + H,0 4

Medidas como reducéo na relacdo &gua/cimento e a realizagdo de adensamento e cura
adequados geralmente reduzem a permeabilidade do concreto e aumentam a resisténcia a
carbonatagéo.

O aumento da qualidade do concreto pelo uso das adigbes minerais altamente reativas
promove a obtencdo de estruturas com melhor desempenho, mais resistentes a agdo de agentes
agressivos, sendo uma alternativa capaz de contribuir de maneira efetiva para aumentar a vida Util
das estruturas. Contudo, a pozolana por reagir com o hidréxido de célcio produzido na hidratacdo
do cimento, diminui o pH da solucdo dos poros e com isto pode acelerar a despassivacéo da
armadura. A diminuicdo do pH, além de facilitar a difusdo de CO,, aumentando a profundidade
de carbonatacdo (YAMATO; SOEDA; EMOTO, 1989), pode diminuir a capacidade de fixacdo
de ions cloreto, através da desestabilizacdo do sal de Friedel MANGAT; MOLLOQY, 1992),
potencializando o efeito dos dois principais desencadeadores do processo de corrosdo. Por outro
lado, € indiscutivel que a adicéo de silica ativa no concreto, em funcéo do reduzido tamanho (cem
vezes menor que o gréo de cimento) e da reagdo pozoléanica, promove a densificagdo da matriz
cimenticia, proporcionando uma diminuicdo significativa da porosidade e permeabilidade do
concreto (MALHOTRA; CARETTE; SIVASUNDARAM, 1992). Sendo assim, a "barreira
fisica" propiciada pelo refinamento de poros da matriz dificulta o ingresso de agentes agressivos
ao concreto (CI e COy), retardando, portanto, a iniciagdo e propagacao do processo de corroséo
(WOLSIEFER, 1993).

O baanco entre os efeitos da densificagdo da microestrutura e da reducdo do pH
proporcionados pelas adi¢cfes minerais € variavel e depende de uma série de fatores, tais como o
teor de cimento, a relacdo agualaglomerante, as condicdes de cura e o proporcionamento dos
materiais, 0s quais possuem uma influéncia determinante no conteido de hidréxido de célcio e na
permeabilidade do concreto (MALHOTRA; CARETTE, SIVASUANDARAN, 1992).
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33 O USO DO METACAULIM COMO ADICAO MINERAL EM CONCRETOS E
ARGAMASSAS DE CIMENTO PORTLAND

3.3.1 Historico e perspectivas

A utilizag8o da argila calcinada como material pozolanico é anterior ao uso do cimento
Portland e ao das cinzas e tufos vulcanicos, pois, tanto na Etruria (Norte de Roma) quanto nailha
de Creta (hoje denominada Santorim) foram descobertos indicios de que a pelos menos 2.700
anos esses construtores antigos ja adicionavam cerédmica moida a cal para proporcionar
hidraulicidade as argamassas (PAPADIKIS; VENUAT, 1968; LEA, 1970). Todavia, foram os
romanos que primeiro trabal haram de forma sistemética com as pozolanas artificiais provenientes
da cerdmica pulverizada nos cimentos a base de cal, levando esse conhecimento as mais remotas
partes do império JONES, 2002). Na Gra Bretanha, por exemplo, a muralha construida pelo
imperador Adriano entre 122 e 130 d.C. para dividir as fronteiras da Escécia e Inglaterra, no qual
foi utilizado como aglomerante dos blocos de rocha, uma argamassa constituida de cal, telha
moida, areia artificial da britagem de arenito e fragmentos dos fornos para producéo de ceramica
(TEUTONICO et al*?, 1994 gpud SABIR; WILD; BAI, 2001).

O mesmo principio foi aplicado no Egito e na india, onde os construtores locais
fabricavam uma pozolana procedente da moagem de tijolos de avenaria, que era denominada de
“homra’ pelos egipcios e “surkhi” pelos hindus (COOK, 1986). Os egipcios somente passaram a
utilizar argamassa com cal e pozolana apos a ocupacdo dos romanos. Anteriormente, por volta do
seculo V a.C., empregavam como aglomerante para argamassas gessos impuros, que continham
guantidades variaveis de carbonato de calcio (GHORAB; RAGAI, ANTAR, 1986).

Lea (1970) comenta que Vitruvius, em seu livro “De Architectura” (Século | a.C.),
afirmou gque a excelente qualidade das construgdes romanas se deveu a0 uso extensivo de

concretos e argamassas confeccionados com um cimento constituido de misturas de cal extinta

32 TEUTONICO, JM.; McCAIG, |, BURNS, C.; ASHHURST, J. Factors affecting the properties of lime-based
mortars for use in the repair and conservation of historic buildings. English Heritage, The Smeaton Project, Research
Project ACI: Phase | Report, Publish by English Heritage, Architectura Conservation Branch, Science and
Conservation Division, March, 1994.
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(hidréxido de célcio) e pozolana. Essa tecnologia de fabricacdo de argamassas e concretos com 0s
cimentos romanos ficou conhecida na época como “Opus Signinum”. Essa prética, entretanto,
ndo era corrente, pois na grande maioria das construgdes romanas, aquelas destinadas as
habitacbes para a populagdo, normalmente se empregavam materiais de baixa qualidade,
compostos de cimento a base somente de cal, cujo processo de endurecimento consistia na acéo
de carbonatacéo do hidroxido de célcio pelo CO, atmosférico. Esse processo era bastante lento e
a durabilidade deste aglomerante ndo era satisfatoria. Somente nas obras de arte e de infra
estrutura civil, especialmente nos trabalhos relacionados a0 armazenamento de &gua (cisternas e
aguedutos), € que 0s romanos ndo hesitavam em utilizar os cimentos de ato desempenho,
baseados na ativacéo alcalina da pozolana com cal (GEOPOLY MER INSTITUTE, 2007a).

As pozolanas empregadas podiam ser materiais vulcanicos de origem natural ou as
produzidas artificialmente. A pozolanatradicional de origem vulcanica, proveniente da cidade de
Puzzuoli (préximo a Néapoles), era preferencialmente utilizada em obras maritimas como “piers’
e fundacBes de pontes, enquanto que as pozolanas artificiais eram empregadas nas construces
em terra firme. As pozolanas artificiais eram de dois tipos, uma argila caulinitica calcinada
denominada em latim de “testa’, e a outra conhecida como “carbunculus’, uma zedlita ativada
termicamente. Além dessas, 0s romanos ainda langavam mdo de uma areia vulcanica
naturalmente reativa chamada “ harenafossicia’ (GEOPOLYMER INSTITUTE, 2007b).

Dentre muitas das obras de arte dos romanos destacam se 0 Pantedo, o Coliseu, a Basilica
de Constantino em Istambul, a Ponte “ Gard”, nas proximidades de Nimes, no sul da Franca, além
de inUmeros tanques de &gua, aguedutos e muros (MALINOWSKI, 1979; ZAMPIERI, 1989;
GEOPOLYMER INSTITUTE, 2007d). Atribui-se a durabilidade dessas construcbes a
composicdo mineralogica das fases hidratadas dos cimentos romanos, que S0 estéveis e
insolUveis na agua, todavia, de baixa cristalinidade, o que dificulta a identificacgo pela difracéo
de raios-x. Em recentes estudos arqueoldgicos foi possivel investigar essas fases através da
técnica de Espectroscopia de Ressonancia Magnética Nuclear, na qual se constatou que dois tipos
de cimentos romanos estudados possuiam composi¢do mineral semelhante a dos atuais cimentos

geopoliméricos® materiais de alta estabilidade quimica, utilizados em ambientes extremamente

33 Cimento inorganico a base de filossilicatos naturais, de ultra resisténciainicial e curével a temperatura ambiente.
Os geopolimeros sdo polimeros inorganicos cuja obtencdo se da pela polimerizagdo de matérias primas naturais de
origem geol égica contendo aluminossilicatos. O processo de polimerizagdo envolve a reagdo quimica sob condicdes
altamente al calinas dos minerais Al-Si, produzindo aligag&o polimérica Si-O-Al-O.
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agressivos. As fases congtituintes da hidratagdo desses cimentos eram a gehlenita hidratada, um
feldspatGide hidratado, calcita e um tufo vulcanico zeolitico extremamente fino (GEOPOLY MER
INSTITUTE, 2007c).

Apl6s o periodo do império romano houve um declinio gradativo na qualidade das
argamassas usadas nas construcdes, que se estendeu até o século X1 da ldade Média. Nessa época
ndo foram constatados avancos na tecnologia do cimento em relagdo as técnicas construtivas
empregadas pelos romanos, pelo contrario, as construgdes normandas e saxonicas foram
executadas com argamassas mal misturadas e cales calcinadas inadequadamente. Somente entre
os seculos X1 e XIV € que se observaram avangos como as melhorias na queima e peneiramento
dacal, e alavagem da areia para remocao de particulas aderentes de argilas (LEA, 1970).

No século XVII h& inimeros relatos documentais na Inglaterra que fazem referéncia ao
emprego do “trass’, indicando que o0 uso das pozolanas nas argamassas fora restabelecido.
Todavia, foi a partir do século XVIII que ocorreram avancos significativos na producéo de
aglomerantes (LEA, 1970). Até a primeira metade deste século, era bem difundido na Europa que
0 uso de misturas de pozolana e cal extinta era a Unica solugdo construtiva para o problema da
deterioracdo de obras expostas a agéo das aguas. Em 1754, John Smeaton iniciou experimentos
para determinar o material mais apropriado para a reconstrucéo do farol de Eddystone, e concluiu
gue as caes mais eficientes (cales hidraulicas) foram aguelas oriundas de calcarios com a
presenca de impurezas argilosas. Contudo, Smeaton ndo conseguiu efetivamente compreender o
mecanismo de endurecimento das cales hidraulicas. De acordo com Lea®* (1940 apud COOK,
1986), foi Fremy, em 1868, o primeiro a identificar a relagdo entre a propriedade pozolénica das
argilas e 0 seu grau de desidroxilacdo. Oitenta anos apo6s o farol de Eddystone, investigacéo
semel hante a de Smeaton foi realizada na reconstrucdo da ponte de Londres (LEA, 1970).

O estudo de Smeaton serviu de base cientifica para o desenvolvimento do aglomerante
gue foi o precursor do atual cimento Portland, patenteado por Joseph Aspidin em 1826, como
também para 0 uso das pozolanas de argila calcinada nos cimentos para obras hidraulicas.
Escorias de alto forno e cinzas volantes também comecaram a ser utilizadas como adicdes
pozolanicas ao cimento Portland a partir de 1870 (ENCY CLOPAEDIA BRITANNICA®®, 1876
apud JONES, 2002).

34 LEA, F.M. Investigation of pozolanas. Building Resear ch Technical Paper N°27, HM SO, London, 1940.
35 ENCY CLOPAEDIA BRITANNICA .Sth (edn), 1876. v. 4, p 458-459.
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Em meados do século XI1X, com o desenvolvimento do cimento Portland, as argamassas
de cal e pozolanas de argila calcinada cairam em desuso por causa das excelentes propriedades do
novo aglomerante. O seu emprego somente foi restabelecido apds algum tempo como adicdo
mineral em cimentos Portland pozolénicos. O primeiro relato dessa forma de utilizagéo foi na
Inglaterra, em 1909, com a fabricacdo do Cimento Vermelho de Potter (“Potter’s Red Cement”),
gue normalmente era empregado em construcfes expostas a acéo das aguas, marinhas ou ndo. Na
Franca, a Companhia Lafarge produziu durante muito tempo, até aproximadamente 1915, um
cimento com incorporacdo de pozolanas proveniente da calcinagdo de argilas, adequado para
ambientes extremamente agressivos (LEA, 1970).

O emprego das pozolanas de argila calcinada no século XX foi praticamente restrito a
obras maritimas e barragens. Diversos trabahos relatam o uso da argila calcinada para estes fins
no Brasil, Dinamarca, Franca, Inglaterra, Estados Unidos (EUA), india e Egito. Em 1902, no
Egito, uma mistura de argila calcinada e cimento Portland foi empregada nas construcfes das
barragens de Assua e do Sinai durante os anos de 1919 e 1925 (COOK, 1986). Nos EUA, no final
dos anos 30, foi descoberto que algumas rochas ou minerais reagem com os acalis liberados
durante a hidratacéo do cimento, formando um gel alcalino expansivo que causa tensdes internas
no concreto. Estas reactes receberam a denominagdo de 8 cali-agregado e foram responsaveis por
destacamentos e fissuras no concreto de diversas obras no sul da California. Nos anos 40 se
constatou que o emprego de pozolana era adequado para inibir a ocorréncia da reacdo acali-
agregado, como por exemplo, na construgcdo da barragem “Friant”, na Califérnia, na qua
utilizou-se uma pozolana proveniente de pumices rioliticos pulverizados (TUTHILL, 1982).
Nesse periodo, Mielenz (1983) menciona que as argilas cauliniticas calcinadas estavam entre as
pozolanas mais utilizadas nas obras da Califérnia como medida de mitigagdo da reacdo. Houve
nos EUA um extenso programa de investigacao sobre as potencialidades de uso das pozolanas
naturais e de argila calcinada em concretos e argamassas, realizado pelo Corps of Engineers e
pelo Bureau of Reclamation nos anos 40 e retomado no final da década de 60 (COOK, 1986).

No Brasil, o primeiro emprego da argila calcinada em concreto foi durante a construcéo
da barragem de Jupid no Estado do Mato Grosso do Sul, no periodo entre 1962 e 1969. A
incorporacdo da pozolana no concreto- massa da barragem teve como objetivo reduzir a expansdo
ocasionada pela reacéo alcali-agregado. Além desse beneficio, outros foram alcangados como a
reducdo da temperatura adiabdtica, da exsudacdo, do custo da obra e houve um aumento da
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resisténcia do concreto para idades superiores a 90 dias (CASTRO SOBRINHO, 1970; SAAD;
ANDRADE; PAULON, 1982; SCANDIUZZI; ANDRILO, 1986). A pozolana utilizada foi
proveniente da queima de argilas quaternarias das \&rzeas da regido préxima a barragem, ricas
em caulinita (SOUZA SANTOS, 1992).

Diante dessas melhorias, a usina de producdo da pozolana, montada apenas para atender a
obra de Jupid, foi mantida para a construcéo de outras trés grandes barragens:. I1ha Solteira (1968-
1979), Capivara (1970-1975) e Agua Vermelha (1973-1979). Nessas obras foram empregados
teores de até 50% de substituicdo de cimento por argila calcinada (GITAHY, 1963; CASTRO;
SOBRINHO, 1970; SAAD; ANDRADE; PAULON, 1982; SCANDIUZZI; ANDRIOLO, 1986).
Em 1982, durante a construcdo da barragem de Tucurui no Estado do Pard, foi empregada na
comporta de navegagdo uma mistura pobre de concreto compactado arolo com 65 kg de cimento
e 38 kg de argila calcinada moida por metro cubico de concreto (ANDRIOLO, 1984). Nafase de
ampliacdo, no final dos anos 90, novamente foi empregado concreto compactado a rolo com
argila caulinitica calcinada.

Apés a desativacdo da Usina de Jupia, foram vérias as cimenteiras que produziram, de
meados da década de 70 até o inicio dos anos 80, cimentos com incorporacdo de argila caulinitica
calcinada, sdo elas: Cimentos Tupi (Volta RedondaRJ), Cimento Ital de Corumba, Companhia
Paraiba de Cimento Portland (CIMEPAR) e Companhia de Cimento Itambé (Parand). Contudo,
todas as companhias deixaram de produzir a argila calcinada em razéo de outras op¢Oes mais
vantgjosas economicamente como a cinza volante e outros subprodutos BATTAGIN, 1987,
ZAMPIERI, 1989).

A tendéncia mundial, a partir dos anos 80, foi de limitar 0 uso da argila calcinada aos
locais onde ndo havia disponibilidade de subprodutos industriais como a cinza volante e a escoria
de dto forno, por causa dos elevados custos de ativacdo térmica necess&ria para 0
desenvolvimento da atividade pozolanica das argilas (COOK, 1986). A india € um bom exemplo
desse quadro. Até 1983 as pozolanas obtidas da calcinacdo de argilas eram largamente utilizadas
no cimento Portland pozolanico, que representou cerca de 76% do total de cimento fabricado
nesse pais. Nos anos 90 houve um declinio no uso desse tipo de cimento, decaindo para 27%.
Contudo, desde 0 ano de 2.000 esta havendo novamente um crescimento no consumo do cimento
pozolanico na india, mas agora fabricado com a incorporacdo das cinzas volantes e escorias
metalUrgicas, largamente disponiveis hoje em dia em razéo do elevado crescimento econbmico
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desse pais nos Ultimos anos (INSTITUTE CONTENT RATING ASSOCIATION - ICRA, 2006).
Cabe salientar que a argila calcinada utilizada na india era oriunda dos residuos pulverizados de
blocos e telhas cerdmicas (“surkhi”), um metacaulim de baixa reatividade, que apresentava larga
variabilidade de pozolanicidade e muitas vezes atuava apenas como filer (SPENCE 3¢, 1975 apud
COOK, 1986).

Em aguns paises ou regifes que ndo dispdem de subprodutos industriais, as argilas
calcinadas, apesar do custo elevado de producdo, ainda representam a melhor alternativa tanto
técnica quanto econdmica para a producdo de cimento pozoléanico. No Brasil, as argilas
calcinadas constituemse nos materiais com maior potencialidade de emprego como pozolana,
porgque apresentam a vantagem da vasta distribuicéo no territério nacional em comparagdo a
restrita localizag@o de fontes produtoras de cinzas volantes na regido Sul e a reduzida ocorréncia
de pozolanas naturais na regido Nordeste (KIHARA; SHUKUZAWA, 1982). Entretanto, seu
emprego é reduzido porque as regides Sul e Sudeste, juntas, sempre responderam por grande
parte da producéo. No ano de 2005 as duas regides foram responsaveis por 58% da producéo
nacional de cimento Portland, enquanto que o Nordeste por 21%, o Centro-Oeste por 16% e o
Norte por somente 4%. Hoje, a argila calcinada representa apenas 17% do volume tota de
pozolana consumido para fabricagdo de cimento Portland pozolanico e composto (SINDICATO
NACIONAL DA INDUSTRIA DO CIMENTO - SNIC, 2007).

A partir da década de 90 o uso das cinzas volantes e das escérias de ato forno em cimento
Portland comecou a ficar comprometido na Europa e nos EUA em razéo da escassez no
fornecimento, o que elevou consideravelmente os seus custos de aquisicdo (AMBROISE
MAXIMILIEN; PERA, 1994). O uso da escéria de ato forno em cimento comegou a declinar nos
paises desenvolvidos em razéo das mudancas tecnoldgicas ocorridas no processo metalargico,
gue passou a gerar escoérias cristalinas, inadequadas para utilizacdo em sistemas a base de
cimento Portland. No caso da cinza volante a situacéo foi diferente, a falta de suprimento ocorreu
devido atendéncia de se optar cada vez mais por fontes de energias renovaveis em detrimento da
geracdo de energia elétrica a partir da queima do carvao mineral, além da falta de uniformidade
na qualidade desse subproduto (DAVIDOVITS, 1994).

36 SPENCE, R.J.S. Lime ad surkhi manufacture in India. In: MEETING ON SMALL-SCALE MANUFACTURE OF
CEMENT, 1974, Proceedings...London: Intermed, Technol. Publ., 1975, p. 137-146.
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Esse fato, associado a0 problema de protecdo ambiental e a economia de recursos
energéticos, motivou a efetivacdo de pesguisas que investigassem o emprego de fontes de energia
e matéria-prima alternativas. Vale ressaltar os trabalhos do grupo de pesquisadores do Instituto
Nacional de Ciéncias Aplicadas de Lion (INSA), na Franga, que desenvolveu estudos sobre a
viabilidade de producdo de cimentos pozolanicos a partir de matérias-primas com baixo custo de
agquisicdo e largamente disponiveis (argila, calcério, solos lateriticos e gesso), utilizando para
calcinacdo desses materiais a energia solar. Neste programa foram realizadas investigacdes sobre
a atividade pozolanica de diversos caulins calcinados MURAT, 1983 a b; MURAT; COMEL,
1983; AMBROISE; MURAT; PERA, 1985 a b; 1986; AMBROISE; MARTIN-CALLE; PERA,
1993, AMBROISE; MAXIMILIEN; PERA, 1994). Na mesma época, houve um grande interesse
nos paises em desenvolvimento em empregar metacaulim de baixa reatividade através da
calcinagdo de solos tropicais para a producao de concretos de baixo custo, destinados a projetos
de infra-estrutura (CABRERA; NWAUBANI, 1998). Exemplo semelhante pode ser visto no
trabalho de Shi et al (1999), no qual foi produzido metacaulim de baixa reatividade a partir da
cacinacdo da lama vermelha, residuo do refinamento da bauxita pelo processo Bayer. Pera e
Amrouz (1998) investigaram a viabilidade de producdo de metacaulim a partir da cinza gerada da
gueima da lama residua da indistria de reciclagem de papel. O materid se mostrou
extremamente reativo, apesar da reduzida quantidade de caulinita presente nalama.

Outra iniciativa que merece destaque € o Projeto Concreto Ecosmart, cujo objetivo é
minimizar o efeito danoso da atividade da industria da Construcéo Civil sobre o aguecimento
global, através da reducdo da emissdo de CO, por meio da substituicdo parcia do cimento
Portland por pozolanas e materiais dmenticios. O Projeto Concreto Ecosmart é uma parceria
entre o governo e a industria do Canada, que objetiva gerar e transferir conhecimento ao setor
produtivo. Dentre os trabal hos cientificos realizados, cabe menc&o o estudo de viabilidade técnica
e econdmica de fabricacdo do metacaulim de baixa reatividade a partir da calcinagdo do caulim
contido na lagoa de residuo das operagdes de perfuracdo de pocos petroliferos no norte de
Alberta, Canada (PERA, 2002; SPOT; WOJTAROWICZ, 2003).

Até entdo toda a bibliografia fazia referéncia a producéo de argilas cauliniticas calcinadas
de baixa pureza, ou de baixa reatividade (metacaulim de baixa e média reatividade), com
percentuais elevados de impurezas. Foi a partir dos anos 80 que inUmeras pesquisas foram
desenvolvidas para a utilizagdo do metacaulim de alta pureza, ou de altareatividade (MCAR), em
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matrizes cimenticias de modo a preservar as fibras de vidro inseridas nos compdsitos de
fibrocimento (PERA, 2001). O hidréxido de célcio liberado durante a hidratagdo d cimento
Portland, em raz&o da sua alta alcalinidade, deteriora a fibra de vidro, reduzindo sua elasticidade
e suaresisténcia a tracdo. O MCAR é capaz de consumir rapidamente grande parte do hidréxido
de cécio, preservando desta maneira as propriedades do compoésito denominado GFRC
(“Glassfiber Reinforced Concrete”). Essas pesquisas, redlizadas pela empresa Cem-FILO, na
divisdo de San Gobain (Franga), viabilizaram a primeira aplicagdo comercial do MCAR como
adicdo mineral ao cimento Portland para producéo de concretos reforcados com fibra de vidro
(SOHM*’, 1988 gpud JONES, 2002).

Nos anos 90 foram realizados diversos estudos na Europa e EUA sobre a utilizagdo do
MCAR em concreto, o que possibilitou sua rapida comercializagdo ainda nessa década,
principalmente nos EUA (ENGELHARD COORPORATION, 1994; CALDARONE; GRUBER;
BURG, 1994; CALDARONE; GRUBER, 1995; ZHANG; MALHOTRA, 1995; WILD;
KHATIB; JONES, 1996; WILD; KHABIT, 1997). O MCAR atualmente tem sido empregado nas
edificacOes em geral que utilizam estruturas de concreto de alto desempenho, na producdo de
pecas pré-moldadas e protendidas, em reparos estruturais, na producdo de concreto branco e
colorido, em argamassas e grautes industrializados, no concreto projetado e nas aplicactes
decorativas como confeccdo de esculturas, de rochas artificiais para pias de cozinha e de pecas
pré-fabricadas de GRFC para obras de restauracdo (ENGELHARD CORPORATION, 2007).

O uso do MCAR na industria de concreto ainda é muito limitado a aplicagdes especiais,
mas ha expectativas de crescimento desse mercado, tanto que na América do Norte hoje em diaja
existem inumeras empresas que disponibilizam comercialmente o MCAR, com destaque para o
MetaMaxO, produto da “Engelhard Corporation”, empresa lider de mercado que explora as
minas de caulim da Gedrgia® (PERA, 2002; ENGELHARD CORPORATION, 2007). Ha
também uma outra mina na Carolina do Sul, sudoeste dos EUA. Na Europa a situagdo € idéntica,
ha indmeras empresas produtoras de MCAR, mas vale ressaltar 0 produto comercializado pela
Imerys, em Cornwall, Inglaterra, denominado MetaStarO (BRITISH BOARD AGREMENT®,
2007 gpud JONES, 2002).

37 SOHM, J.M. Glass reinforced compositions. US Patent, 4, 793, 861, 1988.
%8 Recentemente a Engelhard Corporation foi adquirida pela BASF CORPORATION.
39 BRITISH BOARD AGREMENT. Agrément Certificate n°98/3540, 1998.
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No Brasil, as primeiras pesquisas sobre 0 MCAR datam de 1996 e foram desenvolvidas
na Universidade Federal do Rio Grande do Sul e, posteriormente, pela Universidade Federal do
Para com o apoio financeiro da CVRD, com vistas a0 aproveitamento do residuo do
beneficiamento dos caulins secundarios da Amazénia (BARATA, 1998, BARATA; CARNEIRO,
2000, 2002; BARATA; DAL MOLIN, 2002; BARATA, 2004 a, b, c, d). Hoje, ha inimeros
trabalhos publicados sobre MCAR, com destagque para 0 extenso programa experimental
elaborado pela Escola Politécnica da Universidade de S&o Paulo, no qual investigaram diversas
propriedades do concreto com MCAR (HELENE; MEDEIRQOS, 2004). No &mbito comercial, o
MCAR passou a ser empregado no inicio dos anos 2000 em algumas obras especiais como usinas
hidroelétricas, indUstrias e aeroportos para aumentar a resisténcia quimica e mecanica do
concreto (ROCHA, 2005, METACAULIM DO BRASIL, 2007). Atuamente, h4 trés fabricas
produzindo MCAR no Brasil, duas localizadas na regido Sul e Sudeste e a terceira no Nordeste
do pais, sendo que todos esses MCAR sdo provenientes de caulins de depdsitos primarios,
oriundos da decomposicdo de feldspatos, com percentuais significativos de minerais inertes e de
granulometria mais grosseira, o que demanda etapas adicionais na fabricacéo do produto, como o
beneficiamento da matéria-prima e, apos a queima, uma moagem com maior custo energético.

No ano de 2005 a industria de concreto da América do Norte consumiu cerca de 138
milhdes de toneladas de cimento, sendo que somente 108 milhdes de toneladas foram produzidas.
Os 28 milhdes restantes foram provenientes de importacdo. De acordo com levantamentos da
“Portland Cement Association” € prevista uma tendéncia de crescimento recorde para 0s anos de
2006 e 2007, o que induzira o uso cada vez maior de adi¢bes minerais pelaindustria do concreto.
Andlises de mercado estimam uma demanda para esses materiais de aproximadamente 3,2
milhdes de toneladas, e cuja tendéncia de crescimento € irreversivel em razdo do impacto
ambiental acarretado pelas cimenteiras (WHITEMUD RESOURCES INCORPORATION, 2007).
A producdo de cimento é uma das atividades humanas que mais contribuem para o efeito estufa.
Estudos recentes do banco de investimentos ademdo “Dresdner Kleinwort Wasserstein”
desaconselhou investimentos em cimenteiras e projetou quedas de até 13% nos precos das agoes
de oito companhias européas (TEIXEIRA JR, 2006).

Dentro desse panorama € que uma empresa de mineracdo do Canada, denominada

“Whitemud Resources Inc.”, aposta na comercializacdo do MCAR, projetando um fornecimento
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anual entre 100 e 200 mil toneladas desse material para a industria do concreto e de cimentos
para perfuracdo de pocos petroliferos (WHITEMUD RESOURCES INCORPORATION, 2007).

O que diferencia 0 MCAR das demais pozolanas € a sua alvura, que acaba facilitando a
sua aplicacdo na industria do concreto. O metacaulim de baixa reatividade e as demais pozolanas
oriundas de subprodutos industriais (cinzas volantes e escérias), todos apresentam coloracéo em
tons mais escuros, limitando suas aplicacBes a produtos de pouca sofisticacdo técnica. O MCAR,
por causa de sua alvura, desperta o interesse das industrias de pré-moldados, dos produtores de
argamassas e concretos coloridos, e dos fabricantes de concreto refor¢cado com fibra de vidro por
causa dos beneficios estéticos que proporciona, aém dos melhoramentos nas propriedades
mecanicas e na durabilidade desses produtos (PERA, 2002; NASVIK, 2006; ENGELHARD
CORPORATION, 2007).

Nos Ultimos anos 0 MCAR tem sido estudado para ser empregado como uma das
matérias-primas para a producéo do cimento geopolimérico, que € um aglomerante composto de
materiais aluminossilicos, ativadores alcalinos (hidréxido de potéssio e silicato de sodio) e
escoria de ato-forno. Esse tipo de cimento endurece rapidamente a temperatura ambiente e é
capaz de atingir resisténcias de 20MPa em 4horas, e de 70MPa a 100M Pa aos 28 dias, além de
ser altamente estavel em ambiente acido. Em comparacdo com o cimento Portland, a produgédo do
cimento geopolimérico necessita de menor energia e reduz a emissdo de CO2 em até 90%
(DAVIDOVITS, 1994; PALOMO et d, 1999).

Jones (2002) comenta que o futuro do uso do MCAR ira depender do equilibrio entre as
propriedades desejadas do produto e fatores econdmicos relacionados com o custo do material ea
logistica de seu fornecimento. Segundo estudos de viabilidade econémica realizados por Pera
(2002), o elevado custo do MCAR, entre U$ 450,00 e U$ 650,00 a tonelada, ndo prejudica a sua
utilizagdo em produtos de alta sofisticagdo técnica, na qual a cor branca e dta reatividade séo
fatores preponderantes. Os setores mais interessantes apontados na pesguisa séo o do concreto
colorido, 0 das argamassas industrializadas e o0 de pegas pré-fabricadas de GFRC, principa mente
em paises como 0 Japdo e Singapura. Em contraponto a posicdo, a empresa Whitemud
Research Inc. (2007) acredita que a otimizagdo nos custos de fabricagdo e uma localizagdo
estratégica, com vistas areduzir o percentual do transporte no preco final do produto, € que sera o
fator-chave para a ampliagdo do mercado para 0 MCAR na América do Norte. Essa empresa
pretende se tornar o lider do mercado, comercializando um produto ck ata reatividade a U$
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200,00 a tonelada, ao passo que a SA € posta no mercado a U$ 700,00/ton. Kim, Lee e Moon
(2007) mencionam que 0s pesquisadores coreanos voltaram suas atenc¢des para o uso do MCAR
na industria da construcéo por proporcionar os mesmos beneficios da SA, todavia a um custo
bastante inferior.

Para Rocha (2005), 0o MCAR, por apresentar dificuldades na sua fabricacdo (em razéo do
beneficiamento da matéria-prima), sempre serd um produto escasso e destinado a aplicacdes
especiais, ao contrario do metacaulim de baixa reatividade, cujo processo de producédo € mais
simples e requer equipamentos menos sofisticados. No Brasil, 0 metacaulim de baixa reatividade
tem sido utilizado desde a década de 70 para fabricacéo de cimentos Portland do tipo CP Il Z e
CP 1V, que empregam percentuais de incorporagao que variam de 6% a 50%.

Apesar das previsdes ndo muito otimistas do autor anteriormente citado, 0 MCAR tem
excel entes perspectivas de crescimento significativo nos proximos anos, principal mente por causa
das pressdes ambientais sobre a indUstria do cimento Portland, que induzird o aumento na
utilizacdo de adigdes minerais e principalmente na busca de materiais de baixa emissio de CO..
Os mercados de dta sofisticagdo técnica, nos quais o MCAR encontra aplicagcdo, também
apresentam tendéncia de crescimento. De acordo com Forgey (2005), o volume de concreto
colorido produzido nos EUA em 2005 foi de 4,5 milhfes de metros cubicos e a expectativa € que
supere os nove milhdes ao final de 2010.

Esse panorama parece ser bastante promissor para a producdo do MCAR a partir dos
caulins secundérios da Amazbnia, uma vez que as caracteristicas deste minério como a
granulometria fina e 0 elevado teor de caulinita, sGo parametros facilitadores que reduzem o custo
de fabricacdo quando comparados com os das pozolanas provenientes de depdsitos primérios, que
necessitam de etapas extras de beneficiamento e, conseglentemente, acarretam em maiores
custos energéticos. A alvura desses caulins é outro ponto positivo porque permite que o MCAR
encontre espaco no mercado de alta sofisticacéo técnica, com precos de venda elevados que, de
certa forma acabam amenizando o custo relativo de transporte. Outro aspecto favoravel € a
posicdo geografica da Amazobnia, ponto mais proximo do Brasil em relagdo a Europa, EUA e
Asia, 0 que facilitaria a exportagio do produto. Todavia, neste sentido ainda seriam necessérias
obras de infra-estrutura como portos de grande calado para permitir 0 escoamento da producéo a

partir dos Estado do Pard ou do Amapa. Em suma, o0 MCAR produzido a partir dos depdsitos
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secundarios de caulins da Amazonia atenderia a todas as variaveis que segundo Jones (2002) sdo

determinantes para 0 sucesso comercial de um produto: técnica, custo e logistica.

3.3.2. Atividade pozolanica da metacaulinita

Os caulins por si SO ndo sd0 pozolanicos, a menos que a estrutura cristalina da caulinita
sgja transformada por meio de tratamento térmico. Em outras palavras, a atividade pozolanica das
argilas, e em particular dos caulins, esté relacionada com a destrui¢do da estrutura cristalina do
argilomineral (caulinita).

Quando a caulinita é submetida a temperaturas entre 700°C e 900°C, ocorre a remogao
dos ions OH da estrutura cristalina (desidroxilacdo), o que corresponde a uma perda de massa em
torno de 14%. A estrutura origina das folhas das caulinitas se torna distorcida e,
conseqUentemente, forma-se um composto de elevada desordem cristalina, denominado
metacaulinita (SpAIO7), amorfo a difracdo de raios-x e extremamente reativo, principamente
guando submetido a ataques &cidos e acalinos em temperatura ambiente JONES, 2002). Para
temperaturas de calcinagdo superiores a 900°C sdo formados a partir da metacaulinita, a mullita
(SikAlsO13) e 0 Al-Si espinélio, ambos compostos cristalinos estavels, de menor area superficial
especifica e com reduzida ou praticamente nenhuma atividade pozolanica (GRIM, 1963;
ANDRIOLO, 1984; SCANDIUZZI; ANDRIOLO, 1986; SOUZA SANTOS, 1992; MANNING,
1995).

Segundo Kakali et al (2001), na transformagado da caulinita em metacaulinita, as ligagcbes
Si-O nas folhas tetraédricas permanecem relativamente intactas com a calcinacdo, sdo as ligagdes
Al-O é que se reorganizam. Grande parte do aluminio presente na metacaulinita passa a
apresentar coordenagdo tetraédrica ao invés da octaédrica, origin&ria na caulinita. Existem
indicios que o Al também apresente nimero de coordenagéo 5, todavia em quantidades reduzidas
(JONES, 2002). Este fendmeno € identificado de forma mais eficaz através das espectroscopias
de ressonancia magnética nuclear, de infravermelho e de absorcéo de raios-x de baixa intensidade
(JUSTNES et al, 1990; KAKALI et al, 2001), nas quais a presenca da ressonancia caracteristica
do tetraedro AlO,4 é tomada como uma evidéncia da presenca da metacaulinita. Segundo Jones
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(2002), o Al tetraédrico exerce um papel importante na reacdo pozolénica da metacaulinita
(assunto discutido detal hadamente no sub-item 3.3.2.3).

A reacdo pozolanica da metacaulinita com os dcalis em solugdo aguosa gera uma grande
variedade de produtos, cuja composi¢ao ird depender dos tipos de cétions e anions envolvidos, da
concentracdo dos reagentes, da temperatura, entre outros fatores (JONES, 2002). Em sistemas a
base de cimento Portland, os produtos da reacéo pozolanica da metacaulinita normalmente sdo
nanocristais, de estruturas lamelares ou tridimensionais. As reacOes pozoléanicas da metacaulinita
podem ser de trés tipos. @) com silicatos e hidroxidos de metais acalinos e alcalinos terrosos, b)
com o hidroxido de célcio, ¢) com o cimento Portland. As duas primeiras reaces sdo uma
particularidade da terceira, pois dentre os édlcalis gerados a partir da hidratagdo do cimento
Portland est&o o CaOH; e o KOH.

3.3.2.1 Reacdo com silicatos e hidroxidos de metais alcalinos e alcalinos terrosos

A reacd0 da metacaulinita com os silicatos e hidroxidos de sodio ou potéssio tem sido
amplamente estudada na Ultima década para a producdo de materiais cimenticios de ata
resisténcia, denominados geopolimeros ou polimeros inorganicos, com vistas a sua utilizagéo em
muitas aplicacbes especializadas (DAVIDOVITS, 1994; PALOMO; BLANCO-VARELA;
GRANOZO, 1999; VAN JAARSVELD; VAN DEVENTER, 2002; SILVA; SAGOE-
CRENSTIL; SIRIVIVATNANON, 2007). Palomo, Blanco-Vardla e Granozo (1999)
investigaram as propriedades de @ncretos e argamassas produzidos com esses aglomerantes.
Davidovits (1994) descreveu as inumeras aplicagbes possiveis como, por exemplo, em
argamassas de pega rapida para servicos de reparo, para concreto refratario e no encapsulamento
de residuos radioativos e de metai s pesados.

De modo geral, os geopolimeros podem ser sintetizados a partir da ativagdo alcalina de
materiais ricos em Al e Si. A metacaulinita tem sido muito utilizada para fabricagdo desses
aglomerantes por ser uma boafonte de Al e Si e por reagir rapidamente com ativadores alcalinos.
O mecanismo consiste na dissolugdo do Al e S em melo fortemente alcalino, transporte
(orientacdo) das espécies dissolvidas, seguidas de policondensagdo e formagdo de uma estrutura
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tridimensional de aluminossilicatos, de composicdo quimica semelhante a das zedlitas, mas
amorfa a difracdo de raios-x (SILVA; SAGOE-CRENSTIL; SIRIVIVATNANON, 2007). De
acordo com Jones (2002), esses produtos resultantes sdo realmente zeolitas aluminossilicosas,
mas devido ao tamanho nanomeétrico de seus cristais, sdo amorfos a difragdo de raios-x. Palomo,
Blanco-Vardla e Granozo (1999) afirmam que esse polimero amorfo formado é uma fase
precursora das zedlitas, uma vez que ha vérias similaridades a respeito da sintese de ambos o0s
materiais, como por exemplo a hecessidade da presenca da OH para as reacoes de ativacao.

De acordo com Davidovits (1994), essas estruturas tridimensionais podem ser de trés
tipos. polissiadato €S — O — Al — O -), polissiloxossidato ¢S —O —Al -0 -S - 0) e
polissiloxodissidato (S —O —Al —O -Si —0 —Si — 0)*. A pega e o endurecimento do
geopolimero sdo atribuidos a policondensacéo de espécies de silicatos e aluminatos hidrolisados.
A composicao tipica do geopolimero é a seguinte: NnM20.AlLO3xS0,.yH,0, no qua M é um

metal alcalino. As reacdes de dissolucdo e hidrdlise da metacaulinita sdo mostradas a seguir:

AlLOs + 3H,0 + 20H > 2[AI(OH).]" (5)
SO, + H,0 + OH. > [SIO(OH)3] (6)
SO, +20H > [J0O,(0OH),]* ()

Em condigdes atamente alcalinas, constatouse a presenca preferencial dos ions
[SIO2(OH),]% aos [SIO(OH)s] . A condensacdo pode ocorrer tanto entre os silicatos como também
entre esses Ultimos e os auminatos, fato que ira depender da concentracéo de Si no sistema. Para
misturas com baixa relacdo Si/Al (1), a condensacdo ocorrera predominantemente entre os
aluminatos e os silicatos. Ao passo que, quando se aumenta a relagdo Si/Al (>1) os silicatos
formados como resultado da hidrélise do SO, tendem a condensar entre si para formar silicatos
oligoméricos, que ao reagirem com AI(OH)s*, resultam em estruturas poliméricas
tridimensionais (polissiloxossialato e polissiloxodissialato) (NORTH; SWADDLE, 2000).

Palomo, Blanco-Varela, Granozo (1999) acreditam que essas estruturas tridimensionais
sgjam responsdvels pela ata estabilidade quimica que os cimentos geopolimeros possuem

Prismas de argamassas, produzidos com esse aglomerante, foram submersos por 270 dias em

40 Esses termos foram adotados por Davidovits para abreviatura de poli-silico-aluminatos, assim como a palavra
geopolimero foi introduzida pelo mesmo pararepresentar polimeros minerais resultantes da geoquimica.
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solucdes atamente agressivas como sulfato de sddio (4,4%), acido sulfarico (0,001M) ou &gua do
mar, e ndo apresentaram qualquer indicio de modificagdo na microestrutura do material ou perda
de resisténcia. Pelo contré&rio, houve para alguns casos, ganhos nas propriedades mecanicas,

atribuidas a autogeracéo, ao longo do tempo, de uma zedlita denominada faujasita, que pela sua

morfologia fibrosa, atuou como agente de refor¢co na matriz cimenticia.

3.3.2.2 Reacdo com hidréxido de cdcio

Aglomerantes produzidos a partir de misturas de hidréxido de cécio e metacaulinita tem
sido empregados a muito séculos (vide sub-item 3.3.1), contudo, somente nos ultimos anos, com
os adventos de técnicas instrumentais avancadas como a espectroscopia magnética nuclear, as
andises termodiferencial e termogravimétrica, a microscopia eletrnica e 0s experimentos com
“trimethyl silylation” € que tornou possivel o melhor entendimento da quimica envolvida nas
reagOes (JONES, 2002).

Segundo o autor supracitado, as reagtes entre a metacaulinita e o hidroxido de célcio se
processam de maneira muito rapida até o momento da pega, posteriormente, o desenvolvimento é
mais lento e prosseguem até aproximadamente 30 dias. Os principais produtos dessas reagdes na
temperatura ambiente sd0 a gehlenita hidratada (C2ASHSg), 0 silicato de céalcio hidratado (C-S-H)
e aluminatos de calcio hidratados (C4AH;13) (MURAT, 1983 a b; ROJAS, 2006). Para condicdes
de temperaturas elevadas, ocorre a cristalizaggo da hidrogranada (CsAHg). Carlson*! (1956 apud
SILVA; GLASSER, 1993) detectou a formagéo de hidrogranadas sob condi¢des hidrotermais em
misturas de metacaulim e hidréxido de célcio, assim como Turriziani e Schippa®? (1954 apud
SILVA; GLASSER, 1993) observaram a presenca de hidrogranadas silicosas com a composi¢ao

C3A S 3Hs 3 em condigdes de curaa 50°C.

41 CARLSON, E.T.. Hydrogarnet Formation in the System Lime-Alumina-SilicaWater. J.Res.Nat.Bur.Stand. v.56,
n°6, p. 327-335, 1956
42 TURRIZIANI, R.; SCHIPPA, G. La Ricerca Scientifica v. 24, p. 2645-2648, 1954.
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De acordo com Dron® (1974 apud ZAMPIERI, 1993), a gehlenita hidratada e o hidréxido
de célcio sdo fases que ndo ocorrem simultaneamente sob condi¢cdes normais de equilibrio de
pressdo e temperatura. O autor descreve que em misturas ricas em hidroxido de célcio, formam
se 0s aluminatos de célcio hexagonais (C4AH13) e um C-S-H mais célcico. Posteriormente, com o
desenvolvimento da reacdo pozolanica, a concentracdo de hidréxido de calcio reduz,
consegiientemente ocorre a cristalizacdo da gehlenita hidratada e um C-S-H menos célcico. Nas
misturas pobres em CH, a cristalizagdo da gehlenita e de um C-S-H menos calcio pode ocorrer
diretamente sem que necessariamente hgja a formagdo de G,AH;3. A coexisténcia da gehlenita
hidratada (C2ASHsg) com o silicato de calcio hidratado em misturas de metacaulinita e hidréxido
de célcio a 20°C foi primeiraidentificada por Strétling e, posteriormente, por Massazza, tanto que
essa fase recebeu a denominacéo de composto de Strétling ou stratlingita (SILVA; GLASSER,
1993).

Na pesquisa desenvolvida por Silva e Glasser (1993), na qual estudaram a mineralogia de
inimeras misturas de metacaulinita e CH curadas a 20°C e 55°C, os autores constataram que para
condi¢Bes normais de temperatura ndo houve o aparecimento de hidrogranada até 180 dias de
cura, e 0 principal composto formado, independentemente da maior ou menor concentracdo de
CH, foi a gehlenita hidratada. Contudo, para a temperatura de 55°C, nas misturas ricas em CH,
ndo foram detectadas as presencas da gehlenita hidratada ou do C4AH;13, 0 que sgnificaria,
segundo os autores, que ambos 0S compostos ndo seriam estavels a temperatura ambiente e
poderiam se transformar em hidrogranadas ao longo do tempo. A consequiéncia dessa conversao
total dos compostos hexagonais metaestaveis (C.ASHg e C4AH;3) em fases clbicas
(hidrogranadas silicosas de composicéo variavel, CsAS;Hs.,) seria a reducdo do volume da pasta
em 13,3%, acaretando em um aumento na porosidade e na perda da compacidade
microestrutural, 0 que repercutiria negativamente no desempenho das matrizes com
metacaulinita, principal mente na durabilidade. A condicéo de supersaturacdo de CH é justamente

a gue ocorre na prética, pois 0 MCAR é usuamente empregado em percentuais entre 6% e 10%

3 DRON, R. Experimental and theorycal study of the CaO-Al203-Si02-H20 system. In: INTERNATIONAL
CONGRESS ON THE CHEMISTRY OF CEMENT, 6. 1974, Moscow. Proceedings....Moscow, v.5, p.245-253,
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sobre a massa de cimento, e o teor de CH gerado pela hidratacdo do cimento em termos meédio
seriade 17%*, o que corresponderia a uma relagdo metacaulinita/CH entre 0,35 e 0,59.

Resultados divergentes foram obtidos em trabalhos cientificos desenvolvidos mais
recentemente (FRIAS, CABRERA, 2001; CABRERA; ROJAS, 2001; ROJAS, CABRERA,
2002; FRIAS ROJAS; ROJAS, 2003; ROJAS, 2006), nos quais foram observados a coexisténcia
das fases metaestéveis com as cubicas em sistemas a base de metacaulinita e CH a 60°C por 9,
123 e 1.800 dias. Isto significa que as hidrogranadas cristalizam-se diretamente da reacdo
pozolanica e ndo como resultado da reacdo de conversdo, inicialmente sugerida por Silva e
Glasser (1993). Rojas (2006) constatou a coexisténcia por 60 meses da gehlenita hidratada e da
catoita, uma hidrogranada identificada como estdvel a altas temperaturas, com a seguinte
composi¢ao: CagAlp(S04)(OH)s.

A cristalizagdo da hidrogranada ndo esta associada somente a temperatura de cura, mas
também a composicdo do sistema. Sersale e Orsini*® (1969 apud TAYLOR, 1992) afirmam que
altas concentragdes de SO, e Al,O3 favorecem a formagdo da gehlenita hidratada enquanto que
concentracdes elevadas de ALO3 e CaO, da hidrogranada.

Em suma, os principais compostos nas pastas com metacaulim e CH sdo silicatos e
aluminossilicatos de calcio. Os silicatos de cécio hidratados (C-S-H) possuem composi¢ao
guimica variavel (assunto discutido no sub-item 3.3.2.3). Para misturas com relacéo
metacaulinita/ CH proximas a 1, Murat (1983 a) identificou o C-S-H do tipo |, com relagdo Ca/Si
gue varia entre 0,8 e 1,5 e baixo grau de cristalinidade. Sersale e Orsini (op.cit) também
identificaram a presenca do C-S-H do tipo | através do pico 0,167nm na DRX. Os autores
estudaram as reagcoes de algumas pozolanas naturais (aluminossilicosas) com o CH em solugdes
aguosas a temperatura ambiente. A gehelenita hidratada é uma fase cristalina bem definida, mas
gue pode apresentar alguma variagdo na sua composi¢ao, tendo em vista que pode incorporar
grandes quantidades de Na" e K* em substituicdo a0 fon Ca?* no reticulo cristalino, afetando
significativamente a composi¢cdo quimica da &gua de poro das pastas que contém metacaulinita
(JONES 2002).

44 O cimento Portland é constituido por 95% de clinquer e 5% de gesso. O teor de hidréxido de célcio liberado pelo
clinquer equivale, em termos médios, a 20%. No caso especifico, levando-se em consideragéo o cimento do tipo CP
Il F, cujos percentuais de cimento Porltand seriam de 90 e 94%, o que corresponderia entre 85 e 89% de clinquer
anidro. Portanto, o teor de hidréxido de célcio liberado para essas quantidades de clinquer anidro seria de
aé)roximadamente 17%.

4 SERSALE, R.; ORSINI, P.G.. In: INTERNATIONAL CONGRESS ON THE CHEMISTRY OF CEMENTS, 5.,
Proceedings... Vol. 4, p.270, 1969.
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Murat (19833a) constatou que as pastas de metacaulinita e CH apresentam tempo de pega
muito mais rgpido que as demais pozolanas, e as resisténcias a compressao iniciais e finais
superiores as das pozolanas consideradas de maior reatividade Dunster, Parsonage e Thomas
(1993) investigaram as reag0es da metacaulinita com o CH em dois sistemas:
metacaulinita/ CH/agua e metacaulinita/CP/agua. Os pesquisadores utilizaram a técnica de
“gilylation trimethyl” para acompanhar a cinética das reagdes e concluiram que apés 30 dias de
hidrataco, a metacaulinita reage com o CH a uma taxa similar para ambos os sistemas, sendo
gue essa pozolana é capaz de reagir com quantidades elevadas de CH, até 1,6 vezes da sua
propria massa. Essa capacidade de reacdo da metacaulinita € observada em misturas com
percentuais elevados de CH. Como as reacOes de hidratacdo do cimento Portland e pozolénica
consistem de dissolucdo e precipitacdo de novas fases, as por¢cdes mais superficiais das particulas
€ gue participam de forma mais significativa das reagdes, ndo esgotando desse modo o potencia
de reagso da pozolana. A medida que se reduz o teor de pozolana de uma mistura, uma proporgao
maior desse material devera tomar parte das reacfes para que se possa produzir uma quantidade
equivalente de produtos de reacédo ao longo do tempo (ZAMPIERI, 1993). Por esta razdo que a
relacdo metacaulinita/CH influencia diretamente na resisténcia a compressdo. Para idades iniciais
(7dias), o teor 6timo de metacaulinita/lCH (aguele que proporciona maior resisténcia mecanica)
encontra-se proximo a 2, o que significa que ndo houve tempo o suficiente para que boa parte da
pozolana pudesse reagir com o hidréxido de célcio, por esta razéo € necessario uma quantidade
muito maior de pozolana em relacdo ao ativador acalino, a0 passo que para idades mais
avancadas, com o desenvolvimento das reacfes pozolanicas, maior a capacidade de fixagdo do
Ca(OH), pela pozolana, com isso a proporcao étimatende a diminuir e se estabelecer proxima ao
vaor unitario (MURAT, 1983a; ZAMPIERI, 1993).

Hoje em dia, misturas de metacaulim e CH estdo sendo empregadas comercialmente na
producdo de argamassas de cales hidraulicas sintéticas para aplicacdo como revestimentos e
assentamento de blocos, tanto em novas obras como no restauro de construgdes histéricas
(ASHALL et a*, 1996 apud JONES, 2002). Nas construcdes atuais esse tipo de argamassa
apresenta uma seérie de vartagens sobre as argamassas com cimento Portland, tais como maior

flexibilidade, maior permeabilidade ao vapor d’ agua e menor resisténcia de aderéncia a tracéo, o

46 ASHALL, G.; BUTLIN, R.N.; TEUTONICO, JM.; MARTIN,. W. Development of lime mortar formulationsfor
use in historic buildings. In: C.SJOSTROM (ed.): E & F SPON. Durability of Building Materials and
Components, 1996, v.7, n.1.
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que faz com que sgja menos suscetivel a fissuracdo, a retencdo de umidade e possua maior
facilidade de reciclagem quando da demolicdo da estrutura. Em obras de restauro, essas
argamassas sao compativeis com as que eram produzidas nos anos anteriores ao século XX, com
algumas vantagens. As argamassas obtidas com cales hidraulicas naturais geralmente apresentam
certa variabilidade no tempo de pega e na resisténcia, fato que é corrigido com a incorporacéo do
metacaulim. Outra vantagem importante € que a adicdo de 10% de metacaulim, tanto nas
argamassas hidraulicas como nas ndo hidraulicas (somente hidréxido de calcio como
aglomerante), proporciona uma pega inicia dentro de um periodo de tempo de 24 horas, que é

aceitéavel para o construtor em termos de produtividade.

3.3.2.3 Reagao com cimento Portland

As reagBes pozoléanicas que ocorrem no sistema metacaulinita/CP/agua sdo muito mais
complexas que as do sistema metacaulinita/ CH/&gua. 1sto se deve ao fato do cimento Portland ser
uma mistura de fases, na qual cada uma delas tem sua cinética de reacdo. Outro aspecto
diferencia € a presenca de compostos como sulfatos, dcalis, cloretos e elementos tracos (zinco,
c&dmio, chumbo, cromo, entre outros) que podem provocar alteracBes na taxa da reagdo
pozolanica e, consequentemente, no desenvolvimento e na cristalinidade das fases hidratadas
(OGAWA; UCHIKAWA ; TAKEMOTO, 1980; GLASSER, 1990; FRIAS; CABRERA, 2001). A
presenca da metacaulinita altera significativamente a composicdo quimica e mineraldgica da
pasta de CP, pois, ao reagir com CH recém formado da hidratagdo do CP, forma silicatos (C-S-
H), aluminossilicatos (C-S-A-H) e duminatos semelhantes a0 do sistema com o hidroxido de
calcio, todavia, com diferencas no tempo de cristalizacéo (idade) e no grau de cristalinidade.

Frias e Cabrera (2001) investigaram a cinética da reacdo pozolénica nos sistemas
metacaulinita/ CH/égua e metacaulinita/ CP/agua, ambos a 20°C por 360 dias. No sistema com
hidroxido de célcio os pesguisadores observaram que o C-S-H surge aos dois dias enquanto que
C,ASHg e C4AH;3 apareceram somente aos nove dias. A gehlenita hidratada foi facilmente
identificada na difracdo de raios-x como uma fase predominantemente cristalina, em
contrapartida, 0 C4AH13 apresentou baixo grau de cristalinidade. O CH foi totalmente consumido
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apds 90 dias, ratificando os resultados obtidos por Kostuch, Walters, Jones*’ (2000 apud JONES,
2002), no qual relata que a metacaulinita reagiu com CH 1,2 vezes sua massa. Hidrogranadas n&o
foram detectadas até a idade de 360 dias, 0 que indica que essa fase est4 associada as condi¢des
de cura com temperaturas elevadas.

Para o sistema com cimento Portland, C,ASHg aparece como fase predominante da reacéo
pozol&nica entre a metacaulinita e o CH, sendo que sua quantidade aumenta com o decréscimo do
teor de CH, com o tempo de hidratacdo e principalmente com o aumento no percertual de
metacaulim. A gehlenita hidratada foi detectada ja aos trés dias de hidratacdo para teores de
incorporacéo entre 20 e 25% de MCAR, o que demonstra que a metacaulinita acelera a
hidratagdo do cimento. Durante a reacdo pozolanica, GASHg formouse como um componente
amorfo e somente apods a hidratacdo prolongada foi possivel sua identificacdo pela DRX para
misturas com teores elevados de metacaulinita (20% e 25%). Outra divergéncia observada em
relacdo ao sistema com CH foi que o C4,AH;3 formouse somerte apds os 180 dias de cura. Os
autores atribuem essas diferencas a presenca de alguns ativadores do cimento Portland como o
fon sulfato SO42 e os dcdlis, por exemplo, que alteram a cinética da reacdo pozolanica,
impedindo ou retardando a formagcdo do GAH;3 e o favorecimento da formacdo do GASHg
como uma fase de baixa cristalinidade. Resultados semelhantes foram encontrados por Ambroise,
Maximilien e Pera (1994) quando compararam a hidratagdo do cimento Portland com a do C3S na
presenca da metacaulinita.

Costa e Massazza®® (1981 apud TAYLOR, 1992) efetivaram um estudo comparativo em
pastas de cimento Portland empregando diversas pozolanas. Constataram que os contetidos de
CH para as pastas com pozolanas naturais e artificiais (metacaulinita) foram substancialmente
inferiores em comparacdo aos das pastas com cinza volante para as idades entre 3 e 60 dias,
enquanto que aos 90 dias, foran semelhantes para todas as pozolanas, indicando que a
metacaulinita acelera a hidratacéo do cimento Portland, o que a torna muito mais reativa que as
cinzas volantes para as primeiras idades.

Dunster, Parsonage e Thomas (1993) identificaram que nas pastas com cimento Portland a

metacaulinita acelera a hidratagdo e a polimerizagdo dos silicatos com baixo peso molecular.

4T KOSTUCH, JA.; WALTERS, G.V.; JONES, T.R. High performance concretes incorporating metakaolin—a
review. In: INTERNATIONAL CONFERENCE, 2000, Dundee. Proceedings....Dundee: R.K.DHIR and M.R.
JONES (eds): E & FN SPON, 2000, v.2, p. 1799-1811.

8 COSTA, U.; MASSAZZA, F..In: Effects of flyash incorporation in cement and concrete. S.DIAMOND (ed):
Mater. Res. Soc., University Park, PA, USA, 1981, p. 134.
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Durante os primeiros sete dias de hidratagdo, 0 mondmero SiO4* é rapidamente consumido para
gerar maior concentracdo de polimeros de silicatos de alto peso molecular em comparagcdo com
os formados nas pastas puras de cimento Portland.

Richardson (1999; 2004) esudou a composi¢do quimica e a nanoestrutura do C-S-H em
pastas de cimento Portland, com e sem a incorporacéo de pozolanas, empregando técnicas como
microscopia e etronica de transmissdo de alta resolucéo, “silylation trimethyl” e espectroscopia
magnética nuclear. Concluiu que nas pastas com metacaulinita, 0 Al de coordenacdo tetraédrica
(AlO4™) se incorpora & estrutura do G-S-H ndo como mondmeros ou grupos terminais (Figura
20), mas exclusivamente como ponte de ligac8o para dar origem a polimeros aluminossilicoso
com ato peso molecular, como dimeros, pentdmeros e octdmeros (Figura 21). A Figura 22
mostra a espectroscopia magnética nuclear (superior) e as determinagdes da cromotografia
“gilylation trimethy!” (inferior) da pasta com 80% de cimento Portland branco e 20% de MCAR.
A presenca do pico a -82 ppm corresponde ao GF(1Al), que representa o silicato tetraédrico
conectado a outros dois tetraedros, sendo que um deles tem o AP em substituicdo ao Sf*,
atuando como tetraedro de ligacdo. Isto acarreta em cadeias de aluminossilicatos longas de C-S-H

B* a0 invés do S** (cerca de

rico em Al, com a maioria dos pontos de ligagdo ocupados pelo A
71% de substituicdo), e que conduz predominantemente a formacdo de dimeros (Figura 23).

(RICHARDSON, 1999; LOVE, RICHARDSON; BROUGH, 2007).
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Figura 20. Esquema simplificado da cadeira pentamérica do G-S-H, com Al substituindo o Si na cadeia
terminal.
Fonte: Richardson (1999)
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Figura 21. Esquema simplificado da cadeira pentamérica do C-S-H, com Al substituindo o Si na cadela que
atual como ponte de ligagéo.
Fonte: Richardson (1999)
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Figura 22. Espectro de ressonancia nuclear magnética (superior) e “silylation trimethyl” (inferior) da pasta
com 80% de cimento branco e 20% de metacaulim hidratada por 4 meses.
Fonte: Richardson (1999)
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Figura 23. Cromatograma “ silylation trimethyl” da pasta com 80% de cimento branco e 20% de metacaulim
hidratada por 3 meses.
Fonte: Richardson (1999)

A relacdo Ca/lSi do C-S-H na pasta endurecida exerce também grande influencia na
durabilidade do material a base de cimento Portland. A solubilidade do C-S-H aumenta
substancialmente para relacéo Ca/Si superior a 1,0 (RAHMAN; NAGASAKI; TANAKA, 1999).
Microandlises de segdes polidas em microscopia eletrénica de transmissdo de dta resolucéo
mostram que arelacdo Ca/Si das pastas com cimento Portland variam entre 1,2 e 2, 3, com valor
médio de 1,75; enquanto que para adigdes minerais que contém grandes quantidades de aluminio
(escéria de alto forno e metacaulim, por exemplo), arelacdo Cal/(Si + Al) variaentre 0,7 e 2,4,
indicando uma propor¢cdo maior de polimeros aluminossilicosos de ato peso molecular
(RICHARDSON, 1999). As Figuras 24 e 25 mostram os histogramas das centenas de
microanadises de C-S-H em pastas de cimento Portland branco e com a substitui¢do de 50% de
escoria de alto forno. Nas pastas com a escéria de alto-forno hd uma maior concentragéo de C-S-
H com relagbes Cal(Si+Al) menores que 1,5. Love, Richarson e Brough (2007), através de
andlises de EDS em éareas de GS-H com dimensBes de aproximadamente 200nm, encontrou
valor médio paraarelacdo Cal(Si + Al) de 1,14.
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Figura 24. Histograma das frequiéncias das relaces Ca/(Si+Al) do G-S-H proveniente da hidratacio de pastas

a base cimento Portland.
Fonte: Richardson (1999)
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Figura 25. Histograma das frequiéncias das relages Ca/(Si+Al) do CG-S-H proveniente da hidratacdo de pastas

a base cimento Portland e escoria de alto-forno.
Fonte: Richardson (1999)

Além das ateracdes na composicdo quimica do C-S-H, a incorporagéo da escoria de alto
forno (adicdo mineral rica em Al) no cimento Portland modifica seu aspecto micromorfol 6gico.
Richardson (1999), empregando microscopia eletronica de ata resolucéo, identificou que a
morfologia do GS-H nas pasta com cimento Portland e escoria de ato-forno é lamelar, tipo
folha, a0 invés do tradicional aspecto de agulhas (Figura 26). E ainda, atribuiu a essa
micromorfologia um preenchimento mais eficiente dos espagos, sem a presenca de poros

capilares interconectados, fato que seria responsavel pela permeabilidade reduzida e,
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consequentemente, pela excelente durabilidade dos concretos que contém escOrias e outras
pozolanas. Love, Richardson e Brough (2007) identificaram nas pastas hidratadas de cimento
Portland branco e metacaulim que o GS-H formado externamente a particula de clinquer de
cimento (“outer product”)*° possui dois tipos de micromorfologia, a lamelar, do tipo folha, e a
fibrilar compacta (Figura 27).

SiMl nm

Figura 26. Imagem obtida por microscopia eletrdnica de transmissdo mostrando a morfologia da lamelar, do
tipo folha, do C-S-H proveniente da hidratacdo de pastas de escoria de alto-forno com idade de 3 anos e meio,
curadasa 40°C.

Fonte: Richardson (1999)

49 A quase cinglienta anos atrés Taplin atribui a0 GS-H os termos “inner product” e “outer product”. O “inner
product” corresponde ao produto de hidratagdo formando sobre as particulas de clinquer, enquanto que o “outer
product” é aguele formando a uma certa distancia das particulas de clinquer (RICHARDSON, 2004).
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Figura 27. Imagem obtida por microscopia eletronica de transmissdo mostrando a morfologia do GS-H
“inner product” e “outer product”, provenientes da hidratacdo de pastas de cimento Portland branco e
metacaulim, com 28 dias de hidratacao.

Fonte: Love, Richardson e Brough (2007)

3.3.3 Fatoresqueinfluenciam a atividade pozolénica das ar gilas calcinadas.

A atvidade pozolénica das argilas calcinadas depende da natureza (composicéo
mineraldgica e da maior ou menor quantidade de defeitos na estrutura cristalina) e da quantidade
do argilominera presente, da finura e das condices de calcinacdo (temperatura, tempo e
equipamento). A maneira como cada um dos fatores supracitados influencia na atividade

pozolanica da argila calcinada sera discutida de forma mais detalhada nos préximos itens.

3.3.3.1 A influéncia da natureza e do conteido do argilomineral

SOUZA SANTOS (1992) comenta que as argilas mais utilizadas para a fabricagdo de

pozolanas sdo as pertencentes aos grupos da caulinita e da esmectita (mais especificamente as



115

montmoriloniticas), muito embora os argilominerais do grupo da paligorsquita sgjam também
empregados com menor freqiéncia. A norma indiana, elaborada a partir da vasta experiéncia
adquirida por esse povo ao longo de muitos anos utilizando o “surkhi” em suas construcoes,
menciona gque a calcinacdo deve ser efetuada em argilas pertencentes ao grupo das caulinitas, das
esmectitas e das illitas, embora Ambroise, Murat e Pera (1985b) ndo tenham encontrado bons
resultados em termos de resisténcia aos 28 dias com as pozolanas produzidas a partir das queima
das montmoriloniticas e das illitas. Os pesquisadores constataram que o0s argilominerais do grupo
das caulinitas sdo as matérias-primas mais interessantes para a fabricagdo do cimento Portland
pozolanico. No programa experimental de He, Obsbaeck e Makovichy (1995), no qua foram
avaliadas as influéncias do tipo de argilomineral e das temperaturas de calcinagdo sobre a
resisténcia a compressdo de argamassas de cimento Portland, observouse que as caulinitas,
independente da temperatura estudada (entre 500°C e 900°C), e a montmorilonitica calcinada a
800°C apresentaram os maiores indices de atividade pozolanica.

A atividade pozolénica da metacaulinita esta fortemente associada a maior ou menor
guantidade de defeitos da estrutura da caulinita. De acordo com os resultados obtidos por Kakali
et a (2001), caulinitas bem cristalizadas produzem metacaulinitas de menor reatividade.
Ambroise, Murat e Pera (1985b) também concluiram que as caulinitas mais puras e com maior
guantidade de defeitos proporcionam os melhores desempenhos mecanicos, apesar de que Murat
(1983h), em trabalho anterior, observar que as caulinitas com menor quantidade de defeitos
foram as que favoreceram a maior formacéo de G-S-H () e, conseglientemente, a obtencéo de
resisténcias a compressdo mais elevadas.

Zampieri (1989) constatou que a caulinita com maior quantidade de defeitos é a que
proporcionou a maior taxa de desidroxilagcdo, o que repercutiu na maior reatividade pozolanica.
Shvarzman et a (2003) observaram que 0 aumento na quantidade de material amorfo na
metacaulinita (aumento da temperatura ou exposi¢do por tempo mais prolongado do caulim) para
patamares superiores a 55% ndo repercute na elevacdo do indice de atividade pozolanica
Segundo os pesquisadores, a desidroxilacéo parcial da caulinita que acarrete em apenas 55% de
material amorfo (metacaulinita) ja é suficiente para proporcionar uma pozolana altamente reativa,
conclusdo essa que pode ser muito importante na reducdo de energia para a producdo do
metacaulim. A Figura 28 mostra o espectro de infravermelho de uma amostra de caulim no
estado “in natura’ e calcinado a 850°C e 950°C. ApGs o tratamento térmico da amostra, a
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transformac@o da caulinita em metacaulinita € confirmada pela auséncia da banda Al-O-H a
913cmit. A reducso da banda a 539 e 913 cni' e o wrgimento de uma nova banda a 800cni*

1B*

pode estar associado a uma mudanga na coordenagdo do AP, passando de octacédrica para

tetraédrica na metacaulinita. As bandas a 1100 e 1200 cm? sfo associadas a SiO, amorfo
(KAKALI et al, 2001).

'\
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Figura 28. Espectro de infravermelho da amostra de caulim no estado “in natura” (1) e calcinado a 850C (2) e
950C (3).
Fonte: Kakali et al (2001)

A atividade pozolanica de uma argila, dém de estar relacionada a sua composicéo
mineral6gica, no caso a caulinita, também estd associada a quantidade desse argilomineral na
matéria prima. Segundo Ambroise, Martin-Calle e Pera (1993), a producdo de pozolanas
altamente reativas como 0 MCAR ¢é possivel através da calcinagdo de argilas contendo teores
minimos de 90% de caulinita. Entretanto, esses teores sd80 muito raros de se acancar

naturalmente em depdsitos econdmicos de caulins, dai a necessidade do beneficiamento da
matéria prima. Por essa raz8o que Rocha (2005) comenta que 0 MCAR é um produto nobre,
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destinado a aplicacdes especiais, pois demanda um rigido controle de producdo, no qual inclui a
etapa de remocdo das impurezas. Embora a caulinita sgja 0 mais comum dos argilominerais, sua
incidéncia esta quase sempre associada a depésitos de caulins com teores significativos de
minerais pozoléanicamente inertes como quartzo, feldspatos, Oxidos e hidréxidos de ferro, entre
outros (JONES, 2002). Zampieri (1989), em seu trabalho experimental, quantificou esse efeito,
investigando teores de substituicéo de até 40% de argilas cauliniticas de ata pureza por quartzo
de mesma granulometria, e constatou que percentuais dessa magnitude chegam a reduzir em 22%
a resisténcia a compressdo de misturas de cal-pozolana aos 7 dias. Apesar disso, com tratamento
térmico e moagem adequados, argilas contendo somente de 20 a 30% de caulinita podem ser
convertidas em um metacaulim de baixa reatividade, que pode ser empregado na producdo de
cimentos Portland com até 30% de substituicéo (AMBROISE; MARTIN-CALLE; PERA, 1993).

A composi¢do quimica das argilas calcinadas ou de qualquer outra pozolana, embora hoje
em dia ndo sga um parametro adequado para averiguar a potencialidade, pelo fato de néo
distinguir a silica cristalina da ndo cristalina, pode ser estabelecida com a finalidade de exercer
um controle de producéo ou de recepcdo de uma matéria-prima de uma determinada origem ou
procedéncia (SOUZA SANTOS, 1992). De acordo com Lea (1970), as argilas utilizadas para
fabricacéo de pozolana devem conter de 50% a 65% de SiIO; e d 17% a 38% de Al,Os, sendo que
a atividade pozolanica aumenta com o teor de ALOs. Battagin (1987) acredita que esses
parametros estéo relacionados com o fato das argilas com maiores teores de ALO3 apresentarem
maiores teores de argilomineral, e cita 0 exemplo da caulinita, cuja composi¢cdo quimica é de
46,54% de SIO», 39,5% de Al,O3 e 13,96% de H,O. O autor conclui de maneira geral que, quanto
maior o teor de SIO,, a partir de uma determinada faixa de composicdo quimica, maior € a
guantidade de quartzo na argila e, portanto, menor a sua atividade pozolanica. A Tabela 08
mostra aguns limites quimicos prescritos pela normaindiana IS 1344 e americana ASTM C 618
(ASTM, 2005a) para as argilas calcinadas. Rocha (2005) utilizou esses pardmetros quimicos na
tentativa de classificar os metacaulins pelas diferentes atividades pozolanicas com o cimento
Portland (Tabela 09).
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Tabela 8. Caracteristicas quimicas exigidas pelas normas indiana e americana para o uso de argilas calcinadas
como adi¢do mineral em misturas de concreto de cimento Portland.

Caracteristicas quimicas Indiana Americana
exigidas 1S1344 ASTM C 618

(SO3 + AlLOs + F&03) - min. 70% 70%
SO, - min. 40% -
Ca0 - max. 10% -
MgO - max. 3% -

SO3 - max. 3% 4%

umidade (&gua livre) max. - 3%
dcalis soliveis em égua - max. 0.1% -
material sollivel em &gua- max. 1% -

perda ao fogo max. 5% 10%

Fonte: ASTM (2005a)

Tabela 9. Classificagdo de Metacaulim de baixa, média e alta reatividade.

Nivel dereatividade do M etacaulim

Par ametros Unidade
Baixa Média Alta

SO, + ALO3 + Fe03 % >70 >80 > 90
Fe,Os % - - <5
NaO soluvel % <0,1 <011 <0,1
K20 soluvel % <05 <05 <01
TiO> % <15 <15 <15
MgO % <10 <10 <10
CaO % <10 <10 <10
Outros compostos % <05 <05 <01
Perda ao Fogo % < 10,0 <70 <40
Reacdo ALO3/ SO, - - 0,70a0,90
Atividade pozolanica com cal MPa >6,0 >10,0 > 14,0
Atividade pozolanica com cimento

% >75 > 85 > 90

Portland

Fonte: Rocha (2005)
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3.3.3.2 A influénciada finura e da area superficial especifica

A atividade pozolénica de uma adicdo mineral, um dos fatores responsaveis pelo
desenvolvimento da resisténcia e pela reducdo da permeabilidade do concreto, € funcdo néo
somente da composicdo mineralogica da argila, mas também do tamanho (distribuicdo
granulométrica) e da area superficial especifica de suas particulas, tanto que Malhotra e Mehta
(1996) propdem uma classificagdo para as pozolanas fundamentada nas caracteristicas quimicas,
fisicas e mineral 6gicas, mostrada na Tabela 5.

A avaliagdo da finura de um material cimenticio pode ser realizada através do residuo em
peneiras padréo “mesh” como as maha de n® 200 (75mm) e n° 375 (5nm). Segundo Mehta e
Monteiro (1994), as particulas de cimento maiores com 45mm sdo dificeis de hidratar e as
superiores a 75nmm nunca se hidratam por completo. Para avaliar a taxa de reatividade do cimento
€ indispensavel o conhecimento da distribuicdo granulométrica e da area superficial especifica
das particulas, que no caso da industria do cimento Portland é realizada pelo método “Blaine” de
Permeabilidade ao Ar. O método “Blaine” é bastante empregado para cimento Portland e para
pozolanas de média a baixa reatividade (cinza volante). Para materiais de ata reatividade, que
s80 extremamente finos e microporosos, como por exemplo, 0 MCAR, a SA e acinza de casca de
arroz, o audido método ndo se aplica, sendo necess&ria a determinacdo da érea superficia
especifica pela técnica por adsorcéo de nitrogénio (BET®). A distribuicdo granulométrica das
particulas desses materiais € redlizada por sedimentacdo em equipamentos que avaliam o
tamanho das particulas através da difracdo a laser (ROCHA, 2005). Esses métodos de
sedimentacdo que sdo mais trabalhosos e requer equipamentos de maior custo.

As normas indiana e americana impdem valores minimos de finura as argilas calcinadas
(superficie especifica e/ou residuo na peneira 45nm). A norma indiana IS 1344 estabelece um
limite maximo de 12% de materia retido na peneira 325 “mesh” (45mm) e uma area superficial
especifica Blaine minima de 3200 cnf/g. A ASTM C 618 especifica apenas que o percentual
maximo retido na mesma peneira deve ser de 34% (ASTM, 2005a).

Mielens, Witte e Glantz (1950) relatam que todas as pozolanas produzidas a partir da

calcinagdo de argilas necessitam de moagem até uma finura suficiente para desenvolver de forma

*0 Iniciais de Brunauer, Emmett e Teller, pesquisadores que desenvolveram a técnica.



120

mai s satisfatdria a atividade pozolanica. Um exemplo disso pode ser constatado na construgdo da
barragem de Jupi4, na qual estudos técnicos relacionados a producdo da pozolana demonstraram
gue o caulim calcinado deveria ser moido até alcancar a superficie especifica Blaine de 8500
cnt/g para melhor desenvolver as propriedades pozolanicas (CASTRO SOBRINHO, 1970;
SAAD; ANDRADE; PAULON, 1982; SCANDIUZZI; ANDRIOLO, 1986).

Massazza e Costa (1979) observaram gue nas primeiras idades de hidratacéo do cimento,
a atividade pozoléanica esta fundamentalmente relacionada a area superficia especifica, e nas
idades posteriores, a0 conteldo de silica e aumina reativa da pozolana (composicdo
mineral0gica). Por essa razdo, o efeito da moagem € mais preponderante nas primeiras idades e
repercute de maneira muito acentuada sobre a cinética da reagdo pozolanica e, conseqiientemente,
no desenvolvimento de resisténcia. Ambroise, MartinCalle e Pera (1993) e Ambroise,
Maximilien e Pera (1994) constataram que nas argamassas com substitui¢oes de 10% e 20% de
cimento Portland por um MCAR com &rea superficial especifica de 20.000 nf/kg, houve a
aceleracdo da hidratacdo do cimento e a elevacdo da temperatura adiabética nas primeiras horas.
Esses fatores contribuiram para o aumento das resisténcias iniciais das argamassas com MCAR
em relacdo as misturas de referéncia. Esse comportamento também foi observado no trabalho
experimental de Zhang e Malhotra (1995), no qual a temperatura maxima da mistura de concreto
com MCAR, com é&rea superficial especifica de 16500 nf/kg e didmetro médio das particulas de
1,5mm, foi superior e ocorreu mais cedo que a dos concretos com SA e de referéncia

Pera e Amrouz (1998) observaram que o metacaulim produzido da queima da lama
residual da industria da reciclagem de papel, apesar de ser constituido por quantidade reduzidas
de metacaulinita (entre 43,6 e 61,4%), mostrou-se mais reativo que o metacaulim produzido pela
“Engelhard Corporation” (Georgia, EUA), com 97% de metacaulinita, principamente para as
primeiras idades (entre 3 e 7 dias), nos quais 0 consumo de hidréxido de calcio pelo residuo
calcinado foi de 92% enquanto que o produto industrializado reagiu com apenas 45% no Mmesmo
periodo. Isto se deve a presenca de materiais organicos (celulose — Ci12H20010) nas particulas do
residuo, que ocasionaram defeitos superficiais durante a calcinacdo, elevando a area superficial
especifica do material. Conclusfes semelhantes foram obtidas pelo INSA (PERA, 2002; SPOT;
WOJITAROWICZ, 2003) no estudo no qua avaliam a reatividade do metacaulim fabricado a
partir da calcinagdo do caulim contido na lagoa de residuo das operagdes de perfuracdo de pocos

petroliferos no norte de Alberta, Canada. Segundo os pesguisadores, a matéria organica presente
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no residuo, na forma de betume (acerca de 2%), torna-o mais reativo porque favorece a formagéo
de defeitos superficiais que aumentam as reacfes topoquimicas entre a metacaulinita e o cimento
Portland. Além disso, 0 betume presente reduz a quantidade de combustivel necesséria para o

processo de calcinagéo.

3.3.3.3 A influéncia das condicdes de calcinacdo

De acordo com o que foi exposto nos itens anteriores, a atividade pozolanica dos caulins
ativados termicamente esta relacionada a mineralogia e a finura dos argilominerais, que por sua
vez sdo aspectos afetados pelas condigdes de calcinagdo: temperatura, tempo e equipamento de
calcinagéo.

A temperatura 6tima de calcinacéo, na qual se obtém a méxima atividade pozolanica da
argila caulinitica calcinada, encontra-se entre 650°C e 850°C, de acordo com os resultados
encontrados na literatura (MIELENS; WITTE; GLANTZ, 1950; RUAS, 1972; SAAD;
ANDRADE; PAULON, 1982; MURAT, 1983a; MURAT; COMEL, 1983; AMBROISE;
MARTIN-CALLE; PERA, 1993; CALDARONE; GRUBER; BURG, 1994; PERA; AMROUZ,
1998; SABIR; WILD; BAI, 2001; PERA, 2002; ENGELHARD CORPORATION, 2007,
WHITEMUD RESORCES INCORPORATION, 2007). Esse intervalo é semehante ao
recomendado pela normaindiana (1S) 1344 (entre 700°C e 800°C) (ASTM, 2005a).

O efeito da temperatura de calcinacdo nas argilas normalmente € monitorado pela andlise
térmicadiferencial (ATD). A Figura 29 mostra as curvas termodiferencial e termogravimétrica de
uma argila caulinitica, adequada para 0 uso como pozolana, submetida a tratamento térmico.
Observa-se gque o pico da reacéo endotérmica a 550°C corresponde a desidroxilacéo da caulinita.
Essa reagdo persiste até 980°C, na qual iniciase a recristalizagcdo da fase amorfa (reacéo
exotérmica) com a nucleacdo da mullita e consequente perda de atividade pozolanica potencial
(BATTAGIN, 1987). Cook (1986) chama atencdo para o fato da temperatura 6tima de calcinagdo
do ponto de vista das propriedades mecanicas e de durabilidade, citada no parégrafo anterior, néo
estar diretamente relacionada com a temperatura de desidroxilagdo da caulinita, indicada pelo
pico endotérmico da ATD a 540°C-550°C.
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Figura 29. Termograma de uma amostra de argila caulinitica viavel para utilizagdo como pozolana.
Fonte: Battagin (1987)

Segundo Scandiuzzi e Andriolo (1986), a ATD constitui-se em um método de controle
eficiente na fabricacdo da argila calcinada. A argila caulinitica, por exemplo, estard bem
calcinada quando ndo apresentar o pico endotérmico entre 500°C e 560°C, ou sgja, ja houve a
formagdo da metacaulinita; entretanto, devera apresentar o pico exotérmico a 950°C, significando
que a formacao de compostos com estrutura cristalina estavel, a partir da metacaulinita existente,
n&o ocorreu até a referida temperatura.

Além da temperatura, estd bem estabelecido no meio técnico que o tempo de calcinagdo
também exerce influéncia na reatividade da pozolana. Estudos experimentais comprovaram que
exposi¢oes prolongadas a temperatura acima da faixa de desidroxilagdo (aproximadamente 500-
550°C) promoveram a recristalizacdo e, consequentemente, a reducdo das propriedades
pozolanicas (COOK, 1986). Forrester®! (1975 apud COOK, 1986) observou que temperaturas de
calcinagcdo mais elevadas sGo mais sensiveis ao tempo de calcinagdo (Figura 30).

1 FORRESTER, JA. Burnt clay pozzolans. In: MEETING ON SMALL-SCALE MANUFACTURE OF CEMENT
MATERIALS, London, 1974. Proceedings...London: Intermed Technol .Publ., p.53-59, 1975.
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Figura 30. Efeito da temperatura e do tempo de calcinacio sobre a resisténcia a compressdo de argamassas de

cal e pozolana, curadas a 50°C durante 07 dias.
Fonte: Forrester (1975 apud Cook, 1986)

No passado, as pozolanas de argila calcinada eram obtidas da pulverizagdo e moagem de
residuos de tijolos e telhas ceramicas. Segundo Spence®? (1975 apud COOK, 1986), essa prética é
ineficiente porgque produz pozolanas com grande variabilidade de qualidade e, em certos casos,
sem nenhuma atividade pozolanica

Nos dias de hoje, 0 método de producdo mais empregado € através da calcinagdo em
fornos rotativos. Esse equipamento foi extensivamente utilizado no Brasil, EUA e india O
comprimento dos fornos varia de 6,5 a 40m e o didmetro de 1 a 3m. A producéo diéria pode ser
de 12,5 a 100 mil toneladas, dependendo do tamanho do forno e das condi¢des de calcinagdo. Os
combustiveis normalmente utilizados 0 0 gas natural ou Oleo. O tempo de permanéncia no
forno tem sido de aproximadamente uma hora, apesar de ter sido utilizada uma argila calcinada
por duas horas na construcdo da barragem de Assuan (COOK, 1986). Na construcdo da barragem
de Jupia, a producéo de pozolana foi de 10 ton/hora em forno rotativo com 2,5 metros de
didmetro e 37 metros de comprimento. O combustivel foi o oléo do tipo “bunker oil”, cujo

consumo foi de aproximadamente 70kg por tonelada de pozolana e a temperatura final de queima

52 SPENCE, R.J.S.. Lime and surkhi manufacture in india. In: MEETING ON SMALL-SCALE MANUFACTURE
OF CEMENT MATERIALS, London, 1974. Proceedings...London: Intermed Technol.Publ., p.137-146, 1975
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foi de 750°C (CASTRO SOBRINHO, 1970; SAAD; ANDRADE; PAULON, 1982
SCANDIUZZI; ANDRIOLO, 1986).

Na india foram desenvolvidos outros trés processos de calcinacdo, dentre os quais cabe
destacar 0 método que emprega um forno de leito fluidizado. Nesse processo, o tempo de
calcinacdo € reduzido a poucos minutos, mas suficiente para queimar toda a argila introduzida no
forno. O projeto pilo desse forno chegou a produzir 20 toneladas por dia e o custo de producéo
foi bastante competitivo em relagdo aos demais métodos de ativacdo térmica (DAVE>® apud
COOK, 1986). Atualmente, a empresa Engelhard Corporation, nos EUA, utiliza essa tecnologia
para producdo do MCAR em razéo da maior produtividade ENGELHARD CORPORATION,
2007).

Murat e Comel (1983) investigaram a influéncia do tipo de equipamento na reatividade do
metacaulim. Os autores observaram que a calcinacdo de caulins extremamente finos em fornos
rotativos proporcionou uma agregacao de suas particulas mediante o hiperaquecimento do leito, o
gue levou a formacdo de uma pozolana de menor grau de amorfizacdo e com menor reatividade
em relagdo ao metacaulim produzido no forno de leito fixo. Ambroise, Maximilien e Pera (1994)
também constataram que houve uma aglomeracdo do caulim durante a calcinacdo em forno
rotativo, entretanto, todas as particulas do materia calcinado eram menores que 20mm.

A calcinacdo de argilas mediante o emprego de fornos rotativos ou de leito fluidizado,
pelo fato de requererem horas ou alguns minutos, ocasionam uma excessiva aglomeracdo do
material e, conseqlientemente, a necessidade de moagem da pozolana. A moagem geralmente é
efetivada em moinhos do tipo martelo e empregada concomitantemente com diversos tipos de
classificadores e coletores (COOK, 1986; SALVADOR, 1995). Alguns materiais como o caulim
calcinado sdo faceis de moer e requerem tempos minimos de moagem, entretanto, quando a argila
apresenta elevados teores de minerais de extrema dureza e ndo suscetiveis aos efeitos da
calciacdo, com por exemplo o quartzo, sd0 necessarias vérias horas de moagem para que o
material calcinado apresente uma finura adequada (HE; OBSBAECK; MAKOVICKY, 1995). A
moagem representa cerca de 25% a 30% do custo total necessario para a produgdo de pozolanas
de argilas calcinadas, portanto, é imprescindivel a minimizacdo dessa etapa 0 quanto possivel
(COOK, 1986).

>3 DAVE, N.G.. Pozzolanic wastes and their activation to produce improved lime pozzolana mixtures. In: Aust.
Conf. On Engineering Materials, 2., Sydney, 1981. Proceedings...Sydney: Cook, D.J. (ed), p.623-638, 1981
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O processo de calcinagdo instanténea (“flash-calcination”) de caulins com granulometria
fina foi desenvolvido na Franga e Inglaterra com o intuito de ser empregado nas indUstrias de
papel, tintas e polimeros. Todavia, vem encontrando aplicabilidade recente na producdo de
adicbes minerais ao concreto. Esse método de ativacdo térmica reduz o tempo de calcinacdo a
poucos segundos e ndo ocasiona a aglomeracdo das particulas da argila, eliminando dessaforma a
etapa de moagem do processo de producdo da pozolana. Além desse processo apresentar menor
dispéndio de energia, o metacaulim produzido da calcinagdo instantanea apresenta uma
reatividade similar ou melhor que o proveniente dos processos convencionas de calcinacdo
citados anteriormente (SALVADOR, 1995).

Na cacinagdo instanténea, o caulim pulverizado € inserido em uma cdmara na qua o
fluxo continuo de gés quente é mantido a temperatura constante por alguns segundos. Decorrido
o0 periodo de tempo, o materia calcinado é submetido a um brusco resfriamento por meio de troca
de calor com um gas resfriado a baixas temperaturas, originando um metacaulim com
caracteristicas diferenciadas em relacdo aos produtos calcinados em fornos convencionais, como
a baixa densidade, alta capacidade de retencdo de agua e a ata opacidade (BRIDSON; DAVIES,
HARRISON, 1985; DAVIES, 1985; SLADE et al, 1992; SALVADOR, 1995). A Figura 31
mostra, esguematicamente, o projeto piloto do forno de calcinagdo instanténea desenvolvido
conjuntamente por pesquisadores franceses do INSA e ingleses do Departamento de Quimica da
Universidade de Exeter (Gra-Bretanha) (MEINHOLD et al, 1994). Atualmente ja existe nos EUA
uma companhia de pigmento denominada “Burgess Pigment Company” que esta empregando
esse processo de calcinagdo instantanea para a producéo do MCAR, denominado comercialmente
como OPTIPOZZ (BURGESS PIGMENT, 2007).
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Figura31l. Projeto piloto do forno de calcinagdo instantanea: (1,2) ciclone refratario de aco - tubo f 300mm,
(3) coluna deretorno, (4) injetor, (5a, 5b) entrada elétrica, (6) cdmara com isolamento térmico. (7) gerador de
gas quente, (8) alimentador, (9) coletor de material, (10) resfriador, (11) filtro de ar, (12a, 12b) exaustores,
(13) medidor de fluxo de gés, (14) lavador de gases, * - pontos de medi¢do da temperatura.

Fonte: Meinhold et al (1994)

3.34 O efeito do metacaulim de alta reatividade nas propriedades do concr eto.

O concreto e a argamassa, conforme abordado no item 3.2.3, sd0 materiais constituidos
por trés fases. 0 agregado, a matriz da pasta de cimento e uma regido de ligacéo entre ambas,
denominada de ZT. Essa Ultima se caracteriza pela heterogeneidade na composicdo quimica e
mineralégica, pela presenca de cristais grandes e orientados de CH e pela ata porosidade, que
favorecem a microfissuracdo e exercem efeito bastante negativo nas propriedades do material
como a resisténcia, a durabilidade (aumento de porosidade e permeabilidade) e a estabilidade
dimensional WILD; KHATIB, 1997). Entretanto, se materiais mais finos que as particulas do

cimento sdo incorporados aos concretos e argamassas, modificagdes significativas ocorrem na
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zona de transi¢do, pois proporcionam um empacotamento mais eficiente das particulas nessa
regido, reduzindo a exsudacao, tornando-a mais densa e homogénea. Caso esses materiais sgjam
atamente reativos como o MCAR e a SA, reagem rapidamente com o CH para gerar novos
produtos que melhoram a aderéncia da matriz com os agregados, além de acelerarem a hidratacéo
do cimento porgue se constituem em pontos de nucleagdo para a cristalizacéo do CH ROY,
1992). Nas pastas de cimento, como inexiste a ZT, a substituicdo do CP por pozolana néo
acarreta em aumentos de resisténcia, pelo contréario, ha um decréscimo em razéo do efeito de
diluicdo do CP (CHENG-YI; FELDMAN, 1985; BENTZ; GARBOCZI, 1991; WILD; KHATIB;
JONES, 1996).

Nesse item serdo abordados os efeitos que a incorporacdo do MCAR ocasiona nas
diversas propriedades do concreto, tanto no estado fresco quanto no endurecido. No estado fresco
serdo discutidos resultados relacionados a trabal habilidade, tempo de pega e calor de hidratagéo,
enquanto que no estado endurecido serdo apresentadas diversas questbes associadas a
estabilidade dimensional (médulo de deformacdo, retracdo e fluéncia), a resisténcia mecanica
(resisténcia a compressao e a tragdo na flexdo) e a durabilidade (consumo de CH, refinamento de
poros, corroséo do ago, carbonatacdo, reacdo alcali-agregado, sulfatos, entre outras).

3.3.4.1 Propriedades no estado fresco

O MCAR produzido industrialmente para concreto passa por um processo de moagem
antes e apds a cacinacdo, que o torna um material extremamente fino, com uma distribuicdo
granulométrica variando entre 20 e 80% abaixo de 2nm* e &rea superficial especifica (BET)
entre 10 e 25nf/g. A maioria das particulas do MCAR sdo agregados formados a partir da
sinterizacdo de particulas menores do caulim originario, com diametro médio na ordem de 0,5nm
e espessura de 0,1nm. Possui drea wuperficial especifica e densidade semelhantes ao da SA,
contudo, difere na morfologia e na carga superficial das particulas. As cargas de superficie

proporcionam um cardter hidréfilo a0 metacaulim, tornando-o uma adicdo mineral de f&cil

>4 Diametro esférico equivalente, calculado utilizando a técnica de difragdo a laser, a partir da taxa de sedimentaco
em &gua, levando em consideragdo que a massa especifica do material é de 2,60kg/dn.
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dispersdo na mistura do concreto (JONES, 2002). Todavia, para 0 caso das misturas com pouca
guantidade de agua (relacéo agua/aglomerante reduzida), essa facilidade de dispersdo € anulada
pela extrema finura e menor densidade do MCAR em relagdo ao CP, que pelo contrério, acaba
ocasionando problemas relacionados a dispersdo das particulas e a trabalhabilidade, hoje
superados com o emprego dos aditivos superplastificantes (WILD; KHATIB; JONES, 1996). Em
razdo da menor densidade do MCAR, substituicoes dessa adicdo mineral por CP reduzem a
relacdo agual/aglomerante em volume, ocasionado mudancas na reologia da pasta que € regida
pelarelacdo volumétrica agua/sdlidos (JONES, 2002).

Diferentemente do que ocorre nos concretos com cinza volante e escoria de alto-forno, as
misturas com a incorporacéo do MCAR normalmente requerem uma demanda de &gua superior
as dos concretos sem adicbes minerais (referéncia) ou uma dosagem maior de aditivo
superplastificante (CALDARONE; GRUBER; BURG, 1994; ZHANG; MALHOTRA, 1995;
BARATA, 1998; SABIR, 1998). A Tabela 10 demonstra que nas misturas sem
superplastificantes, o aumento na adicdo do MCAR implica necessariamente no aumento da
guantidade de &gua de modo a manter as mesmas condi¢des de trabal habilidade. Para as misturas
com superplastificantes, o aumento do teor de MCAR exige dosagens maiores de aditivo (Figura
32).

Tabela 10. O efeito da incor poracdo do MCAR sobre a demanda de dgua.

Co(nré I?DO:T\'/I Gg%\ F:;ﬁa Relaco agua/aglomerante
00 0,25
90:10 0,28
80:20 0,34
70:30 0,39
60:40 0,44

Fonte: Ambroise, Maximilien e Pera (1994)
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Figura 32. O efeito da incorporacédo do MCAR sobre a dosagem de aditivo superplastificante para abatimento
de tronco de cone de 75mm.
Fonte: Dhir (1999 apud Jones, 2002)

Em comparagdo com a SA, os concretos com MCAR requereram de 25 a 35%a menos de
superplastificante para alcancarem abatimentos entre 120 e 180mm em misturas com relagdo
agualaglomerante que variaram de 0,36 a 0,38 (CALDARONE; GRUBER; BURG, 1994). Ding e
Li (2002) também constataram a maior eficiéncia do MCAR sobre a trabalhabilidade. Para
misturas com 460kg de aglomerante, 1% (sobre a massa de aglomerante) de superplastificante e
relacdo agual/aglomerante de 0,35, 0 MCAR proporcionou maiores abatimentos aos concretos que
a SA. Resultados divergentes foram encontrados por outros pesquisadores (RAZAK; WONG,
2001; JUSTICE et a, 2005). Zhang e Mahotra (1995) ndo constataram diferencas nas dosagens
de superplastificantes entre os concretos utilizando a SA e 0o MCAR como substituicdo de 10%
sobre a massa de cimento. Os pesguisadores estudaram misturas com 385 kg de aglomerante,
relac@o &gualaglomerante de 0,40 e abatimentos de tronco de cone entre 130 e 170mm. Bai et al
(2000) observaram que a trabalhabilidade foi substancialmente reduzida com a incorporagéo do
MCAR, principalmente para teores elevados de substitui¢do. Nesse caso, 0s experimentos foram
realizados em concretos com abatimentos de consisténcia plastica (entre 50 e 110mm) e dosagens
reduzidas de aditivo superplastificante. Barata (1998) constatou que para relacdes
agualaglomerante baixas (0,39 e 0,42), o MCAR demandou menor ou igual quantidade de aditivo

gue a SA, todavia, para misturas com relacéo agua/aglomerante elevada (0,64), a incorporacéo de
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SA reguereu apenas 40% do superplastificante utilizado no concreto com MCAR. No dltimo
caso, a forma esférica das particulas de SA, associada a grande quantidade de agua presente na
mistura, facilitou o rolamento dos gréos de cimento e dos agregados. Os experimentos foram
efetivados em misturas com abatimentos entre 60 e 80mm.

A exsudacado das misturas com MCAR, assim como ocorre nos concretos com SA, é
consideravelmente menor que nos concretos de referéncia. As particulas extremamente finas da
pozolana proporcionaram um melhor empacotamento dos gréos de cimerto, reduzindo os canais
ascendentes de agua. Saad, Andrade e Paulon (1982) mostraram que em misturas com baixo
consumo de cimento, incorporacdes de até 50% de metacaulim reduziram a exsudacdo a metade
da obtida com a mistura sem pozolana. Cadarone, Gruber e Burg (1994) constataram que a
menor demanda de aditivo superplasficante fez com que os concretos com MCAR apresentassem
maior facilidade de acabamento e uma consisténcia mais facil de trabalhar (menos pegajosa) em
comparagcdo com as misturas com SA. Observacdes semelhantes foram constatadas por Balogh
(1995) e Ding e Li (2002).

O MCAR reduz significativamente os tempos de pega inicial e final das pastas de
cimento Portland (AMBROISE; MAXIMILIEN; PERA, 1994; MOOSELEY>®, 1999 gpud
JONES, 2002). Ambroise, Maximilien e Pera (1994) verificaram que percentuais de substituicao
de até 40% de MCAR diminuiram os tempos de pega inicial das pastas em relagdo a de
referéncia. Em argamassas e concretos se observou a mesma tendéncia, sendo que misturas com
MCAR apresentaram tempos de pega mais rapidos que os de referéncia e similares aos com SA
(CALDARONE; GRUBER; BURG, 1994; ZHANG; MALHOTRA, 1995). Justice et al (2005)
observaram que os tempos de pegas, tanto inicial quanto final, para pastas com MCAR foram
inferiores aos de referéncia e ao com SA. Os autores supracitados atribuem a alta reatividade do
MCAR como um dos fatores responséveis pela reducdo nos tempos de pega inicial e final. A

Tabela 11 mostra os tempos de pega final e inicia para pastas e concretos de cimento Portland.

> MOOSELEY . Unpublished data, Imerys Minerals Ltda, 1999.
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Tabela 11. O efeito do MCAR nos tempos de pega inicial e final das pastas de cimento Portland.
Composicao Tempo dePegainicial Tempo de pega final

Referéncia da pasta (min.) (min.)
(CP:MCQC)

Moseley (1999) 100 145 200

85:15 95 180

90:10 125 185

Ambroise, Maximilien 100 115 170

e Pera (1994) 90:10 74 140

80:20 77 154

70:30 84 160

60:40 106 220

Fonte: Jones (2002)

O efeito do MCAR sobre a geracédo de calor durante a hidratacdo do cimento Portland
tem sido estudado por diversos pesquisadores. No programa experimental de Zhang e Mahotra
(1995), aincorporacéo de 10% de MCAR elevou a temperatura autdgena a 52,8°C, enquanto que
nas misturas com 10% de SA e de referéncia as temperaturas méaximas alcangadas foram 46,1°C
e 45,6°C, respectivamente. Além disso, 0 MCAR antecipou a ocorréncia da temperatura maxima,
observada as 15 horas de hidratacdo, ao passo que nos concretos com SA e de referéncia os picos
maximos foram observados as 19 e 20horas de hidratacdo, respectivamente. Ambroise,
Maximillien e Pera (1994) e Wild, Khatib e Jones (1996) acreditam que o efeito acelerador do
MCAR sobre a hidratacdo do cimento é o responsavel pela elevacdo da temperatura autdégena.
Sabir, Wild e Bai (2001) acrescentam gue a reacdo pozolanica do MCAR também contribui para
esse comportamento.

Todos esses estudos foram conduzidos sob condicbes semi-adiabéticas. Resultados
divergentes foram encontrados quando os experimentos foram conduzidos sob condigoes
adiabéticas. Bgjracharya et al®® (2000 apud JONES, 2002) estudaram concretos com substituicdes
de 10, 15 e 20% de MCAR, dos quaistodos apresentaram temperaturas similares ao de referéncia
(em torno de 35°C). Kim, Lee e Moon (2007) também constataram que sob condicdes adiabéticas
as elevacOes das temperaturas dos concretos com MCAR e SA foram inferiores a da mistura de

referéncia, todavia, ataxa de reagcdo do concreto com aincorporacdo do MCAR foi superior adas
demais misturas.

* BAJRACHARYA , Y .M et a. The engineering properties of metakaolin-OPC concrete unde semiadiabatic curing.
Poster, University of Leeds, June, 2000.
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JONES (2002) acredita que a quantidade total de calor gerado no concreto com MCAR é
igual ao de referéncia. Em condicdes adiabéticas, como por exemplo, no interior de uma estrutura
macica, 0 MCAR ndo alcangaria temperaturas superiores as obtidas em uma mistura sem
pozolana, para 0 mesmo contelido de aglomerante. Todavia, em condi¢bes semi-adiabéticas, nas
guais a taxa de dissipacdo do calor influencia significativamente na elevacdo da temperatura, o
concreto com MCAR pode apresentar temperaturas ligeiramente superiores a obtidas com a
mistura de referéncia, como foi discutido anteriormente.

Lacerda (2005) investigou, através do microcalorimetro de condugéo, a evolugdo do fluxo
de calor de pastas de cimento Portland com 10, 20 e 30% de substituicdo de pozolanas. Os
cimentos Portland estudados foram 0 CP | e 0o CPV ARI (ataresisténcia inicial) e as pozolanas
avaliadas foram a cinza volante, a cinza de casca de arroz, a SA e o metacaulim, este Ultimo
proveniente da calcinagio e moagem do residuo de centrifugacdo da CADAM.
Independentemente do tipo de cimento, constatou-se a alta reatividade do metacaulim, visto que
10% de substituicdo dessa pozolana ocasionou um ligeiro aumento do calor total gerado em
relacdo a pasta de referéncia, o que significa que o calor gerado pela aceleracéo da hidratagdo do
cimento e da reacdo pozolanica suplantou o efeito de diluicdo da substituicdo do cimento
Portland. No caso das pastas com CP |, que se trata de um cimento com desenvolvimento normal
de resisténcia, houve uma antecipacdo das reactes de hidratagdo do CsS e de recristalizacdo da
ettringita, cuja magnitude de aceleracéo foi diretamente relacionada ao percentual de substituicdo
do MCAR (Figura 33). Essa aceleraco na hidratagdo do cimento ocasionou nas pastas com CP V
a formacdo de um segundo pico apGs o periodo de hidratacdo do C3S, que se torna mais
pronunciado que o primeiro a medida que se aumenta a incorporacdo dessa pozolana (Figura 34),
fato esse ndo constatado nas demais pozolanas, como por exemplo com a SA (Figura 35). A
autora atribui esse pico a aceleracéo da hidratacdo do GsA, do GS, que ratifica a alta reatividade
do MCAR, principamente nas primeras idades. Conclusdes semelhantes foram obtidas no
estudo realizado pela “Thiele Kaolin Company” >’ empregando percentuais de incorporacéo de
8% e 15% de MCAR e SA (Figura 36).

" Empresa que comercializao MCAR denominado “Kaorock”, a partir do caulim das minas da Gedrgia, EUA.
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Figura 33. Curvas de evolugdo do fluxo de calor no calorimetro de conducgao para pastascom CP | e MCAR.
Fonte: Lacerda (2005)
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Figura 34. Curvas de evolucdo do fluxo de calor no calorimetro de conducéo para pastascom CP V e MCAR.
Fonte: Lacerda (2005)
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Figura 35. Curvas de evolucéo do fluxo de calor no calorimetro de conducgéo para pastascom CP V e SA.

Fonte: Lacerda (2005)
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Figura 36. Curvas de evolucao do fluxo de calor no calorimetro de condugéo para pastas de cimento Portland

com 8% e 15% de SA e MCAR.
Fonte: “ Thiele Kaolin Company” (2007)
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3.3.4.2 Propriedades no estado endurecido

Mehta e Monteiro (1994) comentam que o modulo de deformacdo estatico é
influenciado principalmente pela zona de transicdo. A incorporacéo de adicbes minerais torna a
matriz da pasta de cimento mais homogénea e modificaa ZT (ISAIA; GASTALDINI; MORAES,
2003). A substituicdo de 15% de SA por CP representa cerca de 2.000.000 particulas de SA para
cada uma de CP, o que significa que as particulas de SA envolvem os graos de cimento,
densificando a matriz da pasta e a zona de transi¢éo, preenchendo os vazios com produtos da
reacao pozolanica e, com isso, melhorando a aderéncia com os agregados e consegientemente as
propriedades mecénicas e 0 modulo de deformacdo (ROY, 1989).

Resultados experimentais obtidos por Larbi e Bijen (1993) comprovam que o MCAR
reduziu tanto a quantidade de CH quanto a sua orientagdo preferencia na zona de transicéo de
argamassas, acarretando na diminui¢éo da espessura da ZT de 30mm para 10nm em comparacéo
ada argamassa de referéncia, 0 que consegiientemente aumenta a resisténcia de aderéncia entre a
matriz e o agregado, repercutindo de forma positiva nas demais propriedades como por exemplo
0 modulo de deformacdo. No programa experimental de Zhang e Malhotra (1995), o médulo de
deformacéo do concreto com 10% de substituicdo de CP por MCAR foi ligeiramente superior ao
dos concretos de referéncia e com SA. Resultados semelhantes foram observados em outros
trabalhos cientificos (ENGELHARD CORPORATION, 1994; CALDARONE; GRUBER;
BURG, 1994; QIAN; LI, 2001). Souza (2003) obteve vaores de médulo de deformacdo 9%
superiores a0 do concreto de referéncia, para teores de incorporacéo de 20% de MCAR. Nos
experimentos de Razak e Wong (2001), os médulos de deformacéo estatica dos concretos com
MCAR e SA foram significativamente superiores aos demais, com valores de até 27% acima em
relacdo ao de referéncia para 10% de substitui¢éo.

Wild, Khatib e Roose (1998) monitoraram a retracéo quimica®® e autégena™° de pastas
com 5, 10, 15, 20 e 25% de MCAR por um periodo compreendido entre 1 e 45 dias. A retracdo
autdgena aumentou a medida que se incorporou MCAR até um vaor méximo de 10%,

%8 Retracdo quimica ocorre em raz&o dos produtos de hidratagdo resultantes da reagdo do CP com a dgua possuirem
volume inferior ao dos reagentes.

%9 Retragdo autégena é a deformacdo ocorrida sem que haja migracdo da agua para dentro ou fora da peca de
concreto, sendo ocasionada pelatenséo superficial quando da auto-dessecago interna no concreto.
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decrescendo para teores superiores de substituicdo. Os pesguisadores atribuem isso a uma
combinacdo 6tima dos efeitos de hidratacdo do cimento e da reagdo pozolénica na remocéo da
&gua do sistema. A retragcdo quimica também acangou 0 maximo entre 5 e 10% de MCAR, a
partir dai reduziu substancialmente. Justice et al (2005) estudaram dois tipos de metacaulim
(média e alta reatividade), e ambos apresentaram retragdes autdgena e quimica superiores as das
misturas de referéncia e com SA, ao qual atribuiram o aumento da retragdo autdgena ao tempo de
pega mais rgpido das pastas com o0 metacaulim.

Nos experimentos de Brooks e Megat Johari (2001), as medidas de retrago autdgena, no
periodo compreendido entre o tempo de pega e as primeiras 24 horas, para 0s concretos com
MCAR foram inferiores as do concreto de referéncia, independentemente do teor de incorporacéo
(Figura 37). No caso do concreto com 15% de MCAR, aretracdo autdgena ao final do ensaio (24
horas) alcancou somente 65% da observada no concreto de referéncia. O efeito de diluicéo,
causado pela substituicdo do CP por MCAR, e o retardo nas reagfes de hidratagdo ocasionado
por dosagens elevadas de superplastificante nessas pastas teriam sido 0s responsavels por esse
comportamento. Quando a retracdo autdgena é aferida para as idades entre 24 horas e 200 dias, a
incorporacdo do MCAR aumenta a retragdo autogena, sendo esse efeito mais pronunciado para
teores reduzidos de substituicdo (5%) (Figura 38), decrescendo para percentuais maiores. As
deformagbes ocasionadas pela retracdo autdgena nos concretos com MCAR ocorreram
praticamente até os 14 dias de hidratacdo. Entre 14 e 200 dias 0s acréscimos na retragdo néo
foram significativos. Brooks e Megat Johari (2001) atribuem esses resultados a alta reatividade
do MCAR e a0 seu efeito sobre a aceleragdo da hidratagdo do CP, que acabam induzindo a auto-

dissecacdo e, conseqlientemente, retragdes autdgenas maiores.
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Figura 37. O efeito da incor poragdo do MCAR sobre a retragéo autégena do concreto nos primeiros estagios
da hidratac&o, a partir da pega.
Fonte: Brooks e Megat Johari (2001)
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Figura 38. O efeito da incorporacdo do MCAR sobre a retracdo autégena do concreto nos estégios posteriores

da hidratac8o, a partir dasprimeiras 24 horas.
Fonte: Brooks e Megat Johari (2001)

A Figura 39 mostra a retracdo autégena total, na qual Brooks e Megat Johari (op cit)
somam as deformagdes autdgenas ocorridas a partir do tempo de pega até o final do experimento,

e constataram que para teores entre 10 e 15% o MCAR reduziu a retragdo autdgena, apenas a

mistura com 5% de MCAR foi que apresentou retracdo autdgena maior que a do concreto de
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referéncia. Wild, Khatib e Roose (1998) e Kinuthia et a (2000) também observaram
comportamento semelhante. Nos concretos com SA os resultados foram diferentes, a retragéo
autégena aumentou com o incremento do percentua da pozolana MEJLHEDE; HANSEN,
1996). Wild Khatib e Roose. (op.cit.) atribuiram em parte a reducdo das retracfes autdgena e
guimica para percentuais elevados de MCAR a conversdo do C4AH13 em um produto de menor
densidade, a gehlenita hidratada (C,ASHs), ocasionando um aumento no volume total dos

produtos de hidratacéo e, com isso, reducdo nas retracoes.
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Figura 39. O efeito da incorporacdo do MCAR sobre a retracdo autégena total do concreto, desde o estagio
inicial da pega até 200 dias da moldagem.
Fonte: Brooks e Megat Johari (2001)

O MCAR pode reduzir a retragdo por secagem®™ em até 50% para teores de 10 e 15% em
comparagdo com as misturas de referéncia BROOKS; MEGAT JOHARI, 2001). Ding e Li
(2002) constataram que incorporactes de 5, 10 e 15% de MCAR proporcionaram reducdes na
retracéo por secagem de 15, 25 e 40% em relagcdo aos concretos de referéncia. Zhang e Mahotra
(1995) observaram ao longo de 112 dias que a retracéo do concreto com 10% de MCAR sempre

foi inferior as das misturas de referéncia e com SA. Nos testes de retragdo restringida, a largura

%0 Retracgo por secagem ocorre em razdo das tensdes de tracdo surgidas a partir da tensdo superficial nos poros
capilares quando da evaporagdo da agua.
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das fissuras surgidas nos corpos-de-prova de referéncia foram superiores as encontradas nos
concretos com SA e MCAR BROOKS; MEGAT JOHARI, 2001). A reducdo da retracdo por
secagem pela incorporagdo da MCAR ocorre porgue a agua livre evaporavel é consumida nas
reacoes de hidratagdo do CP e pozolanicas entre o MCAR e o CH.

Grande parte da retracdo total dos concretos com MCAR, diferentemente das misturas
sem pozolana, deve-se a retragdo autégena ao inves da retragdo por secagem. Esse
comportamento € atribuido a menor porosidade e a uma estrutura de poros mais refinada, que
induz preferencialmente a perda de &gua por auto-dessecacdo ao invés da difusdo para 0 ambiente
externo (BROOKS; MEGAT JOHARI, 2001).

Brooks e Megat Johari (2001) constaram que a incorporacéo do MCAR as misturas de
concreto, principamente para teores elevados (15%), reduziram as fluéncias total e basica em
relacdo as das misturas de referéncia em 52% e 60%, respectivamente, para 200 dias de ensaio. A
reducdo é atribuida a um maior refinamento da estrutura de poros, ocasionado pela densificacéo
da matriz da pasta de cimento e da ZT entre a matriz e o agregado, consequéncia do efeito filer
do MCAR e da formagcdo de produtos de hidratacdo secundérios, originados da sua reacdo
pozolanica com o CH (WILD; KHATIB; ROOSE, 1998). De acordo com Neville, Dilger e
Brooks®! (1983, apud BROOKS; MEGAT JOHARI, 2001), grande parte das deformacdes iniciais
de fluéncia se deve a movimentagcdo da agua fisicamente adsorvida no G-S-H ocasionada pela
tensdo constante. Como ocorre para a retragdo por secagem, o MCAR, por se extremamente
reativo e acelerar as reagdes de hidratacdo do CP, remove parte dessa agua fisicamente adsorvida,
reduzindo dessa forma a fluéncia nicia. Resultados divergentes foram encontrados por Dhir et
al®? (1999 apud JONES, 2002), utilizando percentuais de substituico de MCAR que variaram de
5 a 25%. Nesses experimentos as deformagdes de fluéncia foram ligeiramente superiores em
relacdo a de referéncia a medida que se aumentou o teor de MCAR.

A resisténcia a compressdo do concreto com o0 metacaulim pode apresentar
comportamentos distintos, conforme as caracteristicas fisicas e mineraldgicas do tipo de material
empregado. Quando a pozolana for um metacaulim de alta reatividade, ou sga, material de

granulometria muito menor que a do cimento Portland e a matéria-prima origindria for

®1 NEVILLE, A.M.; DILGER, W.H.; BROOKS, J.J. Creep of plain and structural concrete. Construction Press,
p.178-179, 1983.

%2 DHIR et al, Report: Use of the Unfamiliar Cement to ENV 197-1 in Concrete, DETR Research Contract
39/3/238, 1999.
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constituida basicamente por caulinita, o desenvolvimento de resisténcia no concreto ocorre nas
primeiras idades, acompanhado por uma aceleracéo nos tempos de pega e uma elevada liberacdo
de calor decorrente da alta reatividade dessa adi¢do mineral (assunto abordado no item 3.3.4.1).
O emprego do MCAR ¢é associado a producdo de concreto de alta resisténcia inicial e ato
desempenho, e os teores utilizados, assim como na SA, variam entre 5 e 20% (BODDY;

HOOTON; GRUBER, 2001; DING; LI, 2002). Todavia, caso o materia adicionado ao concreto
possuir quantidades elevadas de fases pozolanicamente inertes como quartzo e mica ou néo for
tdo fino quanto o anterior, as reagOes pozolanicas serdo0 mais lentas e, portanto, a taxa de
liberacéo de calor e 0 desenvolvimento de resisténcia menores. Essas pozolanas menos reativas
geralmente sdo aplicadas nas estruturas de concreto-massa em teores mais elevados ou na
fabricacéo de cimento Portland (ROCHA, 2005).

Na pesquisa realizada pela “Thide Kaolin Company , na qua foram investigados os
efeitos que dois tipos de MCAR comerciaizados pela empresa exercem nas propriedades do
concreto, concluiu-se que ambos os produtos, incorporados em 8% sobre a massa de cimento,
acarretaram em valores de resisténcia a compressdo aos 28 dias superiores ao dos concretos de
referéncia e com SA, sendo que o efeito do MCAR de maior finura (area superficial especifica de
25,4n/g) foi mais pronunciado para relagdes agua/aglomerante reduzidas (0,40 e 0,50), a0 passo
que 0 MCAR de menor finura (drea superficial especifica de 11,1nf/g) foi mais significativo para
relacdo &gualaglomerante elevada (0,60). Esses resultados indicam que ndo necessariamente as
pozolanas com maior area superficial especificairéo sempre proporcionar melhores resultados.

Segundo Wild, Khatib e Jones (1996), quando 0 MCAR de area superficial especifica de
12n7/g é empregado como substituico parcial do cimento, s30 trés os fatores que contribuem
para sua influéncia sobre a resisténcia a compressdo do concreto: o efeito filer, a aceleracdo da
hidratacdo do cimento e areacdo pozolanicacom o CH. O efeito filer € imediato, a aceleracéo da
hidratacdo do CP atinge 0 méximo dentro das primeiras vinte e quatro horas e o efeito da reagdo
pozolénica ocorre entre 0 s&timo e o décimo quarto dia. Segundo Khatib e Wild (1996), a
contribuicdo efetiva do MCAR no aumento de resisténcia se restringe até o décimo quarto dia,
independente do nivel de substituicdo. Atribuem a ocorréncia do fendmeno as seguintes
justificativas: @) formacdo de uma camada inibidora constituida por produtos de hidratacéo, que
envolve as particulas de metacaulinita, impedindo, dessa forma, a reagdo pozolanica com o CH;
b) a formagdo de grandes poros, a partir da dissolucdo dos cristais de CH; ¢) transformacdo do
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C,ASHg e C4AH13, produtos de menor densidade, em produtos de maior densidade como a
hidrogranada, ocasionando um decréscimo no volume de sdlidos, conseglentemente, um
aumento na porosidade e uma reducdo no desenvolvimento de resisténcia (SILVA; GLASSER,
1993). Pesquisas mais recentes (assunto discutido no sub-item 3.3.2.2) apresentam resultados que
divergem dessa Ultima hipétese.

A Figura 40 mostra a resisténcia relativa®® em funcéo da idade para concretos com teores
de MCAR entre 5 e 30%. Para os percentuais entre 10 e 30%, 0 ganho de resisténcia em relacéo
a0 de referéncia foi maior para o periodo entre 7 e 14 dias, declinando a partir dessa idade e se
estabilizando aos 90 dias. Isso significa que para esse intervalo de tempo a atividade pozoléanica
atingiu 0 seu maximo e o teor de CH o percentual o minimo. No trabalho de Razak e Wong
(2001), a resisténcia relativa maxima atingiu seu maximo aos 03 dias, declinando a partir dessa
idade até os 28 dias, no qual se manteve constante. Os autores também concluiram que o MCAR
€ mais eficiente que a SA na obtencdo de atas resisténcias e atribuem esse comportamento ao
elevado conteido de Al,O3, que ocasiona a formacao de novos produtos cimenticios como 0s
aluminossilicatos (C2ASHSs). Outros pesquisadores atribuem a elevada resisténcia inicial com
MCAR a presenca do Al de coordenacdo 4 e 5 (CURCIO; deANGELIS; PAGLIOLICO, 1998;
JONES, 2002). Zhang e Mahotra (1995) também constataram o répido desenvolvimento de
resisténcia do concreto com MCAR, principalmente nas primeiras idades. Segundo Curcio,
deAngelis e Pagliolico (1998), o rdpido desenvolvimento de resisténcia do MCAR se deve a
aceleracdo da hidratacdo do CP nas primeiras idades, que gera uma microestrutura densa com
estrutura de poros muito fina e de baixa permeabilidade. Nesse caso, a &gua disponivel para as
reacOes posteriores é reduzida, ha pouca mobilidade no sistema, o que se reflete em taxas de

hidratagOes reduzidas nas idades mais avancadas.

%3 Resisténcia relativa é a relagdo entre a resisténcia do concreto com MCAR e a da mistura de referéncia para uma
idade especifica.
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Figura40. Resisténcia relativa em funcéo da idade do concreto com diferentes percentuais de MCAR.
Fonte: Wild, Khatib e Jones (1996)

Ding e Lin (2002) observaram gque o0 aumento de resisténcia dos 28 dias para 63 dias foi
de apenas 6 a 8%, para os concretos com 15% de MCAR ou SA. Para todos os percentuais
estudados ndo houve diferencas de resisténcia entre os concretos com SA e MCAR, mas ambos
foram significativamente superiores ao de referéncia.

Resultados divergentes referentes ao desenvolvimento de resisténcia foram observados em

outras pesquisas que empregaram diversos teores dessa pozolana. No programa experimenta de



143

Caldarone, Gruber e Burg (1994), as resisténcias a compressao dos concretos com MCAR foram
significativamente maiores que as obtidas com os concretos de referéncia e ligeiramente
superiores as das misturas com SA para todas as idades observadas, e ndo apenas até o periodo
entre 0 sé&timo e o décimo quarto dia, chegando a aingir vaores préximos de 60MPa aos 28 dias
e de 80MPa apds 365 dias. Balaguru (2001) obteve comportamento semelhante quando produziu
concretos com 5 e 9% de MCAR, chegando a atingir resisténcias de até 96M Pa aos 90 dias.

Com relagdo ao teor 6timo de incorporagdo do MCAR, Kim, Lee e Moon (2007)
observaram que aumentos de resisténcia em relagdo ao concreto de referéncia ocorrem até 15%
de incorporacéo, todavia, concluem que o teor Gtimo seria em torno de 10%, levando em
consideracdo aspectos econdmicos, endo em vista os reduzidos acréscimos obtidos com 15 e
20% de MCAR. Do trabalho de Wild, Khatib e Jones (1996) pode se obter as mesmas
conclusBes, pois aresisténcia relativa maxima do concreto foi obtida para 20% de MCAR, sendo
gue as diferencas entre 10, 15 e 20% né&o foram significativas (Figura 41). No vasto programa
experimental desenvolvido pela Universidade de S&o Paulo (USP) sobre a influéncia do MCAR
sobre concreto, 0s ensaios relacionados tanto as propriedades mecanicas quanto a durabilidade
foram executados para teores de 8 e 10% de incorporacao.
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Figura4l. Resisténcia relativa em funcéo do percentual de incorporacdo do MCAR em concretos com 90 dias

deidade.
Fonte: Wild, Khatib e Jones (1996)

Os aumentos de resisténcia alcangados com a incorporagdo do MCAR geramente séo

bastante significativos em relacdo aos obtidos com as misturas de referéncia, mas variam em
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funcdo do percentual e da forma de incorporagdo (adicdo ou substituicdo), da relacéo
agualaglomerante, do tipo de cimento, da idade avaliada, entre outros fatores. Caldarone, Gruber
e Burg (1994) obtiveram 40% de acréscimo da resisténcia a compressdo aos 28 dias com adi¢do
de 10% de MCAR, ao passo que Ding e Li (2002) encontraram 53% de aumento para
substituicdo de 15%. Percentuais menores também sio relatados na literatura como nos trabalhos
de Zhang e Malhotra (1995), Barata (1998), Balaguru (2001), Souza (2003), entre outros. Esses
incrementos na resisténcia a compressao repercutem na reducdo no consumo de cimento para o
mesmo patamar de resisténcia. De acordo com pesquisadores da USP (HELENE; MEDEIROS,
2004), a incorporacéo de 10% de MCAR permitiu que o concreto atingisse a resisténcia de
90MPa com 140 kg a menos de cimento que a mistura de referéncia, o que implica ndo somente
em bereficios econdmicos, mas também em termos de durabilidade do concreto.

A incorporacéo do MCAR geralmente aumenta a resisténcia a tracéo flexdo do concreto,
uma vez que reduz a porosidade da matriz da pasta de cimento e da ZT. Dal Molin (1995) relata
gue aumentos significativos na resisténcia a tracdo sao obtidos somente quando ocorre a reacao
pozoléanica entre a SA e o CH, reduzindo desse modo o tamanho e a concentragdo de cristais de
CH na ZT, fato que demonstra a maior suscetibilidade da resisténcia a tracéo ao efeito da cura
gue aresisténcia a compressdo (CARETTE; MALHOTRA, 1993).

Kim, Lee e Moon (2007) investigaram a resisténcia a tracdo na flexao de concretos com 5,
10, 15 e 20% de MCAR para diversas idades. Os resultados revelaram que os maiores valores de
resisténcia foram obtidos para 10 e 15% de MCAR, enquanto que com 20% de pozolana houve
uma reducdo em relacdo a obtida com a mistura de referéncia. Os pesquisadores concluem que o
teor 6timo de MCAR para aresisténcia a tracéo na flexao seria de 10%. No trabalho experimental
desenvolvido pela “Engelhard Corporation” (1994), o percentual de 10% de adicdo de MCAR
ocasionou um aumento de 37% no maédulo de ruptura do concreto em relacdo ao de referéncia e
para a idade de 28 dias, a0 passo que Zhang e Malhotra (1995) verificaram que o MCAR
aumentou o médulo de ruptura do concreto em comparacdo com o de referéncia em 17%. Em
ambas as pesquisas, 0s concretos com MCAR apresentaram valores de resisténcia a tracdo na
flex@o iguais ou ligeiramente superiores ao do concreto com SA. Resultados semelhantes foram
obtidos por Qian e Li (2001) e Justice et al (2005). Balaguru (2001) ndo observou efeito
significativo do MCAR no médulo de ruptura de concretos de alta resisténcia, divergindo dos
demais relatos bibliograficos.
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A incorporacdo de materiais pozolanicos como o MCAR aumenta a durabilidade de
argamassas e concretos de cimento Portland, desde que sgja efetuada uma cura adequada. Este
fato ocorre porque o CH, produzido das reagoes de hidratagdo do cimento, reage com a pozolana
para formar produtos de hidratacdo secundérios (C-S-H de baixa densidade) que preenchem os
vazios capilares grandes e refinam a estrutura dos poros. A permeabilidade do sistema,
consequentemente, € reduzida e ha um aumento na resisténcia mecanica e na durabilidade. Além
disso, o MCAR proporciona uma estrutura com maior estabilidade quimica em razéo do maior
peso molecular das cadeias de silicatos e maior capacidade de fixagcdo de dcalis e ions cloretos. A
seguir seréo abordados os inimeros beneficios do efeito do MCAR na durabilidade de concretos
e argamassas.

O CH é um produto soltvel e quimicamente reativo, que tende a se apresentar na forma
de cristais grandes e orientados, preferenciamente na ZT, em razédo da maior disponibilidade de
espaco (MEHTA ; MONTEIRO, 1994). A remocéo de todo ou parte do CH da matriz da pasta de
CP é um aspecto importante para a durabilidade dos materiais a base de CP, pois reduz a
ocorréncia da reacdo dcali-agregado, aumenta a durabilidade dos GFRC, modifica a estrutura da
ZT, aumenta a resisténcia a0 ataque de sulfatos e reduz a eflorescéncia. Por essa razdo sua
determinagdo (expresso como percentual em relagdo ao cimento) na massa de concreto ou
argamassa € objeto de vérios estudos cientificos que avaliam as questBes relacionadas a
durabilidade, todavia, sua quantificagdo nem sempre € muito precisa, pois sua concentracéo pode
ser baixa no concreto ou erros podem advir de situagdes em que ha exposi¢ao ao gas carbonico,
sgja ha cura ou na preparacdo da amostra para ardlise (JONES, 2002). A técnica mais empregada
nos trabal hos cientificos para determinar a quantidade de CH em misturas de CP e MCAR tem
sido a andlise térmica diferencial (ATD), entretanto, outras também podem ser empregadas para
essa findlidade como a andlise termogravimétrica (ATG) e a espectroscopia de infravermelho
(ORIOL; PERA, 1995; WILD; KHATIB, 1997).

Kostuk, Walters e Jones®® (2000, apud JONES, 2002) afirmam que teores de substituicéo
de 20% de cimento por metacaulim removem por completo o CH do concreto aos 28 dias de
idade. Oriol e Pera (1995), utilizando espectroscopia de infravermelho, relatam gque somente

incorporagoes elevadas a partir de 30 a 40% € que foram necessarias para consumir todo o CH

®4 KOSTUCH, JA.; WALTERS, G.V.; JONES, T.R. High performance concretes incorporating metakaolin — a
review. In: INTERNATIONAL CONFERENCE, 2000, Dundee. Proceedings....Dundee: R.K.DHIR and M.R.
JONES (eds): E & FN SPON, 2000, v.2, p. 1799-1811.
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disponivel em pastas com relacdo dgua/aglomerante de 0,5, curadas a temperatura ambiente, por
28 dias em solucéo saturada de cal. Em condigOes acel eradas como a cura em microondas, o teor
de 15% de MCAR foi suficiente para consumir todo o CH disponivel na pasta. Wild e Khatib
(1997) determinaram o consumo de CH pelo MCAR em pastas e argamassas de cimento Portland
para teores de substituicdo de 5, 10 e 15% empregando a ATG (Figuras 42 e 43). O teor de CH
apresentou 0 menor percentual aos 14 dias, indicando que a maior atividade pozolénica ocorre
nesse periodo, suplantando a hidratagdo do CP. Ap6s um ano de hidratacéo, pastas com 15% de
metacaulim ainda apresentavam 50% do contelido de CH das pastas sem pozolanas (referéncia).
Os autores acreditam que o MCAR sgja menos eficiente que a SA na remocdo do CH e sugerem
gue sejam empregados niveis de substitui¢do acima de 15% para que haja a completa remocéo do
referido produto de hidratacdo. Sabir, Wild e Bai (2001) acreditam que o grau de substituicdo de
CP por MCAR para consumir todo ou grande parte do CH depende da pureza e finurado MCAR
assm como da quantidade de CH produzido pela hidratacdo do CP, que por sua vez é funcéo da

composicao do cimento e da relacdo gualaglomerante.
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Figura42. Alteracédo no contelido do CH em func¢ao da idade de argamassas de referéncia e com 5, 10 e 15%

de MCAR.
Fonte: Wild e Khatib (1997)
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Figura43. Modificacdo no contelido do CH em func¢édo do tempo de pastas de referéncia e com 5, 10 e 15% de
MCAR.
Fonte: Wild e Khatib (1997)

O consumo de CH por adi¢es minerais envolve uma questéo bastante polémica no meio
cientifico. Alguns autores cogitam a possibilidade de que a reac8o pozoléanica venha a reduzir a
alcalinidade da solucéo dos poros do concreto (redugcdo do pH), e com isso, desestabilizar a
pelicula passivadora do aco, favorecendo a ocorréncia do fenébmeno da corrosdo (YAMATO;
SOEDA; EMOTO, 1989; HELENE, 1993). Coleman e Page (1997) investigaram a solugdo dos
poros de pastas de referéncia e com varios percentuais de MCAR. De acordo com os resultados,
teores de substituicdo de 10% e 20% de cimento por metacaulim proporcionaram redugdes no pH
da solucéo dos poros, entretanto, ndo a ponto de afetar significativamente a estabilidade do filme
passivador que protege a armadura contra a corrosdo, umavez que o pH da solucéo da pasta com
20% de metacaulim para cem dias ficou em torno de 13,2, superior a0 pH de 12,5 que
correspondente a solucdo saturada de CH ZHANG; GJORV, 1991) e ao pH minimo requerido
para causar a despassivacdo do agco em concretos bem oxigenados (PAGE; VENNESLAND,
1983). Souza (2003) também ndo observou uma reducéo acentuada no pH da solucéo da &gua de
poro com 10% e 20% de MCAR aos 28 dias de hidratagéo.

Khatib e Jones (1996) avaliaram através de ensaios de porosimetria por intrusdo de
mercurio a influéncia da incorporagdo do MCAR na porosidade e na distribuicéo do tamanho dos
poros de pastas de cimento Portland. No trabalho experimental, os teores de substitui¢cdo de
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cimento por MCAR estudados foram de 5%, 10% e 15%, sendo que todas as pastas foram
moldadas com relacdo agua/aglomerante de 0,55 e adequadamente curadas por periodos que
variaram de 1 a 365 dias. Os resultados da pesquisa demonstraram que a incorporagdo de
metacaulim nas pastas de cimento proporciona o refinamento da estrutura dos poros, apesar de ter
sido observado um aumento no volume total de poros em relacdo ao das pastas de referéncia. O
raio limite das pastas decresce e a quantidade de poros menores que 20nm aumenta a medida que
se eleva 0 teor de metacaulim.

Ambroise, Maximilien e Pera (1994), investigando o teor 6timo de substituicdo de
cimento por metacaulim, observaram que o aumento no teor de metacaulim transforma uma
matriz contendo poros capilares grandes em um sistema com poros substancialmente menores.
De acordo com os autores, a quantidade de microporos (0,006 a 0,02mm) aumenta com a
incorporacéo de 20 e 30% de metacaulim. Bredy, Chabannet e Pera (1989) constataram que
pastas de cimento com teores acima de 30% de metacaulim contém poros com diédmetro menor
que 0,03mm, e com isso, um aumento ra durabilidade dessas pastas deve ser esperado. Asbridge®®
(2000 apud JONES, 2002) constatou que a adicdo de MCAR reduziu o volume de poros com
didmetros na faixa entre 0,01 e 0,2mm. A reduc&o no tamanho médio dos poros ocasionada pelo
MCAR proporciona um efeito benéfico sobre durabilidade, uma vez que os processos de
degradagéo estdo todos intimamente relacionados com os mecanismos de transporte envolvendo
gases e liquidos através da matriz da pasta de cimento e da ZT, como por exemplo os atagues
acidos e de sulfatos, o ingresso de cloretos, a carbonatacéo e a reagdo dlcali-agregado (JONES,
2002).

Os principais mecanismos de transporte responsaveis pela penetracdo de agentes
agressivos nos sistemas a base de CP sdo o transporte de égua por presséo (permeabilidade), por
sucgdo (absorcao capilar), por difusdo devido a um gradiente de concentracéo, de temperatura ou
de densidade, por migracdo, quando existe uma diferenca de potencial, dém do movimento de
ions devido a movimentacdo da agua (HELEN E, 2003). Os movimentos de agua e de ar através
do concreto s80 mecanismos de transporte que exercem um papel importante nos processos de
degradacdo. A &gua carrega agentes agressivos como sais € acidos que podem aumentar a

magnitude da corrosao do aco, por exemplo.

% ASBRIDGE, A.H. Private communication, 2000.
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A difusdo de cloretos na pasta e no concreto pode ser aferida por métodos estaciondrios e
ndo estaciondrios. Os resultados mostram que a taxa de difusdo é reduzida a fatores maiores ou
iguais a 3 quando 10% de CP é subgtituido por MCAR, conforme é mostrado na Tabela 12
(COLEMAN®®, 1996 apud JONES, 2002; CHADBOURN®’, 1997, apud JONES, 2002). Larhi®®
(1991 apud JONES, 2002) encontrou reducdes de 40 a 60% nos coeficientes de difusdo dos ions
ClI', Na" e K™ com a substituicio de 20% de MCAR.

Tabela 12. Efeito do metacaulim na difusdo de Cl” em pastas e concr etos de cimento Portland.

Cosficiente de difusdo CI

alag. (nf.seg™ x 10™%) Método e Referéncia
CP 90CP:.10MCAR
Pasta 04 3,37 1,06 N&o estacionario (COLEMAN, 1996)
1,94 0,55 Estacionario (CHADBOURN, 1997)
05 9,95 1,48 N&o estacionario (COLEMAN, 1996)
5,08 1,31 Estacionério (CHADBOURN, 1997)
Concreto 0,60 13,50 2,62 N&o estacionario (COLEMAN, 1996)
8,85 1,93 Estacion&rio (CHADBOURN, 1997)
7,73 2,37 Néo estacionério (CHADBOURN, 1997)

Fonte: Jones (2002)

Caldarone, Gruber e Burg (1994) mostraram, através do ensaio de penetracéo acelerada de
fons cloretos prescrito na norma ASTM C 1202 (ASTM, 2005b), que a resisténcia a penetracdo
de cloretos do concreto com adicdo de 10% de MCAR foi substancialmente superior a do
concreto de referéncia e smilar a da mistura com 10% de SA. Comportamentos semelhantes
foram observados por Zhang e Malhotra (1995), Helene e Medeiros (2004). Boddy, Hooton e
Gruber (2001) concluiram que quanto maior o teor de MCAR e menor a reacéo
agualaglomerante, menores serdo os valores de carga total passante e de resistividade elétrica.

McCarter e Watson®™ (1997, apud JONES, 2002) mediram a taxa de absorcdo de &gua e a
condutividade elétrica em funcdo da profundidade do concreto enotaram que para relacOes
&gualaglomerante elevadas (0,5) ndo houve diferenca entre os concretos com MCAR, SA e

referéncia, todavia, para relacbes dgua/aglomerante reduzidas (0,4), a incorporacdo do MCAR

6 COLEMAN, N.J. Metakaolin as a cement extender . Ph.D. University of Aston.

7 CHADBOURN Chloride resistance and durability of cement paste axd concrete containing metakaolin.
Ph.D. Thesis University of Aston.

% LARBI, JA. 1991. The Cement Paste-aggegate | nterfacial zone in Concrete. Ph. D. Thesis, University of Delft.
%9 McCARTER, W.J.; WATSON, D. Wetting and drying of cover-zone concrete. In: Instn. Civ. Engrs. Structs e
Buldings. Proceedings....1997, v.112, p. 227-236.
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reduziu a condutividade elétrica a um fator de 3 e apresentou as menores taxas de absor¢éo de
agua. Nos ensaios de absorcdo superficial inicia (ISAT) o MCAR reduziu a taxa de absor¢do de
agua, mas foi menos efetivo que a SA, o que também foi encontrado por Barata (1998).

A taxa de penetracdo de oxigénio ou de ar pelo concreto € outro fator relevante para a
ocorréncia da corrosdo das armaduras no concreto. Mackechnie e Alexander™ (1998, apud
JONES, 2002) investigaram a permesbilidade ao ar do concreto em condigdes secas e obtiveram
reducdes significativas na permeabilidade ao ar do concreto com MCAR. Para 0 concreto nas
condicBes saturadas, todavia, Basheer, McCabe, Long™* (1999 gpud JONES, 2002) ndo
encontraram diferencas entre os concretos com e sem MCAR.

Em decorréncia do MCAR reduzir a taxa de difusdo, a penetragdo de &gua, a
condutividade elétrica e manter o pH da &gua dos poros acima de 13, as misturas de concreto e
argamassa com a incorporagdo dessa adicdo mineral tém apresentado excelente desempenho
frente a corrosdo das armadur as. Coleman e Page (1997) comprovaram experimental mente que
o MCAR n&o aumentou significativamente a relacdo CI/OH" dos ions dissolvidos na agua dos
poros em relacdo a pasta de referéncia quando a &gua de amassamento foi contaminada com
NaCl, mesmo com a reducdo do pH. Chadbourn® (1997 apud JONES, 2002) observou o
comportamento das armaduras no concreto com e sem MCAR através de medidas de potencia de
corrosdo (utilizando eletrodo de calomelano saturado) em corpos-de-prova de concreto
submetidos a ciclos de molhagem e secagem em solu¢cdo com NaCl durante 500 dias. No
concreto de referéncia a corroséo teve seu inicio aos 200 dias, enquanto que no concreto com
10% de MCAR os vaores de potencial de corrosdo ainda estavam bem abaixo do limite maximo

estipulado para a ocorréncia da corrosdo (Figura 44).

O MACKECHNIE, JR.; ALEXANDER, M.G. In: INTERNATIONAL SUMP. ON HIGH PERF. AND REACTIVE
POWDER CONCR., 1998, Sherbrooke, Proceedings....Sherbrooke, 1998, v.2, 157-167,

"I BASHEER, MCCABE, LONG. The influence of metakaolin on the propertires of fresh and hardened concrete. In:
INTERNATIONAL CONFERENCE INFRASTRUTURE REGENERATION, 1999, Sheffield.
Proceeding ... Sheffield, R.N.Swami (ed.), Sheffield Academic Press, 1999, p. 199-211.

2 CHADBOURN, G.A. Chloride resistance and durability of cement paste and concrete containing
metakaolin. Ph. D. Thesis, University of Aston, 1997.
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Figura 44. Potencial de corrosdo em funcéo do tempo para concretos de referéncia e com incorporacéo de
10% de MCAR.
Fonte: Chadbourn (1997) apud Jones (2002)

Batis, Pantazopoulou e Badogiannis (2005) estudaram através do ensaio de potencial de
corrosdo 0 comportamento de argamassas com dois tipos de metacaulim, incorporados tanto
como adicdo como substitui¢do ao cimento Portland, nos percentuais de 10 e 20%. Ao final de
240 dias de ensaio, algumas de misturas com metacaulim apresentam potenciais de corrosao
inferiores a0 limite considerado pela ASTM C 876 (ASTM, 2005a) como critico para a
ocorréncia da corrosdo (Figura 45).

—4+— PC

= = = MKC-C20
—&— MK-510
—*— MK-520
—*— MK-530
=== MK-C10
= =-0- - ~MK-C20

Corrosion potential (mV)

_?Dﬂ - T T T T T T T

Time {(months)

Figura45. Potencial de corrosao para argamassas imer sas em solucdo de agua com 3,5% de NaCl
Fonte: Batis, Pantazopoulou e Badogiannis (2005)
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Parande et al (2006) também observaram por meio de medidas de potencial de corroséo
gue teores de substituicdo de 5% e 10% de metacaulim proporcionaram excelente resisténcia a
corrosdo da armadura as misturas de concreto. Na argamassa com esses percentuais, os valores de
potencial de corrosdo foram inferiores ao de referéncia, mas ainda assm superiores ao limite
maximo estipulado pela ASTM C 876 (ASTM, 2005c) (Figura 46). No concreto com essas
incorporagdes, os potenciais de corrosdo ao fina do ensaio foram inferiores ao de referéncia e
também ao limite maximo no qual a probabilidade de corroséo € superior a 90% (Figura 47).
Nesse programa experimental, os autores constataram que incorporacdo de 15 e 20% de
metacaulim, tanto para argamassa quanto para o concreto, reduziu a resisténcia a corrosao tendo

em vista que os potenciais de corrosdo alcangaram -275mv antes do obtido para a mistura de

referéncia
w 20T —#— CONTROL
2 o0 b -
W —l— 5% MK
& -
= -300 - —k— 10 ME
= ~
E 200 —a— 15%MK
% Aoo b —— 20N
I::l |:| 1 1 1 1 1

28 &0 Qi 150 210 270

TIME (days)

Figura 46. Potencial de corrosdo para argamassas com e sem metacaulim, imersas em solugéo de dgua com
3,5% de NaCl.
Fonte: Parande et al (2006)
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Figura 47. Potencial de corrosdo para concreto com e sem metacaulim, imersos em solucdo de dgua com 3,5%

deNacCl.
Fonte: Parandeet al (2006)
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A carbonatacdo € um problema para o concreto armado porque reduz o pH da &gua de
poro e consequentemente desestabiliza a camada passivante da armadura, induzindo 0 processo
de corrosdo. A utilizagdo de pozolanas pode vir areduzir a quantidade de CH presente na agua de
poro da matriz da pasta, acelerando a taxa de carbonatagcdo. Jones (2002) relata que nos estudos
realizados por Dunster e Dhir e colaboradores, nos quais foram observados os comportamentos
do concreto frente & mais diferentes condicbes de exposicdo, concluiu-se que a baixa
permeabilidade do concreto com 10% de MCAR, proporcionada pela estrutura de poros refinada
e ndo interconectada, contrapds o efeito do consumo de CH e de redugdo do pH (Tabela 13).
Kim, Lee e Moon (2007) ja obtiveram comportamento totalmente divergente com concretos de
alto desempenho, com relacfes agua/aglomerante de 0,25 e teores de incorporagdo de MCAR e
SA deb5, 10, 15 e 20%. O ensaio foi acelerado, para asidades de 7, 14, 28 e 56 dias, empregando
como indicador de pH a fenolftaleina. Os resultados mostraram que a profundidade de
carbonatacdo aumenta com o teor de substituicdo de pozolana, independentemente do tipo
(MCAR ou SA), e da idade do concreto. Para os percentuais de 10 e 15% de incorporacdo, a
profundidade de carbonatacéo do concreto com MCAR é maior em 20% e 30% em relacéo ao de
referéncia, respectivamente. Com o avanco da idade, 56 dias, as diferencas aumentaram para 40%
e 70% para 0s mesmos percentuais de MCAR.

Algumas pesguisas tém mostrado que a reacao alcali-agregado tem sido evitada com a
substituicdo entre 10 a 15% de MCAR (SAAD; ANDRADE; PAULON, 1982; WALTER;
JONES, 1992). Walter e Jones (Op.cit.) avaliaram o efeito do MCAR na supresséo da reacéo
acai-agregado, investigando a expansdo em prismas de concreto com uma arela reativa
constituida de “chert” e “flint” e calcario inerte. Os resultados mostraram que 0 concreto sem a
pozolana apresentou uma expansao de 0,45% entre 6 e 9 meses, enquanto que nos corpos-de-
prova com 10 a 15% de MCAR a expansdo foi inferior a 0,01% para o mesmo periodo de tempo.
Segundo os pesquisadores, a deterioracdo superficial causada pelas fissuras, presentes nos
concretos de referéncia, desapareceu quando o MCAR fora empregado.
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Tabela 13. Efeito do metacaulim sobre a taxa de carbonatacgéo no concr eto.

Profundidade de carbonacdo apés 2

Consumo anos para diferentes condicdes de
Concreto aglomerante  a/ag exposicao (mm)* Pesqui sador
(kg/n?) Condigho  Condigio  Condigo
12 28 3!

100 CP 300 0,59 3 2,5 2 Dhir et al
90CP:10MCAR 315 0,61 3 2 2 (2000)
85CP.15MCAR 285 0,63 7 5 3

90CP:10SA 280 0,65 6,5 35 35
70CP:30CV 375 0,46 55 35 2
60CP.40EAF 325 0,52 4,5 35 2

Laboratério Ambiente Ambiente Dunster
(65%U.R)°> externo®  Externo® (1996)

100CP 305 0,66 9,3 6,8 4,1
90CP:10MCAR 305 0,66 11 7,9 2,2
Observacoes:

! Média de 40 leituras, sendo vinte para cada dois prismas

2 Concentracéo CO, de 350ppm, 20°C, 65% U.R.

3 Concentracéo CO, de 350ppm, 20°C, 65% U.R, mas os cor pos de prova foram imersos em &gua por 06 horas
acada 28 dias.

4 Concentracdo CO, de 350ppm, 20°C, 65% U.R, mas os corpos de prova foram imersos em &gua a cada 7
dias.

® Corpos de prova curados por 01 dia, em seguida expostos a car bonatacéo natural.

Fonte: Jones (2002)

Ramlochan, Thomas e Gruber (2000) atribuem como provavel mecanismo de supressao
da reacdo acali- agregado pelo MCAR a maior capacidade dos produtos da reacéo pozoléanica de
encapsularem os dcalis e a consequente reducéo do pH. A concentracéo de alcalis da solucéo dos
poros € substancialmente reduzida quando o MCAR é empregado em até 20% de substituicéo do
CP. A concentracdo do ion OH na solucdo da agua de poro foi reduzida ao longo do tempo a
patamares inferiores a 0,2 mol/l para pastas com cimentos de alto e moderado teor de alcalis
(Figuras 48 e 49).
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Figura 48. Concentracdo dos ions OH- na agua de poro das pastas de cimento Portland com alto teor de

alcalis e incor poragdes de MCAR.
Fonte: Ramlochan, Thomas e Gruber (2000)
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Figura 49. Concentracao dos ions OH- na &gua de por o das pastas de cimento Portland com moderado teor de

alcalis e incorporacdes de MCAR.
Fonte: Ramlochan, Thomas e Gruber (2000)
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Khatib e Wild (1998) mostraram que somente percentuals relativamente elevados de
MCAR séo suficientes para prevenir o ataque de sulfatos. O aumento no teor de incorporagéo de
MCAR nas argamassas expostas a solucdes de Na SO, foi que reduziu a expansdo e aumentou a
resisténcia a fissuragdo. Para teores reduzidos de MCAR (5-10%), ha um excesso de CH
disponivel, o que faz com que o inicio e a magnitude da expansdo sejam controlados pelo teor de
CsA disponivel no CP parareagir e formar produtos expansivos, o que faz com que cimentos com
alto teor de GA apresentem uma expansdo rapida e de magnitude elevada, enquanto que para
teores reduzidos de GA, as expansdes sejam menores e de ocorréncia mais lenta. Para teores
elevados de MCAR (15-25%), a quantidade de CH disponivel se torna bastante restrita, desse
modo a magnitude e a taxa de expansdo sdo infimas e menos suscetivels ao percentual de C3A.

A reducdo ou eliminacdo do efeito deletério do ataque do sulfato pelo MCAR se deve
possivelmente a redugdo na quantidade e no tamanho do cristal de portlandita (KHATIB; WILD,
1998). Outra hipdtese levantada é que os aluminossilicatos hidratados sdo termodinamicamente
mais estavels eresistentes ao atague quimico (PALOMO; BLANCO-VARELA; GRANOZO,
1999; RICHARDSON, 1999).

Alguns trabalhos descrevem o efeito do MCAR no concreto sujeito ao ataque de acidos
organicos e inorganicos (COLLIN-FEVRE’3, 1992 apud JONES, 2002). Martin’* (1997 agpud
SABIR; WILD; BAI, 2001) observou que o MCAR melhorou a durabilidade do concreto quando
submetido a acdo agressiva de efluentes dos silos de armazenagem de produtos agricolas. A
incorporacdo de 15% de MCAR reduziu em 30% a perda de massa do concreto quando exposto
aos efluentes. Pera, Bonnin e Chabannet (1998) investigaram o efeito do MCAR naresisténcia do
concreto a solugdes de sulfato de amdnia e &cido |&tico, simulando um ambiente agricola bastante
agressivo. Os resultados mostraram que 10% de MCAR limitou o dano causado pela exposicéo
a0 &cido lético. Os pesquisadores também constataram que o concreto com MCAR foi menos
eficiente em relacdo ao com SA na presenca da solucéo de sulfato de amonia.

A eflorescéncia é o surgimento de manchas esbranquicadas sobre a superficie do
concreto, sendo o problema mais freqlente das aplicagbes do concreto colorido em razéo do

contraste, todavia ocorre em todo e qualquer sistema a base de cimento Portland NASVIK,

> COLLIN-FEVRE, |. Use of metakaolin in the manufacture of concrete products. In: MONTREAL
CONFERENCE. Poster n° 479, 1992.

4 MARTIN, S.J. Metakaolin and its contribution to the acid resistance of concrete. IN: INTERNATIONAL
SYMPOSIUM CONCRETE FOR A SUSTAINABLE AGRICULTURE. Proceedings....Stavanger, May, 1997.
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2006). Dow e Glasser (2003) explicamque a eflorescéncia surge a partir da formacéo de uma fina
pelicula de &gua sobre a superficie do concreto, que dissolve os dcalis provenientes do concreto,
mais especificamente do CP, formando solucfes acainas que rapidamente absorvem o gés
carbbnico da atmosfera para formar ions de carbonato e bicarbonato, que difundem pela pelicula
e reagem com os ions calcio, provenientes da portlandita sollvel presente no concreto, originado
a calcita, mineral insollvel e muito dificil de ser removido da superficie do concreto. Contudo, a
eflorescéncia pode também ser causada por sulfatos ou hidréxidos de sodio ou de potéssio, que
S8 muito mais sollveis em agua que o célcio, formando mais rapidamente a eflorescéncia que o
hidroxido de calcio. Esses sais podem advir do cimento, dos agegados, da agua, dos aditivos ou
das adi¢des minerais (NASVIK, 2006).

Uma das formas de se prever a eflorescéncia no concreto ou argamassa de CP é através da
incorporagcdo de pozolanas, como o0 MCAR, uma vez que reage com o CH, reduzindo o pH da
agua de poro e proporcionando uma estrutura de poro que dificulta ou reduz a difusdo de agua e
ions pelo interior do concreto. Entretanto, como visto anteriormente, teores elevados de MCAR
(25%, por exemplo) S80 necess&rios para assegurar que a maioria do CH sga consumido
(JONES, 2002). Lima (2006) estudou a formacéo de efl orescéncias em argamassas coloridas com
pigmentos comerciais, inertes, e com um pigmento pozolanico, produzido a partir da misturas de
LV com o MCAR. A incorporagdo do pigmento pozolanico praticamente eliminou a
eflorescéncia, enquanto gue na argamassa com o pigmento convenciona este fenGmeno ocorreu
de forma significativa (Figura ). O carater pozolanico desse pigmento, proporcionado pelo

MCAR, foi o principa responsavel pelaredugdo deste fendmeno nas argamassas.
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Figura 50. Avaliacdo da eflorescéncia das argamassas com pigmentos convencional e pozolanico em teores de
5%, 10% e 15% de substituicdo ao cimento Portland branca (a) argamassa com pgmento pozolanico; ()
argamassa com pigmento convencional BF.

Fonte: Lima (2006)

3.3.5 Aplicagbes da metacaulinita de alta reatividade

O MCAR, oriundo do beneficiamento, calcinagdo e moagem do caulim com teor de
pureza acima de 90%, deve atender a certos requisitos para ser utilizado na producdo de
concretos. A ASTM C 618 (ASTM, 2005a) estipula alguns parametros para pozolanas naturais
Classe N, assim como a European Standards. O “British Board of Agrément”, segundo JONES
(2002), aprovou certos tipos de MCAR para aplicagdo em concreto. A producdo comercia do
MCAR para utilizagdo de concreto de ato desempenho € geralmente controlada de modo a obter
alta pureza, distribuicdo adequada de particulas, ata reatividade pozolanica e uniformidade na
cor (JONES, op.cit.) A Tabela 14 mostra agumas caracteristicas de produtos disponiveis
comercialmente na Europa, EUA e no Brasil.
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Tabela 14. Propriedades de alguns MCAR comercializados no mercado da Construcédo Civil americana e
européia.

MCAR MCAR1 MCAR2 MCAR
(Franca) (Reino (Reino (EUA)
Unido) Unido)

Composi¢ao(%)
S0, 55,0 55,4 51,6 51,3-52,6
ALO3 37,50 40,50 41,0 43-45
FeOs 1,45 0,65 4,80 0,5-1,0
TiO2 1,45 0,02 0,83 1,75
Ca0 0,07 0,01 0,06 0,01-0,1
MgO 0,20 0,12 0,19 0,2-0,25
K20 1,17 2,17 0,62 0,1-0,2
NaO 0,20 0,13 0,24 0,2-0,3
Perda ao Fogo(PF) 3,0 1,0 1,00 0,7
Distribuicdo Granulométrica
> 5mm 13,0 2-15
< 2m 58,0 60-90
Area Superficial Especifica (ASE) 15,0 14-22
M assa Especifica (kg/dm®) 2,60 2,60
Alvura (1S0) 84 verme ho 78-86
Atividade Pozolanica “ Chapelle’ 800 840
(mg CaO g pozolana)

Fonte: Jones (2002)

O MCAR tem sido largamente utilizado no concreto em aplicacbes decorativas como
pisos, pavimentos, revestimentos e esculturas. O MCAR pode ser empregado no concreto de
cimento Portland branco sem comprometer sua alvura. A Figura 5L mostra o elevado padréo
estético de uma igreja na Italia executada com concreto de cimento Portland branco estrutural e
MCAR. Quando misturado ao cimento Portland cinza proporciona tons mais claros, criando
novas oportunidades estéticas a esse material. No concreto colorido, intensifica a cor do
pigmento. Isto se deve o fato do MCAR ter uma alvura maior que a do cimento Portland branco e
das demais pozolanas. Nesse sentido cabe mencionar o exemplo do Departamento de Transporte
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da Pensilvania que vem utilizando o concreto de cimento Portlard branco com MCAR para a
construcéo de guarda-corpo e parapeitos em pontes e viadutos de modo a melhorar a visualizagéo
a noite e em condi¢fes de neblina (Figura 52). Os valores de reflectancias com o concreto de
cimento Portland branco foram duas vezes mais intensos que os do concreto com CP cinza em
condigbes secas, a0 passo que na neblina diferenca aumenta para 3 a 4 vezes
(ENGELHARD CORPORATION, 2007). A Figura 53 mostra o efeito do MCAR com os
diferentes tipos de cimento (com e sem pigmento), comparando-0 com o de outras pozolanas

como a SA e acinzavolante.

Figura51. Igreja do Jubileu de Roma, construida em concreto com cimento Portland branco e MCAR
Fonte: Engelhard Corporation (2007).
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Figura 52. Guarda-corpos fabricados com concreto de cimento Portland branco e MCAR de modo a
aumentar areflectancia da luz durante neblinas e o periodo noturno.
Fonte: Engelhard Corporation (2007)

Effect of MetaMax® on Concrete Color
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Figura53. Efeito do MCAR sobre a cor do concreto colorido com diferentes pozolanas e cimentos
Fonte: Engelhard Cor poration (2007)

No caso de revestimento, 0 MCAR tem sido muito utilizado ha anos nos EUA nas
argamassas de revestimentos de piscinas porque proporciona uma textura mais pléastica e coesa a
mistura, que facilita a aplicagdo e o acabamento, além de proporcionar excelente durabilidade aos
agentes agressivos. Na confeccéo de jéias e esculturas de concreto, 0o MCAR tem vantagem sobre
a SA por causa de sua cor branca, além das caracteristicas reologicas anteriormente citadas
(Figura’54) (ENGELHARD CORPORATION, 2007).
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a) b) c)
Figura54. Esculturasejdias (a, b, ¢) confeccionadas com concreto de cimento Portland e MCAR.
Fonte: Engelhard Corporation (2007)

Outra aplicac8o bastante especializada do MCAR é na producéo de pecas pré-fabricadas
de GRFC, nas quais a pozolana aumenta a durabilidade do produto porque consome o CH, que é
altamente prgjudicial para as fibras de vidro que compdem o sistema. A utilizagdo de fibras de
vidro resistentes a alcalis ndo impede que sofram degradacdo pela agdo acalina da agua de poro,
0 que conduz a perda na resisténcia a tracdo na flexéo e da elasticidade, tornando o material
frégil. Testes acelerados indicam que o MCAR mantém a resisténcia e a elasticidade do GRFC
por no minimo 25 anos, caso as fibras de vidro resistente a édcais sgjam utilizadas
(MARIKUNTE; ALDEA; SHAH, 1997). A restauracdo de um importante monumento histérico
na cidade de Nova York foi um exemplo de como a incorporagdo do MCAR ao GRFC
proporcionou maior resisténcia ao intemperismo e a descoloracéo, aém da sua elevada alvura,
que permitiu também alcancar a cor compativel com as das pegas originais existentes, ja
degradadas pela acdo do intemperismo. No total, cerca de 40.000 pecas de GRFC foram
instaladas com sucesso na restauracdo (Figura 55) (CRUSID, 2003).
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Figura55. Pegas preé-fabricadas de GRFC confeccionadas com a incorporagdo do MCAR
Fonte: Crusid (2003)

Pelo fato do MCAR aumentar as propriedades mecanicas e reduzir a permeabilidade das
estruturas de concreto, tem sido utilizado ras grandes obras de infra-estrutura, na execucéo de
rodovias, pisos industriais e tabuleiros de pontes, tanto que os Departamentos de Transporte dos
Estados norte-americanos de Nova York, California, Illinois e Flérida aprovaram o uso dessa
pozolana no corcreto BALOGH, 1995). Dentre as obras de maior importancia no estado de
Nova York estdo a reconstrugdo do Cana Erie, no qual o MCAR foi utilizado no concreto de
revestimento do canal por proporcionar ata resisténcia a abrasdo (Figura 56); no piso da Estacéo
de Tratamento de Agua na Ilha de Ward e no projeto de estabilizacio do pier no Brooklyn. De
acordo com John Mosko, gerente da Engelhard Corporation, o produto da empresa, denominado
MetaMax, tem sido utilizado em piso de plantas industriais e de garagens, muro de contencéo,
pré-fabricados, argamassas, grautes e outras aplicagdes que demandam ndo somente baixa
permeabilidade e resisténcia mecanica, como também estabilidade gquimica e habilidade em
proporcionar a cor desgada ao produto (ENGELHARD COORPORATION, 2007). Anon’
(2000 apud JONES, 2002) relata que 0 MCAR tem sido empregado em pegas pré-fabricadas,
mais especificamente em vigas protendidas de grande v&o para pontes e viadutos, em razéo das
vantagens estéticas anteriormente comentadas, além da ata resisténcia mecanica (75MPa) e

durabilidade proporcionada ao concreto.

S ANON. Rising to the challenge for spans, depth and load bearing capacity. Precast Update: Newsletter of the Irish
Precast Concrete Association, Autumm, 2000.
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Figura56. Aplicacdo do concreto com MCAR pararevestir o canal Eire, Nova York.
Fonte: Engelhard Corporation (2007)

No Brasil, o MCAR vem sendo aplicado em grandes obras de infraestrutura como
barragens e aeroportos, instalagbes industriais, entre outras (METACAULIM DO BRASIL,
2007). Nos ultimos anos 0 MCAR foi aplicado em pelo menos trés barragens foram Capim
Branco |, Il e Irapé, todas em Minas Gerais (Figura 57). No caso das barragens o objetivo €
eliminar a reacao 4 cali-agregado. Pelo mesmo motivo esta sendo utilizado no CAD de uma ponte
estaiada sobre o Rio Tocantins, em Imperatriz (MA) (TECNOBETON, 2007a). Foi também
empregado na construcdo do Aeroporto de Macei0 para proporcionar maior resisténcia a corrosao
das armaduras em razéo do ambiente salino desse municipio. Outras aplicacles interessantes sdo
em uma industria de celulose na Bahia e na execugdo da calha do Rio Tiete, em Sdo Paulo. Em
ambos 0s casos 0 objetivo da incorporacdo do MCAR a0 concreto é proporcionar maior
resisténcia ao ataque quimico (METACAULIM DO BRASIL, 2007). Na regi&o Norte o produto
foi aplicado na execucdo do piso do estacionamento das aeronaves no Aeroporto Val-de-Caes,
em Belém, de modo a oferecer naior resisténcia quimica e a abrasdo. Vale ressdtar que estdo
sendo realizados estudos pilotos para utilizacdo do MCAR na argamassa de chapisco para
proporcionar maior resisténcia de aderéncia ao substrato de CAD, a um menor custo
(TECNOBETON ENGENHARIA, 2007b).
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Figura57. Usina Hidrelérica de Capim Branco I.
Fonte: Rocha (2005)

MCAR tem sido utilizado também em conjunto com outras pozolanas de menor
reatividade como a cinza volante e a escoria de ato-forno, para a produgdo de misturas ternérias
que proporcionam baixo custo e altaresisténcia. Asbridge, Walters e Jones’® (1994 apud JONES,
2002) constataram que 0 uso de misturas ternarias de CP/EAF/MCAR proporcionou excepcional
durabilidade ao concreto em ambientes extremamente agressivos em razdo da estrutura de poros
refinada, pela remogdo do CH e pela reducdo na taxa de difusdo de cloretos. Caldarone e Gruber
(1995) investigaram misturas ternérias com cinza volante e MCAR ou escéria de ato-forno e
MCAR e observaram que a incorporacdo do MCAR proporcionou aumento na resisténcia a
compressdo, reducdo significativa da permeabilidade ao ion cloreto, mas reducéo na resisténcia
relativa. Na Nova Zelandia, por exemplo, o MCAR foi empregado conjuntamente com a escoria
de ato forno para proporcionar ata resisténcia inicial, trabalhabilidade e elevada resisténcia a
penetracdo de cloretos a mistura de concreto para a construcdo do novo porto de Marlborough
(ENGELHARD CORPORATION, 2007).

Estudos foram desenvolvidos na Europa com vistas a utilizacdo do MCAR em matrizes a

base de cimento CP para imobilizac&o de residuos toxicos que contém metais pesados. Pera e

® ASBRIDGE, A.H., WALTERS, G.V.; JONES, T.R. Ternary blended concrets — OPC/ggbfs/metakolin. In:
CONFERENCE ACROSS BORDERS, Odense, 1994, Proceedings...Odense, 1994, p. 547-557.
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Bonnin’’ (1996 apud SABIR; WILD; BAI, 2001) investigaram o desempenho de sistemas a base
de cimento e MCAR na imobilizacdo de metais pesados através da adicdo de solucdes toxicas de
cromo, chumbo e cadmio na adgua de amassamento das pastas e argamassas. Com base nos
resultados de resisténcia e de lixiviac8o os pesquisadores concluiram que as misturas com 20%
de MCAR foram efetivas na imobilizacdo dos metais toxicos. Pera, Bonnin e Chabannet (1998)
constataram que a incorporagdo do MCAR proporciona um aumento na retengdo de cloretos e
sulfatos presentes na cinza proveniente da incineracdo do residuo municipal quando esta é
empregada como substituicdo parcial da areia em argamassas. Saikia, Kato e Kojima (2006)
comentam que um dos principais problemas para utilizacdo da cinza de residuo municipal, seja
como material pozolénico ou como matéria prima para fabricagdo de cimentos, sdo as atas
concentragoes de cloretos. Estudos em pastas com MCAR e CH (proporcéo 1:1) mostraram que
para concentracfes de 2,5% de cloretos de sodio e potassio houve inicidmente (3dias) a
formacgdo do sal de Friedel e C-S-H, mas para os periodos posteriores da hidratacéo, a partir do
sétimo dia, o sa de Friedel se decompds com subseqguente cristalizacdo da gehlenita hidradata.
Para concentractes de 5% e 10% de NaCl ou KClI, a presenca do sal de Friedel é observada por
longos periodos de hidratagdo, concomitante com altas concentracdes de C-S-H. No caso de 5%
se observa uma tendéncia de desestabilizacdo do sal de Friedel em prol da gehlenita hidratada
para idades mais avancadas (120dias). Nesses casos (2,5 e 5%), tanto o ion CI e os metais
alcalinos (Na e K) n&o entram em solugdo no sistema, mas sim sdo incorporados a estrutura do C-
S-H e da gehlenita hidratada, o que € bastante benéfico do ponto de vista ambiental (SAIKIA;
KATO; KOJMA, 2006).

" PERA, J.; BONNIN, E. Inertization of toxic metals in metakaolin-blended cements. In: JAIN, V. PEELER D.
(eds). Enviromental issues and waste management technologies in the ceramic and nuclear industries I,
Ceramic Transactions. American Ceramic Society, 1996, v.72, p. 365-374.
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4 MATERIAISE METODOS

O programa experimental do trabalho foi dividido em trés etapas, de modo que houvesse
preliminarmente uma caracterizacdo dos materiais de partida (residuos cauliniticos);
posteriormente, uma averiguagdo da reatividade dos materiais transformados (metacaulim),
avdiando se as diferencas nas caracteristicas das matérias primas exerciam influéncia
significativa na reatividade e, conseguentemente, no processo de fabricacdo do metacaulim
(temperatura de calcinagdo); e por ultimo, uma investigacdo do efeito dessas pozolanas em

algumas propriedades do concreto (resisténcias mecanicas e durabilidade).

4.1 PRIMEIRA ETAPA: CARACTERIZACAO DOS MATERIAIS DE PARTIDA

Na primeira etapa foram realizadas as caracterizagdes mineralégica, quimica e fisica dos
residuos cauliniticos das industrias que exploram as jazidas do Morro do Felipe (Baixo Rio Jari,
Estado do Amapd) e do vale médio do Rio Capim (regido de Ipixuna, Estado do Pard), no caso a
CADAM SA e a PPSA, respectivamente. No trabalho foram investigados trés tipos de materiais
de partida, sendo dois residuos provenientes do processo de beneficiamento, mais
especificamente das etapas de centrifugacdo’® da CADAM SA (RCJ) e da PPSA (RCC). O
terceiro residuo estudado foi um material estéril procedente da jazida da PPSA, sobreposto ao
ROM (caulim “soft”), denominado caulim duro ou “flint” (CF), conforme discutido no subitem
2.2.1 A seguir serdo descritos os procedimentos de preparacdo das amostras e as técnicas
empregadas nas caracterizagdes. Na Figura 58 é mostrado um fluxograma com as atividades

desenvolvidas na 12 etapa para 0 melhor entendimento do programa experimental.

8 Optou-se pelo residuo proveniente da centrifuga porque em trabalho anterior (BARATA; CARNEIRO, 2001),
observou-se que ndo havia diferenca na qualidade da metacaulinita se fosse produzida a partir tanto do residuo da
centrifuga quanto da lagoa. Neste caso, a escolha recaiu sobre o residuo da centrifuga em razdo das facilidades no
procedimento de preparagdo da amostra.
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4.1.1 Preparacdo da amostras

As etapas de coleta e preparacdo das amostras do RC foram efetivadas tanto nas
instalaces industriais da CADAM e da PPSA como no Laboratério de Materiais de Construcdo
da Faculdade de Engenharia da UFPA, seguindo 0s seguintes passos:

Captacdo da polpa de residuos em tanques de coleta antes que a mesma fosse misturada

com residuos provenientes de outras etapas do beneficiamento e lancada posteriormente

nas lagoas;

Decantagdo do material solido utilizando uma solugéo de sulfato de aluminio;

Prensagem da solucdo decantada em filtro prensa do tipo sanfona. AplOs esse

procedimento, as particulas solidas do residuo tomaram a forma de placas espessas com

aproximadamente 30% de umidade;

Secagem das placas em estufa a temperatura de 110°C até que as mesmas obtivessem uma

consisténcia rigida;

Desagregacdo manua das placas em tamanhos menores para facilitar a sua secagem na

estufa;

O material, que se encontrava na forma de torrdes menores, foi pulverizado (ou
destorroado) em um moinho do tipo “martel0” para as etapas de caracterizacdo e calcinacao.

O caulim “flint” (CF) estudado na pesquisa ndo foi empregado na forma “in natura’,
como encontrado na jazida, mas sm processado, sendo submetido as mesmas etapas de
beneficiamento aplicadas ao minério, conforme descrito o subitem 2.3. A amostra fora entregue
no laboratorio ja beneficiada pela Companhia Vae do Rio Doce, ndo sendo necessario qualquer

tipo de trabalho adicional de preparagéo.
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4.1.2 Caracterizacéo

4.1.2.1 Mineralogia

A mineralogia dos materiais de partida foi avaliada principalmente por meio de
difratometria de raios-x (DRX) e de modo complementar por analises térmica diferencial (ATD)
e termogravimétrica (ATG) e espectroscopia de infravermelho (1V). A micromorfologia e o
tamanho das particulas dos materiais foram investigados por microscopia e etrénica de varredura
(MEV).

As amostras foram submetidas as andlises de DRX pelo método do pé para identificacéo
dos minerais existentes, tanto nas amostras totais quantos nas fracfes areia e silte, estas Ultimas
obtidas por procedimentos de peneiramento (peneira mesh n° 250) e centrifugacdo. O indice de
cristalinidade das diversas caulinitas foi determinado pelo método de Hinckley (HINCKLEY,

1963), conhecido como indice de cristalinidade Hinckey (IH), que se baseia na intensidade dos
picos do triplete (020, 00 e 1i1) compreendido entre 19 e 22° (2q) da caulinita.

O equipamento utilizado para as andlises de DRX foi o difratdmetro da marca Philips,
modelo PW 1050, equipado com gonidmetro de varredura vertical e tubo de cobre de 1,5KW de
poténcia (I CuKal = 1,54060A), com monocromador, além de gerador de tensdo e corrente
gjustados para 45KV e 35mA, respectivamente. Este equipamento € automatizado, com registro
digital dos resultados, sendo o gerenciamento do equipamento realizado por intermédio do
software APD (“automated Powder Diffraction”), também da “Philips”. Os registros foram
realizados no intervalo de exposicao de 5° a 65° 29 para 0 método do po e de 3° a 33° 2 paraas
amostras orientadas. Para ainterpretacdo dos graficos de difratometria de raios-x foram utilizados
os dados do “Power Diffraction File”, elaborado pela JCPDS - “Joint Committee Power
Diffraction Data”.

Para realizacdo simultanea das andlises térmicas foi utilizado o modelo PL  “Thermal
Sciences” com analisador térmico simulténeo STA 1000/1500, da “Stanton Redcroft” Ltda. Este
equipamento contém forno cilindrico vertical, com conversor digital acoplado a um

microcomputador. A taxa de aguecimento foi de 20°C/minuto, com temperatura inicial e final
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variando de 30° a 1000°C, respectivamente; e a carga foi de gproximadamente 5mg de amostra
pulverizada em cadinhos de alumina.

Para as andlises por espectroscopia de infravermelho (IV) foi utilizado o espectrémetro
“Perkin-Elmer”, modelo 1760 X FT-IR, acoplado a um microcomputador, com registro da faixa
espectral de 4000 a 400cmit, com medicBes a cada 4cmi. A preparacdo da amostra consistiu em
confeccionar pastilhas prensadas a 700kg/n?, em ambiente de vécuo, constituidas por 200g de
brometo de potéssio (KBr) e 0,7g de amostra pul verizada.

As andlises de MEV foram realizadas no microscopio eletrénico de varredura da marca
LEO, modelo 1430VP. As amostras pulverizadas foram diretamente dispostas em quantidades
infimas no suporte de aluminio com 10mm de didmetro e sua fixagdo a0 mesmo através de fita
adesiva de carbono. Para a metalizacdo das amostras foi utilizado o metalizador EMITECH
K550X, redlizada a partir da interacdo entre um alvo de Au puro e ions de Ar (gas Argbnio), a
uma pressdo de 2x10™ mbar e corrente de 25mA, durante 2 minutos e 30 segundos, resultando na
deposicdo de uma pelicula com espessura média de +15nm sobre as amostras. Para este tipo de
amostra, as imagens foram geradas por deteccdo de elétrons secundarios, utilizando-se aceleragdo
de voltagem de 20kV, registradas de modo digital de ata resolucdo, em formato “tiff”. Todas as
analises foram realizadas no Instituto de Geociéncias da UFPA, nos Laboratérios de Difracdo de

Raios-x, Sedimentologia e Microscopia Eletronica de Varredura.

4.1.2.2 Andise Quimica

As andlises quimicas foram determinadas por fluorescéncia de raios-x (fusdo com
tetraborato de litio) para os seguintes éxidos: SO», Al,O3, Fe&03, CaO, MgO, MnO, KO, NaO,
TiO, e PbyOs, dém da perda ao fogo (PF). Estas andlises foram redlizadas nos laboratérios da
empresa GEOSOL LAKEFIELD. Foram também determinados os teores de SiO, livre (quartzo)
através do ensaio de dissolucio seletiva com &cido pirofosforico (ASSOCIACAO BRASILEIRA
DE CIMENTO PORTLAND - ABCP, 1988). Esse método baseia-se no fato que, ao contrério do
gue ocorre com o acido ortofosforico (Hz3PO,), 0 acido pirofosférico (H4P.O7) forma complexos

estaveis, aquo-sollveis, com os Oxidos metélicos e com os silicatos, mas ndo com o quartzo. O
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quartzo insoluvel é separado por filtragdo, calcinado e pesado, sendo o resultado apresentado
como % de SO». Esta andlise foi incluida no trabalho com o intuito de verificar se os teores de
guartzo sdo expressivos nos materiais de partida, em razéo da silica cristalina (SiO2) ser uma fase
indesgjavel do ponto de vista pozolanico, uma vez que € inerte (alta estabilidade fisica e quimica)
e de expressiva dureza (dificulta a moagem). A execucdo desta andlise foi de responsabilidade da
ABCP.

41.2.3 AndiseFisica

As caracteristicas fisicas avaliadas foranm a massa especifica, a distribuicdo
granulométrica das particulas e a area superficial especifica (BET). A massa especifica foi
determinada no Laboratério de Materiais de Construcéo, de acordo com as prescri¢fes da norma
técnica NBR 06474 (ABNT, 1994), que se baseia na picnometria’®. Os resultados foram obtidos
para picnometria com agua.

As determinages da curva granulométrica e do didmetro médio das particulas foram
realizadas no Laboratorio de Caulim da CVRD, utilizando-se o granuldmetro laser, da marca
CILAS, modelo 715 E M01. O procedimento consiste em misturar e deflocular a amostra de
caulim em uma solucdo de hexametafosfato de sodio. Em seguida, a amostra dispersa é disposta
em um recipiente esférico no equipamento, que por sua vez incidira raios laser. Atrés do
recipiernte hd um anteparo com detector de raio laser, que capta os raios difratados pela amostra
dispersa no solvente. E possivel correlacionar as difragdes com padrdes de tamanhos de
particulas previamente aferidos, gerando desse modo a curva granulométrica do material.

A é&rea superficial especifica foi determinada pelo método de adsor¢éo de nitrogénio
(BET) no Instituto de Quimica do Centro de Ciéncias Exatas e Naturais da UFPA. O método €
mais apropriado para a determinacéo da area superficial especifica de materiais extremamente
finos como as argilas cauliniticas estudadas no trabalho. De acordo com Rocha (2005), o método

utiliza a adsorc¢éo de nitrogénio por toda a superficie do material, incluindo os poros abertos. O

9 A picnometria é utilizada para determinar a densidade do material utilizando o principio de Arquimedes, no qual o
valor é calculado pelarazdo entre a massa do material e o volume do fluido (liquido ou gés) que o mesmo desloca.
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caculo é efetivado com base no volume de nitrogénio introduzido na amostra e na érea ocupada

pelas moléculas de N».

42 SEGUNDA ETAPA: AVALIACAO DA REATIVIDADE DOS MATERIAIS
TRANSFORMADOS (POZOLANAYS)

A segunda etapa teve como objetivo investigar a redtividade das pozolanas
(metacaulinitas) produzidas a partir da calcinagcdo e moagem dos residuos cauliniticos, avaliando,
concomitantemente, a influéncia da mineralogia de cada tipo de caulinita (com maior ou menor
guantidade de defeitos na estrutura cristaling) e da temperatura de queima nas caracteristicas do
produto final, de modo a obter o material de maior reatividade com um menor dispéndio de
energia. A seguir serdo descritos os procedimentos de producdo das pozolanas nas diversas
temperaturas de calcinacdo e as diversas técnicas empregadas para avaliacdo das atividades
pozolanicas das mesmas. Na Figura 59 é mostrado o fluxograma com as atividades desenvolvidas

na 22 etapa.
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4.2.1 Producao das pozolanas

As pozolanas produzidas nesta etapa foram provenientes da calcinagdo e moagem do
caulim duro (jazida da PPSA) e dos RC da PPSA e da CADAM SA. Vale ressaltar que todas as
amostras “in natura’ dos caulins encontravamse pulverizadas, conforme metodologia de
preparacdo comentada no item 4.1.1. As temperaturas de calcinacdo investigadas foram 750°C,
850°C e 900°C. Na producéo das pozolanas foram utilizados os seguintes equipamentos:

estufa de laboratorio, marca QUIMIS, com aquecimento elétrico e temperatura maxima de

300°C;

uma mufla de laboratério com aguecimento elétrico da marca QUIMIS e temperatura

maxima de 1.200°C, com taxa de aquecimento de 10C/min e dimensdes internas de

15x15x30cm;

um moinho planetério de alta rotagcdo, com revestimento e cargas esféricas de alumina (da

marca NGK).

A producdo das pozolanas teve como procedimento inicial a secagem das amostras até a
constancia de massa em estufa a 105°C. Em seguida, 700g de amostra seca de caulim eram
pesadas em cadinhos de ago inox revestidos internamente com cimento refratario. Os cadinhos
eram colocados na mufla quando a temperatura da mesma alcangasse a temperatura desgjada, no
caso 750°C, 850°C ou 900°C. O tempo de permanéncia de cada amostra na mufla era de 70
minutos. Decorrido esse periodo de permanéncia na mufla, as amostras eram retiradas para serem
resfriadas naturalmente ao ar. Em seguida eram ent&o cominuidas em moinhos planetarios por 10
minutos.

Os materiais estudados nessa etapa totalizam 11 pozolanas, sendo 9 metacaulinitas
produzidas a partir dos trés tipos de residuos calcinados em trés temperaturas distintas, e duas
pozolanas industriais. a SA e um MCAR produzido industrialmente (MI). A SA utilizada na
pesquisa foi um subproduto de uma industria de producdo de silicio-metdlico localizada no
municipio de Breu Branco (PA), que é disponivel comercialmente no mercado. O MI estudado
foi proveniente de uma industria em Jundiai (SP), que comercializa este produto para produgdo
de concreto de alto desempenho. A Tabela 15 mostra as abreviagdes utilizadas para cada tipo de

pozolana.
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Tabela 15. Lista de Abreviaturas das Pozolanas.

Abreviagoes Pozolanas Estudadas
RCJ75 RC Morro Felipe calcinado a 750°C
RCJ85 RC Morro Felipe calcinado a 850°C
RCJ90 RC Morro Felipe calcinado a 900°C
RCC75 RC Rio Capim calcinado a 750°C
RCC85 RC Rio Capim calcinado a 850°C
RCC90 RC Rio Capim calcinado a 900°C
CF75 CF calcinado a 750°C
CF85 CF calcinado a 850°C
CF90 CF calcinado a 900°C

SA Silica ativa
MI MCAR Industrial

As pozolanas foram caracterizadas por meio de DRX, ATD, ATG, 1V, perda ao fogo
residual, massa especifica, area superficial especificae MEV. As determinagdes das distribui¢cdes
granulométricas foram realizadas antes e apds a moagem do materia calcinado. As metodologias
de execucao dos ensaios de caracterizacdo e 0s equipamentos empregados foram idénticos aos da

12 etapa.

4.2.2 Reatividade das pozolanas

As técnicas empregadas para determinacdo da atividade pozoléanica foram as seguintes: o
ensaio quimico denominado “Chapelle” e os mecéanicos tradicionais em argamassas de cimento
Portland e de cal hidratada. Os resultados desses testes acelerados permitiram a determinagéo da
temperatura 6tima de calcinagdo para cada tipo de residuo. Em seguida, investigouse a
reatividade das pozolanas produzidas na temperatura 6tima através da calorimetria de conducéo

(“heat-flow calorimetry”) em misturas de pastas de cimento Portland.
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4.2.2.1 Ensao “Chapelle’

O ensaio “Chapelle” modificado mede a quantidade de CaO que reage com a pozolana
avaliada. O procedimento consiste em manter em ebulicdo, durante 16 horas, uma misturade 1 g
de éxido de célcio, 1g de pozolana e agua. O resultado € determinado por titulometria e €
expresso pela quantidade de 6xido de célcio consumido ou fixado por grama de materia
pozolanico (mg CaO/g pozolana), sendo que a precisdo é de £5%. O ensaio foi executado no
Instituto de Pesquisas Tecnol dgicas de Séo Paulo (1PT).

4.2.2.2 Atividade Pozolanica com ca hidratada

O ensaio que mediu a atividade pozolanica através de resultados mecanicos de argamassas
com cal hidratada obedeceu as prescri¢fes da NBR 5751 (ABNT, 1992c). O proporcionamento
da argamassa, constituida de cal hidratada, pozolana, areia normal e agua, € feito de forma que o
volume de pozolana sgja duas vezes o volume do hidroxido de célcio (cal hidratada). A
guantidade de &gua a ser adicionada é aguela necessaria a obtencdo de uma consisténcia de
225+5mm, medida na mesa de consisténcia. As pozolanas consideradas satisfatorias séo aquelas
gue exibem aos 07 (sete) dias valores de resisténcia a compressao iguais ou superiores a 6,0M Pa.
Trataese de um méodo acelerado porque a argamassa € curada durante 06 (seis) dias
consecutivos a uma temperatura de 55°C em moldes lacrados. Foi empregado na elaboracdo das
argamassas hidréxido de calcio p.a. Foram moldadas onze argamassas, uma para cada pozolana e
0 proporcionamento € mostrado detalhadamente no ANEXO A.
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4.2.2.3 Atividade Pozolanica com cimento Portland

Para 0 ensaio mecanico em argamassas com cimento Portland seguiram-se as diretrizes da
NBR 5752 (ABNT, 1992d), na qual a determinacdo da atividade pozolanica de um material é
funcéo do comportamento mecanico de duas argamassas, preparadas com traco em massa de 1:3
e consisténcia padronizada de 225+5mm (mesa de consisténcia). A primeira argamassa, admitida
como de referéncia, utiliza apenas cimento, areia normal e &gua, enquanto que na segunda
argamassa, parte do volume de cimento (35%) € substituido pela pozolana que se pretende
analisar. O indice de atividade pozolanico com cimento Portland (IAP) é definido como arelacéo
entre as resisténcias a compressao aos 28 dias da argamassa com pozolana e cimento Portland e a
de referencia (somente com cimento Portland). Para que um materia sga corsiderado
pozolanico, este indice, normalmente expresso em porcentagem, deve ser superior a 75%.

Foram moldadas doze argamassas, sendo uma de referéncia e as outras onze relacionadas
aos trés tipos de caulins calcinados em trés diferentes temperaturas, a SA e o MI. O cimento
utilizado foi o cimento Portland de alta resisténcia inicia (ARI), de acordo com a NBR 5733
(ABNT, 1991b), cuja composi¢éo varia de 95 a 100% de cliquer mais gipsita e de 0% a 5% de
material carbonético (filer). A escolha recaiu neste tipo de cimento porque € isento de
incorporacdo de pozolanas. As caracteristicas quimicas, fisicas e mecanicas do cimento sdo
apresentadas na Tabela 16. O proporcionamento das argamassas com cimento Portland é
mostrado detalhadamente no ANEXO B. Ambos 0s ensaios mecanicos de determinacdo da
atividade pozolanica foram executados no Laboratério de Materiais de Construgéo da Faculdade
de Engenharia Civil da UFPA.



Tabela 16 Caracteristicas fisicas, quimicas e mecanicas do cimento ARI.
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Caracteristicas Deter minagtes Cimento
CP V-ARI
Andlise (S0y) 19,67
quimica(%) (ALOs) 5,01
(Fe:03) 2,62
(Ca0) 64,02
(MgO) 1,38
(N&O) 0,03
(K20) 0,84
(Ca0) 3,11
Perda ao fogo 2,46
Residuo insoltvel 0,56
Composicao CsS 64,24
Bogue (%) C,S 7,82
CsA 7,37
C,AF 9,10
Fisicas Retido peneira n® 325 (%) 0,90
Area superficial especifica (g/cn?) (“Blaine”) 4.894
Tempo de pega (min)
Inicio 185
Fim 245
M ecanicas Resisténcia a compressao
01 dia 29,70 MPa
03 dias 42,20 MPa
07 dias 47,90 MPa
28 dias 54,60 MPa
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4.2.2.4 Caorimetria de condugdo

O equipamento utilizado foi um microcalorimetro isoterma que se fundamenta no
principio da conducéo de calor. O fluxo de calor produzido durante as reacdes de hidratacéo
passa por termopares especiais, congtituidos por 71 elementos semicondutores de BiTe,
conectados em série. A mudanca na temperatura, causada pela evolucdo do calor durante a
hidratacdo, excita os semicondutores, resultando em uma voltagem, medida por um multimetro
digital. Os dados adquiridos em nV ou nV sdo gravados instantaneamente por um computador e
sdo convertidos para unidades de fluxo de calor através da calibragdo do equipamento (mW/g).
Os ruidos sfo reduzidos significativamente através da ligacdo de termopares em polos opostos,
sendo um termopar para a amostra e outro para uma referéncia inerte (alumina pulverizada), que
possui a mesma capacidade térmica do material da amostra. Outra medida preventiva adotada
para eliminacd dos ruidos provenientes das variagbes nas condicbes ambientais externas
(incidéncia solar, temperatura, entre outros) foi colocar o calorimetro dentro de duas caixas de
poliestireno expandido (isopor), entre as quais 0 espaco vazio é preenchido com pérolas de
isopor. As amostras foram dispostas em cadinhos de policarbonato, que por sua vez eram
colocados em porta-amostras que séo acoplados aos termopares. Para melhorar o contato térmico
entre os cadinhos e os porta-amostras foi aplicada uma pasta térmica na superficie inferior do
cadinho de policarbonato. O equipamento possui quatro portas-amostra, sendo um para a
referéncia (alumina pulverizada) e os demais para as pastas. O equipamento foi desenvolvido na
Universidade de Erlangen, na Alemanha, por um grupo de pesquisadores alemades. Maiores
detalhes do calorimetro podem ser obtidos em Pollmann, Kuzel e Meyer (1991) e Neubauer e
GotzNeunhoeffer (2002). Na Figura 60 s8o mostrados uma vista gera e os detalhes do interior
do calorimetro utilizado na pesquisa, pertencente ao Instituto de Geociéncias da UFPA.
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Figura 60. Equipamento de calorimetria de conducéo. a) Aparato da calorimetria de conducéo; b) Dispositivo
deisolamento do calorimetro; c) Detalhe externo do calorimetr o de conducéo; d) Multimetra

No ensaio de calorimetria de conducéo foram estudadas apenas as pozolanas calcinadas
nas temperaturas 6timas adequadas para cada tipo de caulinita, além da SA e do MI. O estudo foi
efetivado em pastas de referéncia (cimento Portland e &gua) e com a substituicdo de 10% e 20%
de cimento Portland por pozolana. Foram realizadas duas repetices para cada tipo de pasta,
executadas em corridas distintas. As composi¢des das pastas eram de 2g de aglomerante (cimento
Portland) e 1g de &gua (relacdo agua/solidos de 0,50), sendo que para as pastas com pozolanas,
parte do cimento Portland era substituido pelas pozolanas, no caso 0,2 e 0,4g de pozolana para
percentuais de substituicdo de 10 e 20%, respectivamente.

As pastas eram misturadas manua mente durante 60 segundos em recipiente plastico, para
serem dispodas, em seguida, em cadinhos de policarbonato. Apds essa operacdo, 0s cadinhos
com as pastas eram imediatamente colocados nos 03 (trés) porta-amostras do calorimetro (Figura

61). Este méodo garante 0 umedecimento completo da amostra, porém ndo permite a obtencdo
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do pico de molhamento, pois a aquisi¢éo de dados inicia-se pelo menos 3 minutos apds a mistura,
tempo que a temperatura do conjunto cadinho, porta amostra, termopar e corpo do calorimetro se
equilibra. Neste trabalho, evitouse adotar a metodologia proposta pelos pesquisadores alemaes
gue consiste em injetar agua diretamente na amostra dentro do calorimetro com o uso de seringa
para se obter o pico de molhamento, uma vez que esse procedimento ndo garante que ainjegdo de
a&gua sgja suficiente para molhar completamente a amostra de cimento, principamente para
relacOes agua/aglomerante reduzidas. Esse ensaio foi desenvolvido no Laboratério de Difragdo de
Raios-x do Instituto de Geociéncias da UFPA.

@ (b)

©

Figura 61 Procedimentos do ensaio de calorimetria. a) Pesagem dos aglomerantes; b) Preparacdo da pasta de
cimento; ¢) Cadinhos de policarbonato; d) Detalhe do interior do calorimetro: portaamostras.
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43 TERCEIRA ETAPA: AVALIACAO DO EFEITO DA METACAULIM DE ALTA
REATIVIDADE NO COMPORTAMENTO MECANICO E NA DURABILIDADE DO
CONCRETO DE CIMENTO PORTLAND.

A terceira etapa teve como objetivo investigar o efeito da incorporagdo das pozolanas,
produzidas a partir dos residuos, nas propriedades dos concretos, correlacionando-as a
mineralogia das pastas com vistas a obter respostas sobre o comportamento do concreto. As
propriedades avaliadas foram as resisténcias a compressao, a carbonatacdo e a corrosdo do aco

inserido no concreto. A Figura 62 ilustra o fluxograma das atividades desenvolvidas na 32 etapa.

43.1 Materiais

O cimento empregado foi 0 mesmo da 23%tapa, cimento Portland de alta resisténcia inicial
(CPV - ARI). As pozolanas estudadas foram as mesmas do estudo de calorimetria. Para a
producdo do concreto foram empregados agregados naturais disponiveis comercialmente na
regido metropolitana de Belém. O agregado mitdo foi uma areia quartzosa proveniente de jazidas
localizadas na regido do distrito de Americano, enquanto que o agregado graudo foi uma brita
granitica proveniente de uma jazida localizada no municipio de Tracuateua, cujas caracteristicas
fiscas sd0 mostradas nas Tabelas 17 e 18. As caracterizagdes dos agregados seguiram 0s
procedimentos descritos nas normas brasileiras. O aditivo utilizado foi um superplastificante de
32 geracdo a base de policarboxilato, com densidade média de 1,05 g/cnt.

Cabe salientar que a brita utilizada € de baixa qualidade para uso em concreto de alto
desempenho, pois apresenta indice de forma superior a 3 e uma grande concentracdo de particulas
intemperizadas (parte superior da pedreira), decorrentes do processo de obtencdo. Todavia,
possui caracteristicas melhores que o seixo de quartzo proveniente das jazidas de Ourém e de Séo
Miguel do Guama, que possuem abrasio “Los Angeles” superiores a 50% (BARATA, 1998).



Tabela 17. Caracteristicas do agregado graddo (brita).
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Método
Deter minagoes Valoresobtidos de
ensaio
Abertura Por centagem retida
da peneira em massa
ABNT (mm) Individual Acumulada
38,00 0 0
25,00 0 0
19,00 0 0
Composicao 1250 2 80 280 NBR/NM
Granulométrica 248
9.5 27,60 30,40
48 60,80 91,20
fundo - 100
DMC 12,50mm NBRINM
248
M &ssa especifica seca 2,64 kg/dnm?® NBR NM
53
Absor ¢&o 1,36 kg/dn?’ NBRNM
53
Abrasido“LosAngeles’ 0,90% NBRNM
53
indice de forma 38 NBR 7809
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Tabela 18. Caracteristicas do agregado miudo (areia).

Deter minagoes

Valoresobtidos M éodo de ensaio

Abertura Por centagem retida
da peneira (em massa)
ABNT (mm) Individual Acumulada
95 0 0
4.8 5,22 5,22
24 4,33 9,55
Composicao 12 6,38 15,93
Granulométrica 0.6 8,61 24,54 NBRNM 248
0.3 32,39 56,93
0.15 34,95 91,88
<0.15 - 100,00
DMC 9,5mm NBR NM 248
M édulo de Finura 2,00 NBR NM 248
M assa especifica 2,63 kg/dn?® NBR NM 52
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4.3.2 Proporcionamento e Mistura dos materiais

O proporcionamento dos materiais foi elaborado com base no método de dosagem
IPT/EPUSP (HELENE; TERZIAN, 1992), pelo qual foram determinados o teor de argamassa e
as correlacOes resisténcia “versus” relacéo dgualaglomerante, relacdo dgualaglomerante “versus”
materiais secos e consumo de cimento “versus” materiais secos. Foram elaboradas misturas para
concreto de ato desempenho (relacdo &gual/aglomerante de 0,36) e de resisténcia normal a baixa
(relacéo agualaglomerante de 0,65). No programa experimental todas as pozolanas foram
empregadas como substituicdo ao cimento Portland no percentual de 10%. O abatimento do
tronco de cone (“dump test”) estipulado para as misturas foi de 171, sendo as mesmas
executadas em uma betoneira de eixo inclinado. Nessa etapa foi avaliado o comportamento da
perda do abatimento das misturas ao longo de 60 minutos, mostrado no capitulo 7. A colocacdo
dos materiais foi idéntica para todas os concretos e executadas com a betoneira em movimento,
obedecendo a seguinte ordem:

100% do agregado graiido mais 30% da &gua;

100% do cimento mais 100% da pozolana;

70% da &gua mais aditivo;

100% do agregado miudo.

Apbs o periodo de mistura de 05 minutos, a consisténcia do concreto no estado fresco foi
avadiada pelo abatimento do tronco de cone (“sump test”), de acordo com a NM 51
(ASSOCIACAO MERCOSUL DE NORMALIZACAO, 1996). O adensamento das misturas foi
executado com vibrador mecénico de imersdo com agulha de 25mm de didmetro. Foram
efetuadas duas amassadas para tipo de traco, uma para a moldagem dos corpos-de-prova (cps) de
resisténcia, outra para os ensaios de carbonatacdo e potencial de corrosdo. Na amassada para a
resisténcia a compressao foram moldados 12 corpos-de-prova cilindricos de 100x200mm,
enguanto que nas amassadas para 0s ensaios de durabilidade eram moldados 06 corpos-de-prova
prismaticos, sendo 02 (dois) de 25x25x250mm (carbonatacdo) e 04 (quatro) de 60x100x100mm

(potencia de corrosdo). As composices das misturas de concreto de alto desempenho e de
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resisténcia normal séo mostradas nas Tabelas 19 e 20. Cabe mencionar que para as misturas com

relacdo &gualaglomerante igua a 0,65 ndo foram produzidos os concretos com M| e SA.

Tabela 19. Composicdo das misturas de concr eto de alto desempenho (a/agl.=0,36).

Misturas
REF RCJ CF RCC M SA
Cimento (kg/nmv) 474 425,5 425,4 425,5 425,7 4241
Pozolana (kg/nT) - 47,3 473 47,3 47,3 471
Areia ((kg/m®) 593 591 591 591 591 589
Brita (kg/nT) 1.067 1.064 1.064 1.064 1.064 1.060
Agua (kg/n?) 169 168 168 168 168 167
Aditivo (kg/m®) 3,08 3,78 354 3,31 3,31 4,24
% aditivo® 0,65 0,80 0,75 0,70 0,70 0,90
Abatimento (cm)? 16-18 17-18 16-16 16-17 16-20 17-17
Observacoes:
! Percentual de aditivo em relagio a massa de aglomerante
2 Abatimentos da primeira e segunda amassada, r espectivamente
Tabela 20. Composi¢ao das misturas de concreto de alto desempenho (a/agl.=0,65).
Misturas

REF RCJ CF RCC
Cimento (kg/n?) 279 250,4 250,4 250,5
Pozolana (kg/nT) - 27,8 27,8 27,8
Areia ((kg/m®) 767,2 765 765 765,3
Brita (kg/nT) 1.046 1.043 1.044 1.044
Agua (kg/m®) 179 178 179 179
Aditivo (kg/m?) 0,84 1,95 1,53 1,39
% aditivo’ 0,30 0,70 0,55 0,50
Abatimento (cm)? 16-17 15-17 15-17 16-17

Observacoes:
! Percentual de aditivo em relagio a massa de aglomerante
2 Abatimentos da primeira e segunda amassada, r espectivamente
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4.3.3 Ensaios

Os ensaios realizados para determinagdo das repostas ou propriedades do concreto estdo
associados as variavels dependentes, que por sua vez sdo influenciadas pelas variaveis
independentes. Para o escopo do trabalho, as variaveis independentes consideradas relevantes

foram a relacéo dgua/aglomerante, o tipo e o teor das pozolanas (Tabela 21).

Tabela 21. Variaveis analisadas no programa experimental.

o Variaveis
Variaveis Independentes
Dependentes
Pozolanas Relacdo Teor de Ensaios
Estudadas agua/aglomerante  substituicdo Realizados
MCAR — RCJ (CADAM) Resisténciaa
MCAR — RCC (PPSA) 0,36 0% compressao - f¢
MCAR - CF (PPSA) Profundidade de
SAl 0,65 10% carbonatagio — e
1 Potencial de
MI
Corrosao - Ecorr

Observacoes:
! Foram executadas somente para concr etos com relacio agua/aglomer ante de 0,36.

4.3.3.1 Resisténciaacompressao

Os ensaios de resisténcia a compressdo do concreto foram realizados para as idades de 1,
3, 7 e 28 dias, de acordo com as prescricdes da NBR 5738 (ABNT, 1992f) e 5739 (ABNT,
1992g). Foram utilizados corpos-de-prova cilindricos de dimensdes 100x200mm, curados em
tanques de &gua saturada com cal hidratada, sendo que nas primeiras vinte e quatro horas apos a
moldagem, os corpos-de-prova eram mantidos nos moldes nas condigdes laboratoriais (a0 ar).

Em seguida, desmoldados e colocados no tanque, ro qual permaneciam submersos até o dia da
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execucao do ensaio. A remocgdo do tanque ocorria 08 (0ito) horas antes da execugdo do ensaio,
guando eram secos ao ar para eliminagdo da agua em excesso. Para cada idade foram moldados
03 exemplares, 0 que perfaz um total de 12 (doze) espécimes de resisténcia a compressao para
cada mistura. Os ensaios de resisténcia & compressdo foram executados em uma prensa servo-
hidraulica de acionamento el étrico, da marca EMIC, com capacidade para 200 toneladas e taxa de
carregamento controlada.

Com o intuito de correlacionar a composicdo mineralogica dos produtos das reacdes
pozolanica e de hidratagdo do cimento Portland com o comportamento mecéanico do concreto,
foram moldadas pastas em moldes metalicos cilindricos de dimensdes 20x40mm, com as mesmas
relagdes &gual/aglomerante do concreto. Para evitar a agdo da carbonatacdo, imediatamente apos a
moldagem, os corpos-de-prova foram selados com filme plastico de polietileno e submersos em
solucdo saturada de hidroxido de calcio. Naidade de interesse (1, 3, 7 ou 28 dias), as pastas eram
removidas da cura submersa, fragmentadas, imersas em dcool etilico pa (para interrupcdo da
hidratacéo) e posteriormente pulverizadas para a realizacéo dos ensaios.

As técnicas empregadas parainvestigar os produtos de hidratagdo formados nas diferentes
idades foram a DRX, ATD e ATG. Todas as andlises foram executadas em amostras pulverizadas
provenientes da fragmentag&o das pastas endurecidas. Para a DRX as condigdes de ensaio foram
idénticas a da 12 etapa. Nas analises térmicas foram executadas duas repeticdes por mistura e as
guantidades das amostras foram de 30g, com taxa de aguecimento de 20°C/minuto em atmosfera
com fluxo de N, de modo a garantir a representatividade das amostras e a reprodutibilidade nos
ensaios, respectivamente. O calculo do teor de hidroxido de célcio consumido pelas pozolanas foi
determinado por termogravimetria, de acordo com o método descrito por Marsh e Day (1988).
Levouse em consideracdo no céculo as perdas de massa teoricas relativas a perda de agua livre
(<80°C), a desidratacdo dos silicatos e auminatos de cécio hidratados (80-400°C), a
desidroxilacdo do Ca(OH), (425°-550°C) e a descarbonatacdo do CaCOs (660-850°C ). Outra
consideracdo importante € que o CaCO3 observado nas pastas foi proveniente da carbonatacéo
parcial do Ca(OH), livre e do silicato de célcio hidratado (C-S-H), sendo que esta Ultima &
observada na ATG na temperatura entre 550°C e 700°C.

A micromorfologia dos produtos de hidratacéo foi investigada por MEV, utilizando os
fragmentos dos corpos-de-prova de resisténcia a compressdo. O procedimento consistiu em fixar
os fragmentos do concreto, de tamanho reduzidissimo, em |aminas de vidro através de fitas
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adesivas de carbono de dupla face. Aslaminas de vidro tinham a funcéo de porta-amostra (Figura
63). Para reduzir as interferéncias causadas pelo acimulo de carga elétrica e melhorar o
aterramento da amostra foi utilizado cola pléstica para aumentar o contato dos fragmentos com a
fita adesiva na lamina de vidro. As imagens foram adbtidas por deteccéo de elétrons secundérios,
utilizando aceleracdo de voltagem de 15 kV.

Os ensaios relatados foram desenvolvidos parte no Laboratério de Materiais de

Construcéo do Civil e parte nos Laboratorios de Difracdo de Raios-x e Microscopia Eletronica.

a)

Figura 63. a) Fragmentos de concreto fixados com cola e fita de carbono dupla face (antes da metalizacdo); b)
fixagdo da amostra no equipamento.

4.4.3.2 Carbonatacéo acelerada

Os ensaios de carbonatacéo acelerada foram realizados em camara de circuito fechado,
com alimentagdo intermitente, concentracéo de CO- controlada e regulada para 5% em volume. O
aparato é constituido pela camara de carbonatacdo, pelo cilindro de CO,, pela valvula reguladora
de vazéo (Figura 64a) e pelo anadisador de CO, (Figura 66) A camara de carbonatagdo consistia
de uma caixa de ago galvanizado, de dimensdes internas de 50cm de largura, 50cm de altura e
100cm de comprimento (Figura 64b). A camara é revestida internamente com resina de poliéster
e possui dois niveis de prateleiras para o acondicionamento dos corpos-de-prova (Figura 64c). A
entrada do gas ocorre por meio de uma tubulacéo de PVC com furos para facilitar a distribuicéo

mais homogénea de CO-, pela cdmara. A distribuicdo do gas era mantida homogénea ao longo do



192

ensaio porque a camara possuia 02 (dois) circuladores de ar dispostos aternadamente nas partes
inferior e superior (Figura 64d). O fluxo de gés para dentro da cAmara era controlado por uma
valvula reguladora de vazdo acoplada ao cilindro de CO, (Figura 64€). A camara também
continha valvulas de entrada e saida do gés (Figura 64f), dém de outras duas destinadas a
determinacéo da concentracéo de CO,, dispostas lateralmente na parte superior e inferior (Figura
66), com vistas a avaiar se havia diferencas de concentragdo do gés ao longo da atura da cAmara,
tendo em vista que 0 CO, € um gés mais pesado que o O;.

O equipamento utilizado para determinagéo da concentracdo de CO, na camara foi 0
analisador de gases portétil do tipo “Fyrite’, que emprega 0 método “Orsat” de andlise
volumétrica. O método consiste no emprego de uma solugdo absorvedora reagente, no caso o0
KOH a 33%, que ao absorver quimicamente o CO, aumenta de volume. O equipamento é
constituido por um recipiente plastico gue possui uma camara interna, na qual € colocada a
solucéo absorvedora de KOH (Figura 65). O espaco interno do recipiente pléstico, dimensionado
para 100ml, permite que o volume absorvido pela solucéo ja indique diretamente a percentagem
de concentracdo do gas. Além do analisador propriamente dito, o kit do aparato é composto da
solucdo e do conjunto filtro/mangueiralbomba manual de borracha, este Ultimo necessario para
insuflamento do gés para dentro do medidor. A medicdo consiste em acoplar o conjunto
filtro/mangueiralbomba nas vavulas laterais e coletar o gas contido na camara por meio da
bomba de borracha para o andlisador (Figura 66). Estes analisadores apresentam um erro
relativamente alto, na ordem de 0,5%, em razé&o de ndo haver um controle preciso do volume da

amostra que € introduzido no equipamento (IPT, 1990).
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e) f)

Figura 64. a) Aparato do ensaio; b) Vista externa da cdmara; c) vista interna da camara; d) Tubo de PVC e
circulador de ar; €) valvula reguladora de vazéo e cilindro de COy; f) valvula de entrada e saida de gas
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Figura 65 Analisador portatil de gases (CO; ) tipo “Fyrite".

O funcionamento da cdmara consistia em introduzir uma quantidade de CO, necesséaria
para obtencdo da concentracgo de 5% do volume interno da camara®®. Como a concepcéo do
equipamento fora para circuito fechado, a concentracdo era aferida constantemente com o
analisador, pois havia peguenos decréscimos na quantidade do gas ao longo do tempo em
decorréncia da absorcdo do mesmo pelos corpos-de-prova de concreto, 0 que demandava a
correcdo da concentracdo diariamente através do insuflamento de uma quantidade complementar

aferida em funcdo da diferenca de volume.

Figura 66. Procedimento de deter minacgédo da concentracdo de CO, na camar a.

80 No caso 25litros, que representa 5% do volume interno da camara (500litros). Foi necessario aproximadamente 01
(um) minuto de insuflamento de CO, com avévulareguladora de pressdo calibrada para 25 litros/min.
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Estipulou-se no estudo que as idades avaliadas para a determinagéo da profundidade de
carbonatagdo seriam de 35, 70, 105 e 140 dias. Foram utilizados 02 (dois) corpos-de-prova
prisméticos de dimensdes 100x100x250mm para cada tipo de mistura. Apés a moldagem os
corpos-de-prova foram curados ao ar durantes as primeiras vinte e quatro horas. Em seguida
foram envolvidos por um filme de polietileno para evitar a carbonatacéo e colocados em uma
camara Umida, com umidade relativa superior a 95% e temperatura de 23+2°C. Permaneceram
nessa condicdo até o vigésimo oitavo dia, quando foram retirados da camara Umida e os filmes
plésticos foram removidos. Os corpos-de-prova foram colocados em uma sala com temperatura
controlada de 25+2°C e umidade relativa de 70+5% pelo periodo de 07 dias com o intuito de
alcancar a umidade de equilibrio com o0 meio exterior. Decorrido esse periodo, aos 35 dias da
data de moldagem dos corpos-de-prova, foram efetivadas as primeiras medidas de profundidade
de carbonatagéo.

As medidas era dotidas com fragdes de 50mm de espessura obtidas a partir da fratura
dos corpos-de-prova prisméticos na prensa hidraulica (Figura 67). Como foram realizadas 04
medidas em idades distintas, os corpos prisméticos foram subdividos em 05 fragdes de 50mm,
uma para cada determinacdo. A determinacdo da profundidade de carbonatacéo foi realizada na
superficie dessas fragBes fraturadas através da aspersdo do indicador quimico fenolftateina
[CeHsCOOC(CsH4OH)2?, que em contato com a solucao alcalina do concreto, rica em hidréxido
de célcio, adquire uma coloragdo vermelha carmim para pHs iguais ou superiores a 9,5. Caso 0
concreto estgja carbonatado, ndo sofre ateracdo na cor. ApOs a aspersdo, a espessura
(profundidade) carbonatada foi medida com um paguimetro de leitura digital, com precisdo de

0,1mm.

81 A solucéo de fenolftalena consiste de 70% de &l cool etilico, 30% de &gua deionizada e 1% do reagente, conforme
recomendacéo CP 18 da Reunion Internationale de Laboratoires d' essais et Materiaus (RILEM) (RILEM, 1984).
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13med. (35d)........c....... 42 méd. (140d)
\corte
—b4 -
50mm 200 mm

Figura 67. Cor po-de-prova prismatico seccionado em 04 (quatro) fracGes de 50mm, uma para cada medida de
carbonatacéo (35d, 70d, 105d, .140d), perfazendo o total de 05 (cinco) fracgdes.

Apbs a primeira leitura, aos 35 dias, as fracbes eram descartadas e as faces dos corpos de
prova eram impermeabilizadas com parafina para evitar a penetracdo mais acentuada do CO,
pelas fissuras ocasionadas pelo rompimento. Em seguida eram introduzidos na camara de
carbonatacdo, permanecendo até a proxima data de medicdo (70, 105 e 140 dias), no qual os
procedimentos anteriormente descritos eram repetidos. Ao final da Ultima idade, os corpos-de-
prova prismaticos tinham seus comprimentos reduzidos 50mm, em razdo das fraturas para
obtencdo das amostras para medicdo da profundidade de carbonatagdo. Os ensaios foram
realizados em uma sala de ambiente controlado, com temperatura de 25+2°C e umidade relativa
de 70+5%.

Os corpos-de-prova tinham suas faces numeradas, conforme aFigura 68, e dispostos
sempre da mesma forma dentro da camara de carbonatacdo. As leituras eram efetuadas somente
nas faces laterais 2 e 4, que eram menos afetadas pelo processo de adensamento que as faces 1 e
3, correspondentes ao topo e base, respectivamente. Portanto, para cada mistura de concreto, em
uma determinada idade, a profundidade de carbonatacdo consistia da média de 04 resultados para
cada face, perfazendo um total de 08 medidas por corpo-de-prova. Foram utilizados 02 (dois)

corpos-de-prova por cadatipo de mistura
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Face de moldagem
Topo do cp (face 1)

Fece lateral (face 2) Face lateral (face 4)

Base do cp (face 3)

Figura 68. | dentificacéo das faces dos cor pos-de-prova de concr eto para o ensaio de carbonatagao.

A mineralogia do concreto submetido a carbonatacdo foi investigada a partir de amostras
pulverizadas de fragmentos carbonatados e néo carbonatados, empregando as técnicas de DRX e
andlise térmica (ATD e ATG). A micromorfogia dos produtos carbonatados na matriz da pasta de
cimento também foi avaliada nos mesmos fragmentos por meio da MEV de elétrons secundarios.

Os procedimentos de execucdo dessas andlises foram idénticos aos descritos no item 4.3.3.1.

4.4.3.3 Potencia de Corrosdo

44331 Descricaoda Técnica

A técnica de potencia de corrosdo, a rigor, € o registro de uma diferenca de potencial
verificada entre duas semicélulas. a semicélula ago/concreto (eletrdlito) e a semicélula estavel
gue é o eletrodo de referéncia. O eletrodo de referéncia exerce o papel de detectar a presenca das
linhas de corrente que se verificam quando ha um processo eletroquimico de corrosdo nas
armaduras. Sendo assim, nos locais por onde passam essas linhas de corrente (entre as regifes
anodicas e catddicas) os potenciais registrados pelo milivoltimetro tendem a ser mais
eletronegativos do que nos locais passivados, sem corrosdo. Esses locais com caracteristicas de
maior eletronegatividade indicam, portanto, a presenca de zonas ativas de corroséo nas barras. A

Tabela 22 associa valores de potencial de corrosdo a uma probabilidade de corrosdo, de acordo
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com os critérios propostos pela ASTM G876 (ASTM, 2005c). Cabe sdlientar que as faixas de
potenciais da tabela foram determinadas para estudos de corrosdo em estruturas sujeitas a agdo de

cloretos.

Tabela 22. Critérios de avaliagdo dos r esultados das medidas de potenciais de acordo com a ASTM C 876.
Potencial de corrosdo (mv)

Relativo ao eletrodo de Relativo ao eletrodo de Probabilidade de corrosio
referéncia de cobre-sulfato de referéncia de calomelano
cobre— ESC saturado - ECS
mais negativo que -350 mais negativo que -276 superior a 90%
mais positivo que -200 mais positivo que -126 inferior a10%
de-200 a-350 de-126 a-276 incerta

Fonte: ASTM (2005c).

A Figura 69 mostra 0 esguema para obtencdo dos potenciais de eletrodo no concreto. Os
equipamentos e acessorios utilizados para realizacdo das medidas de potencial de corrosdo foram
0S seguintes:

Voltimetro de ata impedancia de entrada (>10M Ohms), com resolucdo de milivalts;

Eletrodo de referéncia de calomelano saturado (ECS);

Esponja de alta condutividade (umidecida com uma solugéo de 5ml de detergente em

agua potavel);

Conex0es elétricas de nimero 24 AWG.

Voltimetro de alta impedéncia

Conexio + . Eletrodo de
Soen o haria referéncia
B Esponja de alta
‘,__.-v‘" condutividade
L ¢4/ %+ Concreto
I_ “"iT ; k-.. .I':- -r- ‘.11-
A T o z =3
_-I‘l._ S '.:l ‘" ., :
Fi
Armadura

Figura 69. Esquema para medida dos potencias de corrosao.
Fonte: Cascudo (1997)
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4.4.3.3.2 Procedimento do Ensaio

O ensaio consistiu em acompanhar quando o estado passivo das armaduras passou a ser
ativo, através de medidas eletroquimicas de potencia de corrosdo em corpos-de-prova de
concreto armado ao longo do tempo. A despassiviagdo do aco ocorre quando se observa um
ponto de inflexdo nas medidas de potencial de corrosdo em um determinado tempo. Para acelerar
0 processo de despassivacdo da armadura aplicouse ciclos aternados de molhagem e secagem
para corpos-de-prova imersos em solugdo com 3,5% de NaCl®2. Foram confeccionados corpos-
de-prova prismaticos de dimensdes 100x100x60mm, com duas barras de aco de 5,00mm de
didmetro e 120mm de comprimento, conforme Figura 70. A face ortogonal as barras de aco dos
corpos-de-prova foram seladas com resina epdxi para evitar o ingresso de cloretos na interface
aco/concreto e as barras de aco foram revestidas com fitaisolante liquida (Figura 71). No topo de
cada barra foi confeccionado uma solda para facilitar o contato elétrico. A espessura de
cobrimento das armaduras foi de 15mm para todas as misturas de concreto. Para cada mistura de
concreto foram moldados 04 (quatro) corpos-de-prova deste tipo.

1
e e ety =1 4
= 3 2
R e R =t | W
=
—+ ' ' I
15 85 35 175 425
+ + ——+
100 60 {mmj}

Figura 70. Geometria e dimensdes dos cor pos-de-prova.
Fonte: Vieira (2003)

82 Este teor foi adotado tomando-se como base a salinidade dos oceanos, que é praticamente constante, estando na
faixa de 3,49 e 3,54% (GENTIL, 1996).
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Figura 71. Detalhe da selagem com resina epéxi na super ficie do concreto e confecgdo de cordao de solda e fita
isolante liguida nas barras de ago.

Apdbs a moldagem, os corpos-de-prova permaneceram nos moldes de madeira compensada
por 24 horas. Em seguida foram dispostos ra cura em camara Umida (UR 3 95% e T= 23+2°C)
por 27 dias. Decorrido o periodo de cura Umida, os corpos-de-prova foram armazenados na sala
climatizada com umidade relativa de 70+5% e temperatura igual a 25+2°C por 14 dias. Apds 0s
periodos de cura e armazenamento, aos 42 dias, 0s corpos-de-prova foram pesados e entéo
realizadas as primeiras medidas de potencial de corrosdo. A partir desta medida, os corpos-de-
prova foram submetidos a ciclos aternados de imersdo parcia em solucdo de NaCl 3,5% por 7
dias, e secagem em estufa a 50°C, por 14 dias (Figura 72). A imersdo parcial consiste em manter
0 nivel da solucéo de NaCl até a metade do comprimento da barra imersa no concreto (Figura
73).

Figura 72. a) Etapa de secagem dos corpos-de-prova por 14 dias; b) Imerséo parcial dos corpos-de-prova por
07 dias.
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/ Corpo-de-prova

—

Solucdo NaCl 3,5%

Figura 73. Imers&o parcial dos cor pos-de-prova em solugdo NaCl 3,5%.
Fonte: Vieira (2003)

Os ciclos de agressdo (imersdo parcial e secagem) foram realizados por um periodo de 24
semanas, totalizando oito ciclos completos, tempo considerado suficiente para despassivar as
armaduras. Ao final de cada ciclo se realizavam as medidas do potencial de corrosdo do aco
inserido no concreto, conforme mostra a Figura 74. A Figura 75 mostra o esquema dos ciclos de

agressao.

Figura 74. Medicéo do potencial de corrosao.
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Ciclo Ciclo Ciclo Ciclo
Imerséo parcialI Secagem ilmerséo parcialI Secagem |
1 1 1 1
7 dias 14 dias 7 dias 14 dias
Medidas Medidas Medidas Medidas

eletroquimicas

eletroquimicas eletroquimicas

Figura 75. Ciclos deimersio parcial e secagem.

eletroquimicas

Da mesma forma como nos ensaios anteriores (resisténcia a compressdo e carbonatagéo),

a mineralogia e a micromorfologia do concreto submetido a acdo dos cloretos foram avaliadas
pelas técnicas de DRX, ATG, TG e MEV. As andlises foram efetivadas tanto em amostras
carbonatadas como n&o carbonatadas, obtidas a partir de fragmentos dos corpos-de-prova do

ensaio.
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5 CARACTERIZACAO DOSMATERIAIS DE PARTIDA

Neste capitulo serdo apresentados e discutidos os resultados obtidos nas caracterizacOes fisica,
guimica e mineralégica dos residuos estudados na pesquisa. Os estudos mineralégicos foram
efetivados por DRX, ATD, ATG, EIV e MEV. A caracterizagdo quimica foi determinada por
fluorescéncia de raios-x e a fisica pelas obtencBes da massa especifica, da area superficial
especifica empregado a técnica de BET e da distribuicdo granulométrica das particulas utilizando
adifracdo alaser.

5.1 MINERALOGIA

5.1.1 Difracdo deraios-x

Os difratogramas de raios-x das amostras totais dos caulins estudados séo mostrados nas
Figuras 76 a 78. Os espectros indicam que os residuos sdo constituidos essencialmente pelo
mineral caulinita, além de quantidades infimas de outros minerais, que séo melhores identificados
nos espectros das fragoes silte e areia (Figuras 79 e 80). Os percentuais encontrados para cada
uma das fragBes presentes nos caulins sdo apresentados na Tabela 23. A fragdo areia é
numericamente irrisdria em todos os residuos estudados, a ponto de nédo terem sido obtidas para
as amostras RCC e CF quantidades suficientes para preparagcdo das amostras para a DRX, o que
demonstra em termos préticos que essas matérias-primas sdo constituidas integralmente por
fragdes granulométricas muito finas (silte e argila).

A fracéo argila é maior no CF do que nos demais residuos da centrifugacdo (RCJ e RCC)
devido ao fato do CF possuir particulas que ndo ultrapassam o didmetro de 1nm, sendo
constituido por diminutos agregados de cristais, enquanto que o RCC é composto por agregados
bem desenvolvidos que atingem tamanhos de até 30mm (assunto abordado nos itens 5.1.5 e 5.3),

0 que faz com que no momento da preparacdo das amostras, as particulas do RCC tenham maior
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tendéncia a sedimentacéo que as do CF. Por essa razéo que os percentuais da fragdo silte sdo
bastantes expressivos nos residuos da centrifugacdo, principamente no RCC, sendo composta
essencialmente por particulas de caulinitas de maior tamanho, além dos minerais acessorios,

como é constatado pelos difratogramas de raios-x (Figura 80).

Tabela 23 Deter minagao dos per centuais das fracdes ar eia, silte e argila nos caulins.

Fracoes
Amostra
Areia (%) Silte (%) Argila(%)
Caulim “Flint” (CF) 0 49,36 50,64
Residuo Centrifuga do Rio Capim(RCC) 0 78,32 21,68
Residuo Centrifuga do Rio Jari (RCJ) 0 57,20 42,80

No CF o unico mineral acessorio encontrado foi 0 anatésio, ao passo que no RCC foram
detectados alem do anatasio, picos referentes a0 quartzo. Esses resultados mostram boa
concordancia com as observacfes de Kotschoubey, Truckenbrodt e Hieronymus (1996) e Sousa
(2000), que afirmam que o caulim “flint” é muito puro, com teores de Fe;O3 e TiO2 ndo
superiores a 1% e 1,5%, respectivamente, e raros teores de quartzo. Com relacdo ao caulim do
Rio Capim, os mesmos autores comentam que o conteldo de quartzo nesse caulim apresenta
variacOes acentuadas (de teores infimos até 40%), aém da finas acumulacfes de rutilo, anatasio
ferrifero (TiO2/Fe;O3 = 3,2 a 3,4) e clorita magnesiana.

No RCJ os minerais aessorios encontrados foram o quartzo, anatasio, muscovita e
gibbsita (Figura 79). Duarte (1996) identificou nos caulins do Morro do Felipe (Rio Jari) picos de
hematita em proporgdes infimas e anatésio em quantidades abundantes, com reflexdes bem
desenvolvidas, além da mica nas amostras do nivel inferior. Nos trabalhos de Barata (1998) e
Barata e Carneiro (2002) também se observou o quartzo e eventualmente picos de hematita,
muscovita e gibbsita como minerais acessorios.

Vale ressaltar que ndo foram observadas nos difratogramas as presencas dos minerais
associados aos Oxidos e hidroxidos de ferro, embora os caulins tipo “flint” e das jazidas do Rio
Capim e do Morro do Felipe apresentem esses minerais dispersos nos seus horizontes. No caso
do caulim do Rio Capim esse resultado ja era esperado em razdo do baixo conteldo de oxi-

hidroxidos de ferro, fato responsavel pela sua notével alvura. Contudo, segundo Kotschoubey,
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Truckenbrodt e Hieronymus (1996), esse caulim apresenta, ocasionalmente, manchas difusas de
coloragdo rosada ou amarela que atestam uma remocdo incompleta do ferro. Quanto ao CF
estudado, como passou pelas mesmas etapas de beneficiamento pelas quais os caulins das minas
sdo submetidos, é muito provavel que nesse caso houve uma remocgado significativa dos minerais
de ferro. No caulim do Morro do Felipe, tanto o horizonte inferior quanto o superior apresentam
estruturas de difusdo e segregacdo do ferro, na forma de manchas e auréolas zonadas, de
dimensBes centimétricas a métricas (Duarte, 1996). E possivel que no momento da coleta da
amostra do residuo, o horizonte explorado na ocasido ndo apresentava concentragdes elevadas

desses minerais.
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Figura 76. Difratograma de raios-x do caulim “flint” da mina da PPSA (CF).
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Figura 77. Difratograma deraios-x do residuo da centrifuga da CADAM (RCJ).
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Figura 78. Difratograma de raios-x do residuo da centrifuga da PPSA (RCC).
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Figura 79. Difratograma de rai os-x da fragéo areia do residuo RCJ.
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Figura 80. Difratogramas de raios-x da fragéo silte dos residuos CF, RCJ e RCC.
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O fato dos residuos serem constituidos basicamente por caulinitas demonstra a excelente
gualidade como matéria-prima para a producéo da MCAR, pois, segundo Ambroise, Martin-Calle
e Pera (1993), a fabricaco dessa pozolana somente é possivel através da calcinagdo de argilas
contendo teores minimos de 90% de caulinita. Os autores ainda ressaltam que esses teores s
muito raros de se alcancar naturalmente em depdsitos econdémicos de caulins, dai a necessidade
do beneficiamento da matéria prima. Rocha (2005) completa que a demanda por um rigido
controle de producéo acaba restringindo o MCAR a aplicacOes especiais. No caso dos caulins da
Amazbnia, a ata pureza faz com que até mesmos os residuos, produtos do descarte do processo
de beneficiamento, sgjam caulins também de alta pureza para os critérios de fabricacdo das
pozolanas, sem que hgja a necessidade da aplicacdo de rigidos parametros de controle para
remocdo de impurezas, aspecto esse que pode reduzir os custos da pozolana fabricada a partir
desses caulins.

Outro ponto relevante para a reatividade das pozolanas é a quantidade de defeitos na
estrutura cristalina da caulinita. Estudos indicam que caulinitas com maior quantidade de defeitos
S80 as mais apropriadas para a producdo da metacaulinita porque proporcionam maiores taxas de
desidroxilacéo e, consequentemente, maior reatividade AMBROISE; MURAT; PERA, 1985b;
ZAMPIERI, 1989; KAKALI et a, 2001). A Tabela 24 apresenta as caracteristicas das caulinitas
ordenada (“sensu stricto”) e desordenada ou mal cristalizada®®.

No CF, o elevado grau de desordem ¢é evidenciado pelo pico principal da caulinita (001),
gue se mostra alargado na base. Além disso, o primeiro triplete, situado entre 19,9° e 23,8°
20 (4,70 a 3,73A), é constituido por apenas um Unico pico a 4,45 A e os outros dois tripletes,
localizados entre 35° e 40° 2q (2,55 a 2,244, sdo formados somente por duas reflexdes (duplete)
mal definidas. No RCJ, a caulinita também possui quantidades elevadas de defeitos, uma vez que
0 primeiro triplete encontra-se sob a forma de uma banda associada a um Unico pico bem
individualizado, a0 passo que os demais tripletes s8o compostos por trés picos também bem
individualizados e agudos (Figura 77). Embora a caulinita do RCJ sgja considerada com alto grau
de defeitos, as reflexdes sdo bem desenvolvidas, 0 que denota um grau de desordem limitado.

Ambas as caulinitas apresentam desordem ao longo do eixo b, sendo caracterizadas como

8 Atualmente a Association Internationale Pour L’éstude dés argiles (AIEPA) n&o recomenda o uso do termo
cristalinidade para 0 maior ou menor grau de desordem de um argilomineral. De acordo com a entidade, nenhuma
metodologia para o céalculo dos indices de cristalinidade € capaz de quantificar a diversidade de defeitos estruturais
presentes nos argilominerais (Guggenheim et al, 2002).
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caulinitas do tipo “fire-clay” (SOUZA SANTOS, 1989). No caso do RCC (Figura 78), a caulinita

€ bem cristalizada, apresentando picos agudos e de alta intensidade nos angulos 2y de 12,46° e

25,05° etripletes com reflexdes bem individualizadas.

Tabela 24. Caracteristicas dos difratogramas de raios-x das caulinitas bem e mal cristalizadas.

Espacamento A | Angulo2q | Caulinita (“sensu strictu” SS) | Caulinita desordenada
Reflex@o bem
Reflex@o bem aguda e muito | marcada, intensidade
7,15 12,36
forte inferior ada caulinita
bem cristalizada
Frequente banda de
4,43 20,02 Reflexdes distintas e fortes | difragdo englobando 2
4,35 20,39 porém de intensidade inferior ou 3 reflexdes de
4,15 21,39 adospicos7,15e3,5 acordo com o grau de
cristalinidade
Reflexdo 3,56 menos
_ marcada que na
3,50-3,60 2542 -24,71 | 3,56 — reflexdo muito forte o
caulinita bem
cristalizada
3,36 -3,13 26,50 — 28,49 . Reflexdes bem fracas
Reflexdes fracas
3,09-2,74 28,87 — 32,65 comumente ausentes
2,55 35,16 . .
Grupo de reflexdes bem Par de reflexdes
2,52 35,59 e .
individualizadas— Triplete | (duplete) —2,55 e 2,50
2,48 36,19
2,38 37,76 . .
Grupo de reflexdes bem Par de reflexdes
2,34 38,44 e .
individualizadas — Triplete (duplete) 2,37 2,33
2,28 39,49

Fonte: Thorez (1976)

A quantificagdo do grau de cristalinidade das caulinitas foi determinada pelo método de
Hinckley (1963), conhecido como indice de cristalinidade de Hinckley (IH). As Figuras 81 a 83

mostram em detalhe os picos correspondentes aos planos cristalinos (020),(1 1 0),(11 1), no
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intervalo 29 de 20 a 22° dos difratogramas de raios-x, e a Tabela 25 apresenta os valores dos IH
das caulinitas estudadas. O IH determinado para a amostra com menor quantidade de defeitos, no
caso 0 RCC, foi de 1,30. Para as amostras do CF e do RCJ, em razédo da maior quantidade de
defeitos, os IH foram de 0,5 e 0,3, respectivamente. O método de Hinckley mostrouse limitado
na quantificagdo da cristalinidade, pois, com base nos difratogramas dessas amostras (Figuras 76,
77 e 80), constata-se que o RCJ possui uma quantidade de defeitos inferior a do CF, todavia, 0
calculo demonstra justamente o contrario, uma vez gue acristalinidade no método de Hinckley é
avaliada com base somente nos picos do primeiro triplete. Guggnheim et a (2002) afirmam que o
método de Hinckley pode ser utilizado como parametro qualitativo paraidentificar caulinitas com
maior ou menor quantidade de defeitos, mas qualquer que segja o valor obtido para o indice ndo

pode ser empregado como uma medida quantitativa.

CF

Hi=A+BIA,

“background

mr——— 1 1 ~ 1.+ 1 * 1 " 1T * T T T T 1T * 1T " T 7
16 18 20 22 24 26 28 30 32 34 36 38 40

Angulo de difracdo (20)

Figura 81 Difratograma deraios-x no intervalo 2q de 19° a 22° da amostra CF.
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RCC

Hi=A+BIA,

* background

T T T T T T T T T T T T
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Angulo de difrac&o (20)

Figura 82 Difratograma deraios-x no intervalo 2q de 19° a 22° da amostra RCC.

RCJ

(020) Hi=A+BIA,

~ background

T T T T T T T T T T T T
18 20 22 24 26 28 30

Angulo de difracéo (2q)

Figura 83 Difratograma de raios-x nointervalo 2q de 19° a 22° da amostra RCJ.



Tabela 25. indice de cristalinidade de Hinckley dos residuos.
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Amostra Indice de Hinckley Cristalinidade”
CF 0,50 Baixa
RCJ 0,30 Baixa
RCC 1,30 Alta

Fonte: Delgado et al (1994)

5.1.2 Espectroscopia de infravermelho

Segundo Flament® (1976 apud DUARTE, 1996), a caulinita apresenta o seguinte espectro
em infravermelho: quatro bandas de vibrago O-H centradas em 3700, 3670, 3650 e 3620 cmi;
duas bandas de deformagio Al-OH centradas em 915 e 940 cm?; sete bandas de vibracdo de

ligagdo S-O-Si, sendo trés simétricas em 690, 750 e 790 cmt, duas antissimétricas em 1010 e

1040 cm*; uma antissimétrica S-O em 1060 cmit e outra simétrica SFO em 1110 cm. Alguns

pesguisadores associam a intensidade das bandas relacionadas ao radical hidroxila ao grau de
desordem da caulinita (VAN OLPHEN; FRIPIAT, 1979; MURAT, 1983b). Em suma, esses

autores afirmam o seguinte:

O desaparecimento progressivo da banda em 3670 cm® concomintantemente & inversio

das bandas em 3670 e 3650 cni confirmam o alto grau de defeitos da caulinita;

A intensidade fraca da banda 3670 cmit indica que a caulinita apresenta elevada quantidad

de defeitos, todavia, quando bem desenvolvida, trata-se de uma caulinita com baixo grau

de desordem;

A duplicacio da banda em 1100 crri*caracteriza uma caulinita com alto grau de desordem;

A caulinitacom baixa grau de defeitos apresenta duas bandas bem distintas em 915 e 940

cmt, sendo que ultima quando expressa sob a forma de um discreto ombro indica

uma caulinita com alto grau de desordem

Nas Figuras 84 a 86 sdo mostrados os espectros em infravermelho dos residuos

cauliniticos. Os resultados demonstram, para todas as amostras estudadas, essencialmente a

presenca da caulinita. O RCC apresentou bem definidas as quatro bandas de vibragdo OH e

8 FLAMENT, A. Etude géologique, minéralogique et géochimique des for mations kaoliniques associées aux
bauxites varoises. 1976, 120f. Thése de Docteur de 3° cycle, Géochimie. A ppliquee. Univ. Paris, Paris.
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apenas um pico em 1104 cmit, além das duas bandas de deformacdo Al-OH em 913 cmite 936¢cm
!, 0 que denota o baixo grau de defeitos dessa caulinita (Figura 84).

O CF n&o apresentou as quatro bandas de vibragdo OH, sendo detectadas apenas trés
bandas em 3701, 3650%° e 3621 cm* (Figura 85). A quarta banda em 3670 cm?, que corresponde
a vibracdo paraldla ao plano “ab”, ndo foi observada, o que caracteriza 0 CF como uma caulinita
com ato grau de defeitos. Outros aspectos que ratificam essa caracteristica do CF sdo a
duplicac&o da banda em 1117 cmi*, a banda em 936 cmi* sob a forma de um discreto ombro e a
inversdo das bandas de ata freqiiéncia entre 3670 e 3650 cmi' em relacéo &s obtidas no espectro
do RCC (Figura 84).

A amostra do RCJ apresentou as quatro bandas de vibragéo O-H, todavia a intensidade da
banda 3668 cmi* foi fraca e inferior a banda 3650 crrit, o que denota que a caulinita possui um
alto grau de desordem. A banda em 1104 cmi* é bastante larga, tendendo a formar picos distintos,
0 que também demonstra um certo grau de desordem dessa caulinita (Figura 86). Duarte (1996),
analisando esses caulins do Morro do Felipe, conclui que a presenca dessa quarta banda, mesmo
com intensidade fraca, mostra que o mineral ndo apresenta uma desordem muito acentuada. Esse
fato foi constatado na DRX (Figura 77), tendo em vista que, embora a caulinita do RCJ sgja de
alto grau de defeitos, apresenta tripletes com reflexdes bem definidas entre os angulos 2q de 35°
e 40°.

Os resultados da espectroscopia de infravermelho ratificaram todas as conclusdes obtidas

na DRX arespeito da maior ou menor quantidade de defeitos dos residuos avaliados.

8 Houve a duplicag&o da banda de vibragdo a 3650 cni?, no caso 3652 crmi e 3646cmi™.
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Figura 86. Espectro em infraver melho do residuo RCJ.

5.1.3 Andlisetermogravimétrica

As andlises termogravimeétricas dos residuos sdo apresentadas na Figura 87 e na Tabela 26
s80 mostrados os valores das temperaturas de inicio e fim da liberaco da &gua estrutural das
caulinitas. Cabe sdlientar que as perdas de massa mostradas na Tabela 26 sdo exclusivamente
associadas a desidroxilagdo das caulinitas, calculadas para os intervalos de temperatura

apresentados, ndo sendo consideradas as perdas referentes a gua de umidade e adsorvida.
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Tabela 26. Resultados da andlise termogravimétrica das amostras dos residuos.

Ti Ts Pm 2T (Tf=Ti) Pm/?T
Amostra
(°C) (°C) % (°C) (% /°C)
CF 426 600 13,37 174 0,077
RCJ 456 622 12,97 166 0,078
RCC 478 700 12,78 222 0,056
Observacoes:

T; = Temperaturainicial da desidroxilacéo

T; = Temperatura final da desidroxilagéo

P, = Perda de massareferente ao intervalo ?T

?T = Intervalo de temperatura referente a desidr oxilacdo da caulinita
Pn, / ?T = Taxa de desidroxilagéo

Todas as trés amostras apresentaram perdas de massa abaixo do valor tedrico da caulinita,
13,96% (GRIM, 1963), contudo os resultados sdo expressivos e indicam, no minimo, 92% de
caulinita para o residuo de menor percentual, o que 0s caracteriza como caulins de ata pureza,
aspecto esse ja constatado anteriormente pelas outras andlises mineralégicas (DRX e 1V). No
termograma do RCJ foi detectada a presenca de gibbsita através da perda de massa de 0,41%,
situada no intervalo de temperatura entre 264°C e 380°C. Esse percentual corresponde a 0,74% de
gibbsitano RCJ.

O CF foi 0 que apresentou a maior perda de massa, 13,37%, enquanto que avariagdo de
massa por aquecimento do RCC foi a menor dentre as dos caulins estudados devido a menor
guantidade de caulinita nesse residuo, ocasionada pela proporcdo mais elevada de minerais

acessorios, mais especificamente o quartzo, conforme sera discutido no item 5.2.
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Figura 87. Analise termogravimétrica dos residuos cauliniticos.

No CF, as temperaturas de inicio e fim da desidroxilagcdo foram mais baixas que as
observadas nos residuos da centrifugagdo por causa da maior quantidade de defeitos da caulinita,
gue demanda, em relacdo a caulinita a com baixo grau de defeitos (RCC), uma menor quantidade
de energia para transforméa-la em metacaulinita. Esta Ultima, por sua vez, necessitou de uma
guantidade de energia maior ndo somente para iniciar a desidroxilacdo como também para
finalizéa la, visto que o intervalo para completar a destruicdo total da caulinita com baixo grau de
defeitos foi de 222°C, enquanto que para as com alto grau de defeitos, CF e RCJ, foram de 174°C
e 166°C, respectivamente (Tabela 26). A caulinita do RCJ, por apresentar uma gquantidade de
defeitos ligeiramente inferior a do CF, necessitou de uma temperatura maior para iniciar a
desidroxilacéo. Contudo, as taxas de desidroxilacédo das duas caulinitas com alto grau de defeitos
s80 praticamente idénticas e superiores a da caulinita com baixo grau de defeitos apresentando

excelente concordancia com as conclusdes de Zampieri (1989) e Kakali et al (2001) a respeito
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das caulinitas com alto grau de defeitos, que proporcionam as maiores taxas de desidroxilagdo e
as maiores reatividades. 1sso significa que as caulinitas com maior quantidade de defeitos, no

caso 0 CF e 0 RCJ, podem produzir pozolanas de alta reatividade a um menor custo energético.

514 Andisetermodiferencial

Os resultados das andlises termodiferenciais dos caulins sdo mostrados na Figura 88 e na
Tabela 27, e refletem apenas a presenca da caulinita nos residuos. Grim (1963) comenta as
diferencas entre as caulinitas com maior ou menor quantidade de defeitos nos termogramas. A
caulinita com baixo grau de defeitos ndo apresenta pico endotérmico a 110°C porque ndo tem
agua entre as camadas estruturais, a menos que contenha agua livre; o pico de desidroxilacdo a
600°C é intenso e agudo; a linha base € ascendente até a regido do pico exotérmico entre 970°C e
980°C, no qual ocorre antes um pegueno pico endotérmico caracteristico da caulinita com baixo
grau de defeitos. O termograma da caulinita com alto grau de defeitos é semelhante ao da bem
cristalizada, apenas com algumas diferencas como a presenca do pico endotérmico em torno de
110°C, uma menor inclinacdo ou horizontalidade da linha base apds o0 pico endotérmico e a
auséncia do pico endotérmico préximo ao pico exotérmico.

Alguns desses indicios citados acima foram observados nos termogramas dos residuos,
outros ndo. Por exemplo, ndo foi presenciado em nenhum termograma o pico endotérmico em
torno de 110°C referente a agua de umidade e a agua adsorvida, mas nas caulinitas com alto grau
de defeitos, CF e RCJ, ocorreu uma nitida deflexdo entre 50° e 200°C, interpretada por Grim
(1963) como indicio de ato grau de defeitos. No RCC, essa deflexdo foi menos acentuada, o que
caracteriza a menor quantidade de defeitos na caulinita desse residuo, aspecto outrora
evidenciado pela DRX e pela IV. A horizontalidade da linha base ap6s o pico endotérmico da
desidroxilacdo da caulinita foi constatada nas caulinitas CF e RCJ, comprovando o alto grau de
defeitos dessas caulinitas, contudo, essa caracteristica ficou também evidenciada no termograma
da caulinita com baixo grau de defeitos, o RCC. Os picos endotérmicos anteriores ao pico
exotérmico de nucleagdo da mullita, inerentes as caulinitas com alto grau de defeitos, ndo foram
observados nas caulinitas do CF e do RCJ, assim como no RCC. Segundo Souza Santos (1989), a
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diferenciacdo entre os dois tipos de caulinitas se torna muito dificil na andlise térmica porque
existem uma série de graus intermedi&rios de “cristalinidade” entre os extremos, além de outros
fatores como o granulometria, uma vez que a finura elevada, que € o caso de todos os residuos
(assunto discutido no item 5.3), tende a reduzir as diferencas entre as curvas ATD de caulinitas
com maior ou menor quantidade de defeitos, tornando os termogramas mais semelhante ap da

primeira.

Tabela 27. Resultados da andlise termodifer encial das amostras dos residuos.

Pico Endotérmico Pico Exoté& mico
Amostra
Ti Tmax Tf Ti Tmax Tf
CF 426 547 600 977 1000 1019
RCJ 456 553 622 965 986 1020
RCC 478 557 700 977 1008 1029
Obser vacoes:

T; = Temperaturainicial da desidroxilacdo
Tmax = Temperatura maxima do pico endotérmico
T; = Temperatura final da desidroxilagéo

Na Figura 88 observa-se nitidamente que nos residuos avaliados o inicio e o fim da
desidroxilacdo obedeceu a seguinte ordem crescente de temperatura: CF, RCJ, RCC, ou sgja, da
caulinita de maior para a de menor grau de defeitos. As caulinitas com ato grau de defeitos
tiveram suas estruturas cristalinas destruidas em temperaturas ligeiramente mais baixas em
comparacdo com a caulinita com baixo grau de defeitos (RCC), o que também ficou evidenciado
na ATG. No CF, a desidroxilagdo iniciouse a 426°C e foi completada a 600°C, enquanto que
para 0 RCJ as temperaturas de inicio e fim foram 456°C e 622°C, respectivamente; ambas
apresentando picos endotérmicos bem desenvolvidos. No RCC, o intervalo entre o inicio e fim da
desidroxilacdo foi muito maior do que para o CF e RCJ, ocorrendo a 478°C e 700°C,
respectivamente. O pico endotérmico no RCC foi menos intenso e mais largo do que os
observados nas demais caulinitas. Isto é atribuido a0 maior percentual de quartzo presente nesse
residuo, conforme serd discutido no item 5.2. Com relac&o as reagdes exotérmicas de nucleacdo
da mullita, todas foram marcadas pela intensa liberagdo de calor, evidenciadas por picos

exotérmicos agudos.



220

3
1008
2
L g___,/—\/ -~
] 557
__ 0 -
O 280
= 1000
o -1
Q —r
|_
< ,_
553
-3
4 547
T | T | T | T | T |
0 200 400 600 800 1000

Temperatura (°C)

Figura 88. Analise termodiferencial dosresiduos cauliniticos.

No RCJ foi detectada uma quantidade infima de gibbsita, identificada pelo pico
endotérmico a 280°C (Figura 88). Na ATG também foi possivel observar uma ligeira perda de
massa na referida temperatura. Contudo, esse pico apresenta-se deslocado, 280°C ao invés de
320°C. E possivel que a ocorréncia desse deslocamento segja por causa de alguma substituicdo do
Al pelo Fe na estrutura octaédrica da gibbsita, apesar de que na DRX da fragdo areia do RCJ
(Figura 79) ter sido constatado a presenca de uma gibbsita de alta cristalinidade, sem
deslocamento do pico principal a4,85A.
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5.1.5 Microscopia eletrbnica de varredura

A caulinita do RCJ consiste de cristais tabulares, pseudo-hexagonais, euédricos a
subédricos, estes Ultimos em razdo de particulas com formas irregulares (Figura 89). A
granulometria das particulas é extremamente fina e atamente heterogénea, com populacdes
granulométricas distintas, nas quais se observam, na grande maioria, cristais bem
individualizados, com tamanhos inferiores a Inm e a presenca de agrupamentos maiores de
cristais, com diametros diversos, variando entre 3ym e 40mm (Figuras 90 a 93). No caulim da
mina ndo se verifica a presenca de agregados de particulas (DUARTE, 1996), a0 passo que no
residuo isto se torna muito mais freqiente (Figuras 94 a 96). Esse aspecto € atribuido ao fato do
residuo ser constituido pelos minerais descartados no processo de beneficiamento, dentre os quais
as particulas maiores de caulinitas. Contudo, ainda assm o0 residuo mantém agumas
caracteristicas do caulim da mina como a baixa granulometria e a existéncia de uma orientacéo
mais nitida com empilhamento de particulas tabulares na forma de feixes (Figura 96). No residuo,
assim como no caulim da mina, ndo foram identificadas estruturas vermiculares do tipo

“booklets’ como sdo observadas no RCC.



Figura 90. Imagens de MEV do RCJ.



Figura91. Imagens de MEV do RCJ.

Figura92. Imagens de MEV do RCJ.
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Figura 93. Imagens de MEV do RCJ.

Figura 94. Imagens de MEV do RCJ.
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Figura 96. Imagens de MEV do RCJ.
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O residuo gerado do processo de beneficiamento da PPSA (RCC) é composto
essencialmente por agregados vermiculares (“booklets’) e na forma de leque, bem desenvolvidos,
euédricos a subédricos, além de particulas maiores de quartzo (Figuras 97 a 99). No caulim da
mina do Rio Capim, Kotschoubey, Truckenbrodt e Hieronymus (1996) distinguiram duas
populagdes granulométricas, com cristais maiores dispersos e agrupados. No residuo néo ficou
t8o evidenciado a presenca desses cristais individualizados, mas sim de agregados de particulas, a
grande maioria descartada no processo de beneficiamento, mais especificamente na etapa de

centrifugacdo, com didmetros que variam de 5 a 15mm, podendo atingir até 30nmm (Figura 100).

Figura 97. Imagens de MEV do RCC.



Figura 98. Imagens de MEV do RCC.

Figura 99. Imagens de MEV do RCC.
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Figura 100. Imagens de MEV do RCC.

O CF é composto essencialmente por aglomerados de particulas, de forma esféricas, com
didmetros raramente superiores a 30mm (Figuras 101 e 102). Esses aglomerados esféricos sao
formados por caulins de uma textura extremamente fina, com cristais subédricos, cujos diametros
sd0 na grande maioria inferiores a 200nm (Figura 103). Sobre a superficie dos agregados
esféricos € possivel identificar diminutas pustulas de AI(OH), amorfo ou ma cristalizado
(assunto discutido na andlise quimica). O CF, originalmente, ndo possui essa micromorfogia, isto
se deve ao fato do material ter sido submetido ao processo de beneficiamento. Durante a etapa de
secagem, quando a polpa de caulim redisperso atravessa os secadores do tipo “spray-dryer”, as
particulas do caulim se aglomeram e adquirem a forma esférica ao passarem pelos orificios do
atomizador que se encontra em ata rotacdo. Apesar do tamanho desses agregados ser
relativamente grande, sdo facilmente dispersos, fazendo com que adquiram sua COMpPOSi¢ao
granulométrica original, o que foi constatado na separacdo das fracbes (Tabela 23) e na
determinacdo da distribuicdo granulométrica (assunto discutido no item 5.3), na qual o didametro
médio das particulas (DMP) foi bastante reduzido, 0,2nmm.



Figura101. Imagensde MEV do CF.

Figura102. Imagens de MEV do CF.
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Zone Mag= 250KX

Figura 103. Imagens de MEV do CF.

52 ANALISE QUIMICA

As composic¢les quimicas das trés amostras de caulim sdo0 mostradas na Tabela 28. Os
resultados demonstram que os caulins estudados sdo constituidos basicamente por caulinita (fase
pozolanicamente ativa), tendo em vista as similaridades dos valores de perda ao fogo e da relacéo
SO,/AlLO3 de todas as amostras com 0s percentuais tedricos da caulinita, 13,96% e 1,178%,
respectivamente (GRIM, 1963). Os valores de perda ao fogo apontados na andlise quimica foram
semel hantes aos obtidos na ATG (Figura 87).
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Tabela 28. Andlise quimica das amostras de caulim.

Deter minagoes (%) AMOSTRAS
CF RCJ RCC
SO, 43,40 43,80 46,90
AlO3 38,40 37,10 38,20
Fex0s 1,20 2,10 0,73
TiO, 1,80 2,20 0,78
N&O 0,41 0,26 0,18
K20 0,04 0,05 0,07
Ca0 0,02 0,03 0,01
MgO 0,29 0,31 0,31
MnO <0,01 <0,01 <0,01
P>Os 0,052 0,21 0,03
P.F. 14,57 13,87 13,57
TOTAL 100,19 99,94 100,79
SO; livre 0,49 0,23 2,42
SO reativo 42,91 43,57 44,48
S0,/ ALO3s* 1,117 1,174 1,164

* Para efeito de célculo utilizou-se 0 SiO, potencialmente reativo (SiO, — SiO; livre).

O RCJfoi o que apresentou arazdo SiO»/AlLO3 e o valor de perda ao fogo mais proximos
do ideal para o mineral caulinita, assim como a menor quantidade de silica livre (quartzo), 0,23%.
Os valores de ferro e titanio nesse residuo sdo bastante elevados, superiores a 2 %. No caulim da
mina processado os teores de ferro e titénio também ndo sdo desprezivels, entre 1 e 2%
(DUARTE, 1996). O titanio foi identificado na DRX naforma de anatasio, enquanto que nenhum
mineral de 6xido ou hidréxido de ferro foi detectado nas andlises mineralégicas, 0 que leva a crer
gue os percentuais de Fe reconhecidos na andlise quimica estejam associados a estrutura
cristalina da caulinita, fato que ja fora citado anteriormente por Coura, Meori e Kern (1986) e
Duarte (1996), indicando a substituicdo parcia do Al pelo Fe, aspecto esse responsavel pela
desordem detectada ao longo do eixo b na estrutura da caulinita do Morro do Felipe. Souza
Santos (1989) também acredita nessa possibilidade.



232

O RCC foi o caulim que apresentou o teor de quartzo mais elevado dentre os residuos
estudados, 2,42%, enquanto que os percentuais de ferro e titanio foram os mais reduzidos, 0,69%
e 0,80%, respectivamente, o que explica a elevada alvura desse residuo (Figura 104). O titanio foi
identificado na DRX na forma de anatésio. Susa (2000) estudos separadamente 0s minerais
pesados desse caulim e identificou além do anatasio, outros minerais de Ti como o rutilo e a
ilmenita.

No caso do CF, a perda ao fogo foi superior ao vaor tedrico da caulinita, 14,70%, e o
conteldo de quartzo é relativamente baixo. Os teores de ferro e titénio encontrados séo
relativamente elevados, em particular o do titanio, o que explica sua cor ligeiramente amarelada
(Figura104). A razéo SIO,/Al,0O3 de 1,117 para o CF foi a menor dentre as dos caulins estudados
e inferior a0 valor tedrico, dando indicios que essa caulinita sgja mais duminosa do que o
normal, apesar de ndo ter sido detectado nenhum mineral associado a presenca do Al como a
gibbsita, o didsporo ou a boehmita nas andlises de DRX, ATD e ATG. A explicacdo pode estar na
hipétese levantada por Kotschoubey, Truckenbrodt e Hieronymus (1996), na qual o
enriquecimento relativo em Al indicaria uma lixiviagdo pouco mais acentuada da silica na parte
superior dos depdsitos, resultando em um ligeiro aumento de Al nesse nivel. Ainda segundos os
autores, esse Al em excesso ndo estaria como um mineral, mas Sm na como “clusters’ de
Al(OH), amorfo ou mal cristalizado, conforme pode ser visto na forma de diminutas pastulas
(Figura 103). A Figura 104 mostra laminas preparadas com polpas dos trés caulins, na qual se
observa a extrema alvura desses materiais, 0 que corrobora os resultados das andlises de que sdo

consgtituidos essencia mente de caulinita com a presenca de alguns minerais acessorios.
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Figura 104. Aslaminas preparadas com osresiduos RCJ, CF e RCC.

Os teores de quartzo (silica livre), entre 0,18 e 2,42%, sobre a massa do materia “in
natura’, sdo despreziveis e ndo comprometem a reatividade pozolanica dos caulins quando
calcinados. De acordo com Ambroise, Martin-Calle e Pera (1993), somente teores de quartzo e
mica acima de 10% (sobre a massa total do material calcinado) € que prejudicam de modo
significativo as propriedades pozolanicas do material. Os teores entre 1 e 2% de ferro e titanio
nos caulins CF e RCJ ndo comprometem a alvura dos residuos CF e RCJ, pelo contrério, ambos
apresentam uma alvura elevada, quase comparada a do RCC (Figura 104). Os acalis encontram:
se em percentagens reduzidas, porém ndo despreziveis como observados nos caulins da mina ou
no CF sem beneficiamento. O percentual de NaO para os caulins das jazidas hormalmente situa-
se entre 0,01% e 0,07% (DUARTE, 1996; SOUSA, 2000), ao passo que nos residuos verificou-se
de 0,18% a 0,41%. Atribuemse esses valores a0 uso de produtos a base de sodio

(hexametaf osfato de sodio) como agentes dispersantes em algumas etapas do beneficiamento.
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5.3 ANALISE FiSICA

A Tabela 29 mostra as determinagdes das caracteristicas fisicas avaliadas e a Figura 105

apresenta as distribuicdes granulométricas de todos os caulins estudados.

Tabela 29. Car acter isticas fisicas das amostr as de caulim.

L Amostras
Deter minagdes
CF RCC RCJ
M assa Especifica (kg/dm®) 2,55 2,57 2,53
Area Superficial Especifica (ASE) (n/g) 15,20 8,80 14,80
Diametro médio das particulas (DMP) (mm)  0,20-0,30 0,9-1,0 0,4-0,5

Os valores reduzidos de massa especifica, na ordem de 2,53 a 2,57 kg/dnt, indicam que
sd0 todos os caulins sdo constituidos basicamente por caulinita, com baixos teores de outros
minerais secundarios como por exemplo quartzo, muscovita, anatasio e gibbsita, ratificando os
resultados encontrados nas andlises quimica e mineral ogica.

Com relacdo a finura, constata-se que os residuos sdo caulinitas extremamente finas, com
diametros médios entre 0,2 e 1,0mm e &eas superficiais especificas variando de 8,80nf/g a
15,20n*/g. Cabe destacar o0 CF como o caulim de maior finura e maior &rea superficial
especifica. Ha uma incongruéncia desses resultados com as imagens obtidas na MEV, que
mostram as particulas do G- na forma de agregados esféricos com diametros entre 10 e 30mm
(Figuras 101 a 103). Essa divergéncia se deve ao fato dos agregados esféricos formados na
secagem do caulim serem facilmente dispersos em agua, fazendo com que na etapa de preparacéo
das amostras para a difracdo a laser, na qual empregam polpas com agentes dispersantes, 0s
agregados esféricos sgjam eliminados, tornado as particulas do CF individualizadas.

Os residuos processados apresentam uma granulometria mais grossa que a do CF em parte
porque recebem uma contribuicdo maior de material mais grosso, descartado da etapa de
centrifugacdo, além obviamente, das caracteristicas fisicas inerentes a cada tipo de caulim.

No caso do RCC, a granulometria ligeiramente maior é consequéncia das caracteristicas

micromorfoldgicas das particulas, formadas em grande parte por agregados vermiculares, com
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didmetros entre 5 e 15mm (Figuras 97 a 100), entretanto, na andlise da distribuicdo
granulométrica houve uma divergéncia do que fora observado na MEV, pois o DMP dessa
caulinita ficou situado entre 0,9 e Imm. Assim como foi comentado anteriormente para o CF, essa
diferenca é atribuida a preparacdo das amostras para a andlise granulomeétrica por difracdo a laser,
gue emprega um agente dispersante a base de sddio no ensaio.

Com relacdo a area superficial especifica, € possivel que a diferenca de quase 50% da érea
superficial especifica do RCC para as dos demais caulins se deva a presenca dos agregados
vermiculares anteriormente comentados, que reduz a area superficial de contato das particulas
individualizadas da caulinita. No caso dos agregados esféricos do CF formados nos secadores do
tipo “spray-dryer”, possivelmente sgjam muito mais permeéveis as moléculas do N».

A reatividade e o desempenho de uma metacaulinita ndo estdo associados somente a
guantidade de fase pozolanicamente ativa presente (caulinita), mas também a finura e,
consequentemente, a area superficial especifica. Sob essa 6dtica, todos os caulins estudados séo
excelentes matérias primas para a producdo da MCAR.

Em suma, levando-se em considerag&o 0s aspectos de pureza, maior ou menor quantidade
de defeitos da estrutura cristalina e finura como critérios de definicdo da matéria-prima, o CF e o
RCJ seriam as melhores caulinitas para a producéo da MCAR. Cabe salientar que o CF, apesar de
ter sido processado, as caracteristicas determinadas nesse trabalho foram muito semelhantes as do
material “in natura’, mostradas no trabalho de Kotschoubey, Truckenbrodt e Hieronymus (1996).

A excegdo ficou por conta da morfologia das particulas.
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Figura 105. Curvas de distribuicédo granulométrica dos caulins.

5.4 CONCLUSOESPARCIAIS

Os teores de caulinitas dos trés caulins estudados sdo bastantes elevados, sendo superiores, no
minimo, a 92%. No CF somente 0 anatasio foi identificado como mineral acessorio. No RCC,
0 anatésio e o quartzo, e no RCJ foram detectados além desses, muscovita e gibbsita. O RCC
fol 0 que apresentou 0 maior teor de quartzo, 2,42%, contudo, sdo percentuais despreziveis
gue nd comprometem a qualidade dos materiais como matéria-prima para a producdo de
MCAR,;
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Os teores de ferro e titnio no CF e, principalmente, no RCJ séo superiores a 1%, contudo néo
prejudicaram a alvura dos residuos. No RCC, esses percentuais sdo reduzidos pela metade, o

gue é responsavel pela alvura superior desse residuo;

Os contetidos de sodio presentes em todos 0s materiais de partida sdo relativamente elevados,
entre 0,18% e 0,41%, e sdo atribuidos a0 processo de beneficiamento, no qual sdo

empregados produtos a base de sodio para a dispersdo das polpas de caulins,

A dta pureza desses residuos faz com que ndo seja necessaria a aplicagdo de rigidos
pardmetros de controle para remogao de impurezas, aspecto esse que pode reduzir os custos

dapozolang;

As caulinitas do CF e 0 do RCJ possuem estrutura com alto grau de defeitos, com desordem
ao longo do eixo b, enquanto que a caulinita do RCC possui baixo grau de defeitos. A maior
guantidade de defeitos na estrutura das caulinitas do CF e do RCJ € um aspecto favoravel a
producdo da MCAR, uma vez que proporciona umamaior taxa de desidroxilagdo, acarretando
em um aumento de reatividade ou na reducéo do consumo de energia para a fabricacdo da

pozolang;

Todos os caulins sdo constituidos por particulas extremamente finas, sendo o CF o que
apresentou a maior area superficial especifica (15,2 nf/g) e a granulometria mais baixa dentre
0s materiais de partida, com didmetro médio das particulas entre 0,2 e 0,3mm. O RCJ também
€ constituido por particulas muito finas, com didmetros inferiores a Inm e area superficial
especifica elevada, 14,8 nf/g. O RCC foi o caulim de granulometria mais grossa, com
diametro médio entre 0,9 e Im e &rea superficia especifica de 8,8nf/g. Os residuos da
centrifugacdo (RCJ e RCC) possuem a granulometria mais grossa que a do CF porque sdo
produtos do descarte do processo de beneficiamento enquanto que o CF € um material estéril

gue naturalmente apresenta el evada finura das particulas;

As particulas gue compdem o caulim RCC sdo agregados vermiculares de cristais pseudo-

hexagonais bem formados, de tamanhos maiores, na ordem de 5 a 15mm. O RCJ é constituido
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de cristais tabulares, pseudo-hexagonais, euédricos a subédricos, com populacdes
granulométricas distintas, nas quais se observam, na grande maioria, cristais bem
individualizados, com tamanhos inferiores a Inm e a presenca de agrupamentos maiores de
cristais, com didmetros diversos, variando entre variando de 3mm a 40mm. No caso do CF,
originamente € composto por cristais de tamanhos extremamente reduzidas, geralmente
subédricos, com didmetros inferiores a 500nm, todavia, durante a etapa de secagem adquiriu a

forma de microagregados esféricos com didmetros entre 10 e 30mm,;

Os resultados de todas as anadlises foram convergentes e apontam os trés caulins estudados
como matérias primas excelentes para a producdo do MCAR, tendo em vista serem
constituidos essencialmente por caulinita de baixa granulometria, com destaque para o CF e
para 0 RCJ, que, dém da alta pureza e finura, possui alto grau de defeitos na estrutura
cristalina. O fato do CF ter sido previamente beneficiado ndo trouxe melhorias significativas
nas caracteristicas do CF, pelo contrario, aumentou sua granulometria em relacdo ao do

materia “in natura”
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6 AVALIACAO DA REATIVIDADE DOS MATERIAIS TRANSFORMADOS
(POZOLANAS)

O presente capitulo apresenta os resultados de reatividade obtidos com as pozolanas
(metacaulinitas) produzidas a partir da calcinagdo e moagem dos residuos cauliniticos, e cuja
discusséo engloba aspectos dainfluéncia da cristalinidade de cadatipo caulinita (maior ou menor
guantidade de defeitos) sobre a temperatura de queima e, consegientemente, sobre a reatividade
das mesmas. As pozolanas foram caracterizadas fisica e mineralogicamente de modo anaogo a
etapa anterior, e a avaiacdo da atividade pozolanica foi realizada através de métodos mecénicos,
quimico e por calorimétria, conforme descritos a seguir.

6.1 CARACTERIZACAO DASPOZOLANAS

Os difratogramas de raios- x dos trés residuos cal cinados as temperaturas de 750°C, 850°C
e 900°C sdo mostrados nas Figuras 106, 107 e 108 e as suas caracteristicas fisicas encontram-se
na Tabela 30. De modo geral, independente do tipo de caulim, as amostras calcinadas
apresentaram duas expressivas bandas de amorfizacdo entre os angulos 2q de 10° e 30°, intervalo
esse normamente caracterizado por reflexdes fortes e agudas da caulinita, 0 que evidencia a
presenca da metacaulinita nos residuos calcinados. Quanto maior a temperatura de calcinacéo,
maior foi o grau de desidroxilagdo (desordenamento) da caulinita, fato esse também corroborado
pelos valores de perda ao fogo (Tabela 30) e pelas andlises térmicas (Figuras 109 a 114). Com o
desaparecimento dos picos da caulinita em prol do surgimento da metacaulinita, detectouse o
anatésio e quartzo nos residuos CF e RCC, ratificando os resultados da etapa anterior.

O efeito da temperatura sobre a destrui¢do da estrutura cristalina da caulinita € muito mais
pronunciado para aguelas com alto grau de desordem, visto que j& possuem naturalmente uma
estrutura com maior quantidade de defeitos, que favorece a desidroxilacdo para quantidades

menores de energia. As calcinagbes do CF e do RCJ proporcionaram, para uma mesma
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temperatura, pozolanas de carater amorfo a difracdo de raiosx mais acentuado do que as

produzidas a partir do RCC, que é uma caulinita com menor quantidade de defeitos.

Tabela 30. Caracteristicas fisicas dos caulins “in natura” e calcinados a 750, 850 e 900°C, moidos por 10
minutos.

Caracteristicas Fisicas

Pozolanas Massa
Especifica  Areasuperficial Diémetro médio das Perda ao fogo
(kg/dm®)  especifica (nP/kg)  particulas(mm)t  residual (%)
CF “in natura” 2,55 15,27 0,2-0,3 14,57
750 2,49 16,80 6,0-7,0 1,77
CF 850 2,54 16,00 6,0-7,0 0
900 2,54 13,10 7,0-8,0 0
RCC “in natura” 2,57 8,80 09-1,0 13,57
RCC 750 2,50 9,20 4,0-5,0 3,62
850 2,50 8,30 2,0-30 1,37
900 2,50 7,90 2,0-30 0,70
RCJ “in natura” 2,53 14,52 05-0,6 13,57
RCJ 750 2,52 14,80 4,0 1,16
850 2,55 15,10 4,0-5,0 0,33
900 2,57 12,20 8,0 0,00
Observacao:

! Houve uma aglomer acdo excessiva dos caulins calcinados, por essa razao foram moidos por 10 minutos para
determinacdo da distribuicdo granulométrica.



241

Legenda:
K - caulinita
A - anatasio
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Figura 106. Difratograma de raios-x dos CF calcinados por 750°C, 850°C e 900°C.

Legenda:
K - caulinita
A - anatasio
Q - quartzo

RCJ85
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Figura 107. Difratograma de raios-x dos RCJ calcinados por 750°C, 850°C e 900°C.
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K - caulinita
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Figura 108. Difratograma de raios-x do RCC calcinados por 750°C, 850°C e 900°C.

No CF, ja ndo foi possivel identificar para a temperatura de 750°C os picos de dta
intensi dade da caulinita, com espacamentos de 7,15 A (principal) e 3,50 A, localizados proximos
a 12,40 e 25,00° 2q, respectivamente. No caso do RCJ, diferentemente do residuo anterior, ainda
observouse tanto a 750°C quanto a 850°C a presenca do pico principal da caulinita, embora com
a base alargada, denotando um avancado grau de defeitos na sua estrutura cristalina. Apesar do
RCJ ser caracterizado como uma caulinita de alto grau de defeitos, a magnitude desses é menor
guando comparada a do CF, aspectos esses evidenciados pelas andlises de DRX e |V através da
presenca de tripletes com reflexdes bem definidas entre os angulos 2g de 35° e 40° (Figura77) e
da baixa intensidade da banda 3668 cmi' (Figura 86), o que explica a manutencdo de uma
guantidade residual de caulinita a 750°C e 850°C, mesmo que parcialmente destruida.

Para 0 RCC, o desaparecimento completo dos picos de 7,15 e 3,50 A somente se deu na
temperatura mais elevada (900°C). Na pozolana calcinada a 850°C ainda havia picos referentes a
caulinita residual, bem definidos e agudos, evidenciando o menor grau de desidroxilagdo do
argilomineral, conseqiiéncia do seu arrarjo cristalino com baixo grau de defeitos, o que requer
maior gquantidade de energia para desordenar a estrutura, fato este ja constatado na etapa de

caracterizacdo dos materiais de partida. Esse comportamento pode repercutir de modo bastante
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significativo ra decisdo de qual matéria-prima explorar no momento de fabricaco da pozolana,
tendo em vista os maiores custos de producéo para alcancar os mesmos patamares de qualidade,
ou sgja, de reatividade do produto.

Os vaores médios de perda ao fogo residual, obtidos na etapa de producdo das pozolanas
(Tabela 30), também ratificam a tendéncia observada na DRX. O CF calcinado a 750°C ja
apresentou um percentual de perda ao fogo bastante reduzido, 1,77%, demonstrando que quase
toda a caulinita fora convertida em metacaulinita. Para temperaturas superiores essa
transformacdo foi total, indicando a completa desidroxilacdo desse mineral, o que também foi
constatado nas pozolanas produzidas a partir do RCJ. No caso da caulinita com baixo grau de
defeitos (RCC), aperda ao fogo residual foi superior para todas as temperaturas estudadas, sendo
de 3,62% a 750°C, 1,37% a 850°C e 0,70% a 900°C. Esses resultados de perda ao fogo
apresentaram boa concordancia com os percentuais de perda de massa relativos somente ao
intervalo da desidroxilacdo da caulinita, mostrados na ATG (Figuras 109 a 111), uma vez que se
teve o cuidado de secar previamente os materiais de partida na etapa de producéo das pozolanas.
Como n&o houve esse rigor na preparagéo das corridas da ATG-ATD, observa-se em todas as
amostras dessa andlise que a desidroxilacdo da caulinita ndo correspondeu a perda de massa total,
mesmo sendo essas constituidas essencialmente pela caulinita. Isto é consequiéncia das perdas
referentes as aguas livre e adsorvida presentes nas amostras cal cinadas.

Na ATD constatouse gque as pozolanas obtidas das caulinitas com alto grau de defeitos,
como o CF e 0 RCJ, apresentaram caulinitaresidual apenas na temperatura de 750°C, evidenciada
pela presenca do pico endotérmico entre 460°C e 560°C, enquanto que nos metacaulins
provenientes da caulinita com baixo grau de defeitos, a RCC, foram detectadas caulinitas
residuais tanto a 750°C como a 850°C (Figuras 112 a 114). Outra conseqiéncia da maior
guantidade de defeitos nas caulinitas € que a desidroxilagdo ocorre a temperaturas mais baixas.
Na temperatura de 750°C, os picos maximos da reacdo endotérmica ocorreram a 521°C no CF e a
534°C no RCJ, enquanto que no RCC foi a 564°C. Foram também identificadas na ATD,
independentemente do material de partida e da temperatura de calcinacdo, a presenca de picos
endotérmicos na faixa de temperatura entre 200°C e 300°C. Atribuiramse essas reagdes a
existéncia de fases amorfas, precurssoras das zedlitas, formadas durante a queima para a
fabricagdo das pozolanes, a partir das reagGes entre o0 sodio residual e os aluminossilicatos
congtituintes da caulinita. Vae ressaltar que o sodio presente nos materiais de partida é
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proveniente das etapas de beneficiamento do caulim, que lancam m&o de agentes dispersantes

como o0 hexametafosfato de sodio.
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Figura 109. Andlise ter mogravimétria dos CF calcinadosa 750°C, 850°C e 900°C.
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Figura114. ATD dos RCC calcinados a 750°C, 850°C e 900°C.

De acordo com o critério de Scanduzzi e Andriolo (1986), as pozolanas que apresentam,
além da reacdo exotérmica, o pico endotérmico entre 460°C e 560°C referente a transformacéo de
caulinita residual em metacaulinita, ndo estariam bem calcinadas. Com base nessa metodologia
de avaliac8o, somente as pozolanas produzidas a partir dos caulins CF e RCJ ativados a 850°C e
900°C e do RCC a 900°C estariam bem calcinadas. Contudo, esse critério ndo se adequou bem
para 0s materiais de partida estudados porque as caulinitas com quantidades elevadas de defeitos,
como por exemplo o CF, acarretaram em pozolanas com excelente reatividade a temperaturas
mais baixas, apresentando caulinita residual (assunto discutido nos préximos itens). A escolha
dessa metodologia como parametro de controle de qualidade ndo seria eficiente porque é
considerado normal que em um processo industrial de larga escala, com grandes volumes ce
material, haja caulinitas ndo calcinadas, contudo, fazse necessario que se estabeleca um
percentual maximo de perda ao fogo (ROCHA, 2005). Segundo informagfes verbais obtidas com
0 eng® Sérgio Ricardo, gerente de producdo da CIBRASA, o intervalo aceitavel para a perda ao

fogo residual em escalaindustrial seria de 2 a 4%.
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Nas espectroscopias de infravermelho dos residuos “in natura’ e calcinados a 900°C,
mostrados nas Figuras 115 a 117, também foi possivel constatar o efeito da temperatura de
calcinagéo na formagdo da metacaulinita. O desaparecimento da banda Al-O-H em torno de 913
cmit, observadaem todos os residuos calcinados, demonstra a transformacéo da caulinita em
metacaulinita. Nas pozolanas produzidas das caulinitas com ata quantidade de defeitos (Figuras
115 e 116), constatouse 0 surgimento de uma nova banda em torno de 800 cm' e o
desaparecimento da banda a cerca de 539cri?, que se traduz na mudanca de coordenago do Al
para Al*, passando de octaédrica para tetraédrica na metacaulinita (KAKALI et a, 2001;
JONES, 2002). De acordo com Richardson (2004), a coordenacdo tetraédrica do Al tem papel
fundamental na aceleracdo da hidratacdo do cimento Portland porque substitui o S** em parte
dos tetraedros, que passam a atuar como ligacdo para formagéo de cadeias longas de C-S-H rico
em Al. Para o RCC, por se tratar de uma caulinita com menor quantidade de defeitos, a banda a
539cmit ndo desapareceu completamente. Houve sim uma reducéo na sua intensidade (Figura
117), mas que segundo Kakali et al (op.cit.), diminuicdo também representa modificacdes na
coordenacdo do Al. Foram também detectados nos espectros de todas pozolanas a banda a 1100

cmit, que corresponde a presenca do SO, amorfo.
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Figura 115. Espectro em infravermelho do residuo CF “in natura” e calcinado a 900°C.
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O tratamento térmico provocou, em todas as amostras, independente da temperatura e do
tipo de caulim, uma substancia aglomeracdo das particulas, ocasionando uma alteracdo na
granulometria. Este efeito da aglomeracéo foi tdo expressivo que ndo foi possivel determinar
através da difracdo a laser a distribuicdo granulométrica das particulas. Em razéo disto, essa
avaiacdo somente pode ser realizada apés a moagem de todas as amostras calcinadas por 10
minutos em moinho planetario. As Figuras 118 a 120 mostram, para cada tipo de caulim, as

variagOes da distribuicdo granulométrica em funcdo da temperatura de calcinacéo.
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Figura 118. Curva de distribuicdo granulométrica do residuo CF calcinado a diver sas temperaturas e moidos
por 10 minutos.
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Esse efeito de aglomeragdo foi muito mais pronunciado para as caulinitas com maior
guantidade de defeitos. No CF houve um aumento no DMP do material “in natura’” em relacéo ao
calcinado a 900°C de 0,2mm para 8mm, respectivamente, 0 que representa uma majoracéo de 40
vezes. No RCJ, o DMP passou de 0,5 para 8mm, cerca de 16 vezes em comparacdo com o
material “in naturd’. Para a caulinita de menor quantidade de defeitos, os aumentos ja foram bem
menores, cerca de 3 a 6 vezes do tamanho original. O DMP do RCC passou de 0,9 para 5Gmm
guando calcinado a 750°C. Cabe salientar que a magnitude do efeito da aglomeracéo foi muito
maior que os nNUmeros apresentados, pois 0s mesmos sdo referentes as granulometrias alteradas
pela moagem do material transformado.

N&o se observaram acréscimos significativos na granulometria das pozolanas com a
elevacdo da temperatura de queima de 750°C para 900°C. Pelo contrério, para o caso do RCC, o
material calcinado a 750°C foi o que apresentou 0 maior DMP. Como ndo houve diferencas
significativas na granulometria das pozolanas produzidas em temperaturas distintas,
principalmente para aquelas do RCC, esse resultado se deve provavel mente as variagOes inerentes
do ensaio e da amostragem de cada pozolana.

As andlises granulométricas levam a crer que 0 a magnitude dos defeitos na cristalinidade
do argilomineral pode influenciar néo somente na reatividade da pozolana, mas também na finura
de suas particulas. Segundo Mielens et al (1950), as alteractes na area superficial especifica e na
finura dos argilominerais quando calcinados séo atribuidas a desordem parcial da estrutura e a
consequiente sinterizacdo de suas particulas. Caulinitas com ato grau de defeitos sGo muito mais
suscetiveis a acdo da temperatura do gque as caulinitas com menor gquantidade de defeitos no que
concerne a0 desordenamento da estrutura cristalina, favorecendo assm a sinterizagdo das
particulas de forma mais expressiva. Por razdo que a magnitude da aglomeracéo das
particulas das pozolanas oriundas do CF e do RCJ foi muito maior em comparagcdo com a das
pozolanas do RCC.

Martelli (2006) associa o alto grau de sinterizacdo desses residuos a presenca de fundentes
como o sodio residua e as micas, contudo, em outro estudo experimental, Barata e Carneiro
(2000) avaliaram o RCJ processado experimentalmente com dispersantes a base de ambnia em
substituicéo aos de sddio, com o intuito de averiguar justamente esse efeito da presenca do sédio,
mas ndo constataram qualquer diferenca na granulometria. Por razdo que se atribui a

excessiva aglomeracdo, em grande parte, a quantidade de defeitos das caulinitas.
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Esse comportamento coloca em duvida a hipétese inicial de que as caulinitas com alto
grau de defeitos seriam as mais aptas do ponto de vista técnico e principalmente econémico, para
a producéo da metacaulinita, hgja vista que os seus produtos calcinados necessitariam de um
tempo maior de moagem, e isto é 0 que se busca eliminar ou minimizar, visto que esta etapa
representa cerca de 25 a 30% do custo total de producéo da pozolana de argila cal cinada.

Outro aspecto interessante é que apesar da aglomeracdo das particulas ter sido expressiva,
ndo houve um acompanhamento em iguais proporcdes ros valores de area superficial especifica.
As diferencas obtidas entre os materiais de partida e os transformados, independentemente do
tipo de caulim, foram infimas, mas mostraram uma tendéncia de reducdo com o aumento da
temperatura de calcinacdo, possivelmente em razdo do inicio da sinterizacdo e formagdo de fases
precurssoras da mullita como o espinélio aluminossilicoso (SOUZA SANTOS, 1992). Entre os
diferentes tipos de pozolanas, as oriundas do CF e do RCJ apresentaram éareas superficiais
especificas syperiores as provenientes do RCC, seguindo a tendéncia dos materiais de partida,
conforme visto no capitulo anterior.

Na MEV pode-se constatar que tanto a calcinagdo quanto a moagem nao ocasionaram
modificagbes significativas nas morfologias das particulas das caulinitas calcinadas provenientes
do CF e do RCJ. Nas pozolanas obtidas a partir da queima e moagem do RCJ, tanto a morfologia
guanto o tamanho das particulas foram preservados em relacdo ao material de partida, sendo
ainda congtituidas por cristais tabulares, euédricos a subedricos, de granulometria heterogénea,
mas extremamente fina, com a presenca de cristais individualizados de tamanhos inferiores a

1mm e agrupamentos com tamanhos variados, podendo atingir até 60mm (Figuras 121 e 122).



Figura 122. Imagens de MEV do RCJ calcinado e moido.
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No CF, tanto o materia de partida quanto os transformados possuem a mesma morfologia
das particulas. Ambos sdo constituidos por aglomerados de particulas esféricas, decorrentes do
processo de secagem empregado no beneficiamento. Contudo, os aglomerados esféricos do
material transformado sdo ligeiramente maiores e menos preservados na morfologia que os
aglomerados do material de partida (Figuras 123a e 123b). Em raz&o das particulas individuais
estarem mais proximas entre s no momento da calcinagdo, é possivel que a aglomeracdo
acentuada ocorrida no CF calcinado (Figuras 123b e 123d) tenha sido causada, em parte, pela
transferéncia de calor mais eficiente por condugdo, ocasionando um maior grau de sinterizagcdo
das particul as, aspecto esse acentuado pela alta quantidade de defeitos da caulinita que constitui o
CF, conforme abordado anteriormente. Em suma, a aglomeracdo das particulas no processo de
beneficiamento pode também ter contribuido para maior a taxa de desidroxilacdo do CF.

Zone Mag =M509 X

27.9um

Zone Mag = 250K X

Figura123. Imagensde MEV do CF. a) ec) CF “in natura”; b e d) CF90.
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No caso da pozolana proveniente do RCC, os agregados vermiculares (“booklets’) anda
persistem, todavia em menores proporgoes, possivelmente pelo efeito de desagregacdo e/ou
fraturamento ocasionado pela moagem, 0 que acarretou em uma maior quantidade de cristais
individualizados ao invés de agregados de particulas, diferentemente do que foi observado para o
material de partida (Figura 124). Na pozolana foi possivel perceber a granulometria fina dessa

caulinita, com cristais de tamanho préximos a 1nm (Figura 125).

a)
Figura124. Imagens MEV do RCC. a) “in natura”. b) calcinado a 900°C e moido
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Figura125. Imagens MEV do RCC calcinado a 900°C e moido.

Com relacdo a massa especifica, para as pozolanas obtidas a partir das caulinitas com
maior quantidade de defeitos (CF e RCJ), houve inicialmente um decréscimo, seguido de valores
crescentes, inclusive superando a massa especifica inicial do material de partida, como foi o
exemplo do RCJ (Tabela 30). De acordo com alguns pesquisadores (BRIDSON; DAVIES;
HARRISON, 1985), o acréscimo da temperatura de calcinagcdo em fornos rotativos faz com que a
massa especifica da caulinita inicialmente decresca, atingindo um ponto minimo a partir do qual,
torna a crescer, podendo eventualmente exceder o valor inicial do argilomineral. Para o caso do
RCC, caulinita com menor grau de defeitos, a massa especifica decresceu com a calcinacéo,
mantendo-se estavel e inferior ao material “in natura” até a temperatura de 900°C.

Bridson, Davies e Harrison (1985) atribuem o decréscimo na massa especifica da caulinita
a aspectos inerentes ao ensaio de picnometria. Como o método da picnometria se baseia na
imersdo do material em meio aguoso, a presenca na caulinita de vazios inacessiveis a dgua
provavelmente reduz os valores de massa especifica. Com relagdo ao aumento da massa
especifica, 0s pesquisadores anteriormente citados atribuem o comportamento a sinterizagdo das
particulas, conseqiiéncia da conversdo da metacaulinita em Al-Si-espinélio aluminossilico e,
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posteriormente, em mullita, fato esse corroborado pela tendéncia de redugdo da area superficial

especifica com 0 aumento da temperatura.

6.2 ATIVIDADE POZOLANICA

6.2.1 Cimento Portland

Os resultados do ensaio de determinacdo da atividade pozolanica com cimento Portland
de alta resisténcia inicial (ARI) sdo apresentados na Tabela 31. No Anexo B sdo mostrados, de
forma mais detalhada, os valores individuais de resisténcia e de consisténcia e a composi¢ao das

argamassas estudadas.

Tabela 31. indice de Atividade Pozolanica com cimento Portland ARI.

Demanda Consisténcia .
) Relacéo l.A.P.

Argamassa de agua Padréo .

Agua/aglomerante (%)
(%) (225£5mm)

Referéncia 100 225,80 0,59 -
CF75 124 223,10 0,78 95,40
CF85 127 226,70 0,80 92,20
CF90 130 229,25 0,81 93,00
RCC75 122 225,90 0,77 84,60
RCC85 119 222,60 0,75 90,40
RCC90 119 225,30 0,75 95,20
RCJ75 125 225,10 0,76 92,10
RCJ85 123 222,60 0,77 94,90
RCJ90 121 229,50 0,75 90,80

SA 132 220,10 0,87 86,51

Ml 120 224,15 0,75 88,30
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Todas as argamassas com pozolanas apresentaram 0 mesmo comportamento quanto a
demanda de &gua, exigindo em torno de 19 a 30% a neis do que a argamassa de referéncia,
percentuais esses que excedem o limite méximo estipulado pela ABNT (1992) de 15%. Essa
guantidade elevada de &gua para alcancar a consisténcia prescrita no método de ensaio €
conseguiéncia da extrema finura dessas pozolanas, cujos diametros variam entre 2 e 8m e as
areas superficiais especificas entre 8 e 17nf/g. Por essa razdo, o uso desses caulins calcinados em
sistemas a base de cimento Portland (pastas, grautes, argamassas e concretos) geralmente estara
associado ao empregado de aditivos redutores de &gua. Esse comportamento ratifica os resultados
obtidos em outros trabalhos cientificos, que relatam gue a incorporacéo do MCAR aos sistemas
de cimento Portland (concretos, argamassas, pastas) requer uma quantidade de agua superior a
das misturas de referéncia ou uma dosagem maior de aditivos (CALDARONE; GRUBER;
BURG, 1994; ZHANG; MALHOTRA, 1995; BARATA, 1998).

Ainda sobre 0 requerimento excessivo de agua, outro aspecto a ser ressaltado € que a
norma em questdo esta formulada para pozolanas de média a baixa reatividade, que geralmente
s80 incorporadas em percentuais relativamente elevados. A norma brasileira NBR 5752 (ABNT,
1992) prescreve que o volume de substituicdo do cimento pela pozolana é de 35%, 0 que
corresponde a 30% em massa para os caulins calcinados valores excessivamente altos para
pozolanas de alta reatividade, cujo teor ideal de incorporacéo seria de até 10% sobre a massa de
cimento. Mahotra e Mehta (1996) citam o exemplo da norma Canadense, CSA-A 23.5, que
prescreve a incorporacdo de apenas 10% de SA sobre a massa de cimento nas argamassas.

Neste trabalho, 0 ensaio realizado demonstra que todas as pozolanas, independente do
material de partida empregado e da faixa de temperatura estudada, possuem uma reatividade
extremamente elevada, com indices entre 85 e 95%, muito acima do minimo de 75% estipulado
pela norma NBR 12653 (ABNT, 1992¢e) e superiores aos obtidos com as pozolanas de ata
reatividade como a SA e o MI, conforme sera discutido em 6.3.1.

N&o houve diferencas de reatividade entre as pozlanas produzidas a partir das caulinitas
com maior e menor quantidade de defeitos. Os caulins calcinados provenientes do CF, do RCJ e
do RCC atingiram IAP entre 94 e 95%. Contudo, esses méximos foram acangados em
temperaturas distintas para cada tipo de caulim em virtude da quantidade de defeitos no reticulo
cristalino influenciar decisivamente sobre a temperatura mais adequada para a producéo da

pozolana. As pozolanas obtidas a partir das caulinitas com alto grau de defeitos apresentaram
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reatividades mais elevadas a temperaturas mais baixas do que as pozolanas provenientes da
caulinita com menor quantidade de defeitos. O CF acangou a maior atividade pozolanica quando
calcinado a 750°C, enquanto que o RCJ foi a 850°C e 0 RCC a 900°C.

Esses resultados ratificam em parte as conclusdes obtidas nos trabalhos de Zampieri
(1989) e Kakali et al (2001), que afirmam que as caulinitas com maior quantidade de defeitos
produzem metacaulinitas de maior reatividade em razdo da maior taxa de desidroxilagdo. No caso
em guestdo, a caulinita com menor quantidade de defeitos, RCC, produziu pozolanas de menor
reatividade para temperaturas de calcinagdo mais baixas, todavia, quando calcinada a temperatura
mais elevada, a reatividade alcan¢cou 0 mesmo patamar das pozolanas oriundas das caulinita com
maior quantidade de defeitos.

O aumento na temperatura de calcinac&o ndo ocasionou nas pozolanas produzidas a partir
caulinitas com alto grau de defeitos (CF e RCJ), diferencas significativas na atividade pozoléanica.
N&o se configurou uma correlacdo direta entre a atividade pozolanica e a temperatura, ao passo
gue na caulinita com baixo grau de defeitos, quanto maior a temperatura de calcinacdo maior foi
a reatividade alcancada. Como o CF e o RCJ naturalmente ja possuem grande quantidade de
defeitos na estrutura cristaling, a ativacao térmica a 750°C ja foi o suficiente para ocasionar uma
desordem de magnitude mais acentuada do que aquela acarretada ao RCC. Este por sua vez
demandou temperaturas mais elevadas para destruir completament e a estrutura da sua caulinita,
com menor quantidade de defeitos. Exemplificando, o IAP do RCC90 foi 13% e 5% superior ao
do RCC75 e RCCB85, respectivamente. Estes acréscimos sdo bastante expressivos,
proporcionando ganhos expressivos na reatividade, e por isso justificam a producéo da pozolana
atemperaturas mais elevadas.

Para validar estatisticamente essas consideragtes e auxiliar na deciséo da temperatura
6tima de calcinagdo, foram efetuadas 03 andlises de varidncia (ANOVA), uma para cada tipo de
residuo, com os dados obtidos no experimento, excluindo os referentes as SA e MI. Os resultados
das andlises de variancia, apresentados nas Tabelas 32 a 34, comprovaram as consideractes
expostas anteriormente, demonstrando que a temperatura de calcinagcdo foi significativa para a
reatividade somente para a caulinita com menor grau de defeitos (RCC). Para investigar qual a
temperatura que proporciona diferencas significativas nesse grupo de pozolanas, realizouse a
comparagdo multipla de médias (CMM) (Tabela 35), que comprovou que a reatividade da
RCC90 foi significativamente superior a das demais pozolanas, calcinadas em temperaturas
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inferiores. Quanto as caulinitas RCJ e CF, a ANOVA néo acusou diferencas significativas entre
0s materiais calcinados entre 750°C, 850°C e 900°C, embora numericamente algum valor sga
superior a outro, contudo, variacdo € inerente ao proprio ensaio e a amostragem dos
materias.

Em suma, é preferivel adotar temperaturas mais reduzidas para a producéo de pozolanas a
partir das caulinitas com maiores defeitos na estrutura cristalina, tendo em vista que néo
ocorrerdo incrementos na reatividade quando do aumento da temperatura. No caso do RCC, a
situacdo é distinta, temperaturas mais elevadas sd0 necessdarias para a obtencdo de pozolanascom
reatividades satisfatorias.

Tabela 32. Andlise de variancia das reatividades das pozolanas CF.

Fator SQ GDL MQ Fealc. Fo,os Significancia
Temperatura 13,81 2 6,90 2,83 4,46 DNS'
Erro 14,63 6 2,44
TOTAL 28,44 8
Observacoes:

! Diferenca nao significativa (Fac. < Fo05)

Tabela 33. Andlise de variancia das reatividades das pozolanas RCJ.

Fator SQ GDL MQ Fealc. Fo,0s Significancia
Temperatura 5,29 2 2,64 1,63 4,46 DNS
Erro 9,73 6 1,62
TOTAL 15,02 8
Obser vacoes:

! Diferenca n&o significativa (Fegc. < Fo05)

Tabela 34. Andlise de variancia das reatividades das pozolanas RCC.

Fator SQ GDL MQ Feac. Fo,0s Significancia
Temperatura 34,67 2 17,33 16,17 4,46 DS
Erro 6,43 6 1,07
TOTAL 41,10 8
Obser vacgoes:

! Diferenca signifi cativa (Feac. > Fo05)
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Tabela 35. Comparacdo multipla de médias das reatividades das pozolanas RCC.

Diferencade lAP Valor obtido(MPa) LimitedeDecisdo(Ly)  Significancia

RCC90 - RCC75 4,80 DS

RCC90 — RCC85 2,17 1,79 DS

RCC85 - RCC75 2,63 DS
Obser vacgoes:

Diferenca significativa (Valor obtido > Ld)

6.2.2 Cal hidratada

Os resultados do ensaio de determinagdo da atividade pozoléanica com a cal hidratada sdo
apresentados na Tabela 36. No Anexo A s&0 mostrados os valores individuais de resisténcia e a
composi ¢ao das argamassas estudadas.

O comportamento com relacdo a demanda de agua foi semelhante ao do ensaio com
cimento Portland, no qual todas as argamassas apresentaram praticamente a mesma relacéo
agua/aglomerante (cal hidratada + pozolana), ertre 0,90 e 0,93, que sdo valores bastante el evados
por causa da extrema finura das pozolanas, ratificando que seu uso pratico em concretos e
argamassas esta associado a0 emprego de aditivos redutores de agua (plastificantes e

superplastificantes).
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Tabela 36. Atividade pozolanica com cal hidratada.

Consisténcia . Resisténcia a
Argamassa Padrao i Relagao compr essao*
Agua/aglomerante

(225£5mm) (MPa)
CF75 221,60 0,93 18,70
CF85 223,10 0,92 17,70
CF90 229,00 0,92 18,20
RCC75 228,30 0,90 15,60
RCC85 228,70 0,93 17,00
RCC90 229,00 0,93 21,40
RCJ75 224,50 0,93 16,00
RCJ85 223,10 0,91 21,50
RCJ90 228,70 0,89 20,40
SA 224,70 0,95 18,00
MI 222,80 0,88 15,20
SA 224,70 0,95 18,00
MI 222,80 0,88 15,20

Observacoes:
! Médiadetrésresultados

A norma NBR 12653 (ABNT, 1993) estabelece o limite minimo de 6,00MPa para
argamassas de pozolana, cal e areia normal, de modo que o material seja considerado pozolanico.
Todas as pozolanas ndo sO atenderam a esta exigéncia COmo proporcionaram as argamassas
resisténeias entre 15 e 21MPa, cerca de trés vezes superior ao minimo estipulado. Assim como no
cimento Portland, estes resultados demonstram a extrema reatividade dos residuos calcinados,
dando indicios de serem materiais bastante promissores para a producdo de concretos e
argamassas de alto desempenho, com caracteristicas superiores a da SA e do MI (assunto
abordado no item 6.3.1).

De modo andlogo ao ocorrido no ensaio com cimento Portland, observouse que as
caulinitas com maior quantidade de defeitos, por possuirem uma taxa de desidroxilacdo maior,
produziram pozolanas atamente reativas a temperaturas menores, no caso do CF a 750°C e do

RCJ a 850°C. Outra consequiéncia dessa tendéncia € que dentre as argamassas com pozolanas
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obtidas a 750°C a maior resisténcia ocorreu com o CF. No caso das pozolanas RCJ,
diferentemente do ocorrido com o cimento Portland, houve um aumento substancial na
reatividade quando se elevou a temperatura de 750°C para 850°C. Com relagdo as pozolanas
RCC, amaior atividade pozolanica foi alcancada com a temperatura de 900°C.

Na atividade pozoléanica com a cal, as analises de variancia e de comparacdo multipla de
médias mostradas nas Tabelas 37 a 41 comprovam que 0 aumento na temperatura de calcinagdo
foi significativo para a reatividade o somente para as pozolanas RCC, mas também paraa RCJ,
tendo em vista que esta caulinita ndo apresenta um grau de desordem muito acentuado, inclusive
inferior ao do CF, o gque explica esse comportamento intermediario de cristalinidade entre o CF e
o RCC.

Tabela 37. Andlise de variancia das reatividades das pozolanas CF.

Fator SQ GDL MQ Fealc. Fo05 Significancia
Temperatura 1,31 2 0,65 2,35 4,46 DNS
Erro 1,67 6 0,28
TOTAL 2,98 8
Obser vacgoes:

! Diferenca nao significativa (Feac. < Fo,05)

Tabela 38. Andlise de variancia das reatividades das pozolanas RCJ.

Fator SQ GDL MQ Fealc. Fo,0s Significancia
Temperatura 50,60 2 2 17,22 4,46 DS'
Erro 8,81 6 6
TOTAL 59,42 8
Observacoes:

! Diferenca significativa (Feac. > Fo,05)

Tabela 39. Andlise de variancia das reatividades das pozolanas RCC.

Fator SQ GDL MQ Fealc. Fo.os Significancia
Temperatura 5541 2 2 27,70 4,46 DS!
Erro 1,66 6 6 0,28
TOTAL 57,06 8
Observacoes:

! Diferenca significativa (Fac. > Fo05)



265

Tabela 40. Comparacdo multipla de médias das reatividades das pozolanas RCC.
Diferencade lAP Valor obtido (MPa) LimitedeDecisdo (Lg) Significancia®

RCC90 - RCC75 5,80 DS
RCC90 — RCC85 1,42 0,90 DS
RCC85 - RCC75 4,41 DS

Obser vacgoes:
! Diferenca significativa (Valor obtido > Ld)

Tabela 41. Comparacgdo multipla de médias das r eatividades das pozolanas RCJ.

Diferenca de lAP Valor obtido(MPa) LimitedeDecisdo(Ly)  Significancia

RCC90 — RCC75 4,37 DS
RCC85 — RCC90 1,13 2,10 DNS!
RCC85 — RCC75 5,50 DS

Observacoes:

! Diferenca n&o significativa (Valor obtido < Ld)

Nas andlises edtatisticas, as temperaturas 6timas para a calcinagdo dos residuos RCJ e
RCC seriam 850° e 900°C, respectivamente, enquanto que para o CF, como néo houve diferencas
estatisticamente significativas, atemperatura ideal seria a menor, 750°C.

No meio cientifico hd um consenso de que as reacfes pozolanicas entre a metacaulinita e
o cimento Portland sgjam mais complexas do que as ocorridas com o hidroxido de célcio
(OGAWA; UCHIKAWA; TAKEMOTO, 1980; GLASSER, 1990; FRIAS; CABRERA, 2001),
gerando produtos de hidratacdo com diferertes tempos de cristalizagdo e graus de cristalinidade.
Apesar disso, os resultados ratificaram a conclusdo obtida no ensaio com o cimento Portland de
gue as caulinitas com alto gau de defeitos na estrutura cristalina, CF e RCJ, proporcionam
pozolanas de alta reatividade com um menor dispéndio de energia em relagdo a caulinita com
baixa quantidade de defeitos, RCC, que necessita de temperaturas suficientemente elevadas para

alcancar a desordem necesséria para ocasionar uma reatividade el evada.



266

6.2.3 “Chapelle’

Os resultados do ensaio de “Chapelle” modificado sdo mostrados na Tabela 42. Os
valores obtidos para todas as pozolanas foram extremamente elevados, compreendidos entre 738
e 852 mg CaO/g pozolana, chegando a ser superiores aos obtidos com os MCAR comercializados
nos EUA e na Europa (Tabela 14), o que demonstra a alta reatividade da metacaulinita produzida

com estes tipos de caulins.

Tabela42. Resultados do ensaio de“ Chapelle”.

Pozolanas Reatividade “ Chapelle”

(mg CaO / g pozolana)
CF75 791
CF85 804
CF90 806
RCC75 738
RCC85 827
RCC90 847
RCJ75 765
RCJ85 845
RCJ90 852
SA 773
M 764

Apesar do ensaio de “Chapelle” ser um teste acelerado, executado a alta temperatura,
cujos resultados ndo fornecem qualquer informacdo sobre a taxa da reacdo pozolénica a
temperatura ambiente, demonstrou excelente correlagdo com 0S ensaios  Mecanicos,
principalmente com o que emprega a cal hidratada como ativador. Com as pozolanas CF, néo
ocorreram acréscimos de reatividade com 0 aumento da temperatura de calcinagcdo de 750° para
900°C em razéo da elevada quantidade de defeitos que caulinita ja apresenta naturalmente.
Para as pozolanas RCC e RCJ, a temperatura foi o fator significativo para o aumento da
reatividade.
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6.2.4 Temperatura 6tima de calcinagdo

A correlagdo entre as caracterizagOes e os resultados dos ensaios de determinagéo da
atividade pozolanica demonstram que as temperaturas mais adequadas para a producéo das
pozolanas sd0 aguelas que conferem as seguintes caracteristicas fisicas e mineralégicas aos
materiai s transformados:

Auséncia ou minimizacdo dos picos de maior intensidade da caulinita, de espacamento

7,15A e350 A, na DRX;

Ausénciado pico endotérmico entre 460°C e 550°C na ATD;

Perda ao fogo residual inferior a 2,00%;

Desaparecimento das bandas de infravermelho a 913 crmit e 539 cmi* e o surgimento de

uma nova banda a 800 cmt.

A magnitude de uma determinada temperatura em ocasionar todos esses efeitos
concomitantemente nas caulinitas esta fortemente relacionada com a sua maor ou menor
guantidade de defeitos.

No CF, por ser uma caulinita com alto grau de defeitos, as diferencas foram diminutas
entre as reatividades das pozolanas quando se aumentou a temperatura de calcinagdo, conforme
mostrado na Figura 126, na qual sdo comparados os resultados dos trés métodos de ensaios
adotados. A tendéncia nos trés ensaios € a reatividade permanecer praticamente constante para
todas as temperaturas estudadas, o que faz com que a escolha recaia sobre a menor, 750°C. Para
gue as pozolanas provenientes do RCC apresentassem atividade pozolénica satisfatéria foi
necessario produzi-las a temperaturas elevadas, 900°C. Na Figura 127, observa-se claramente a
tendéncia de crescimento da atividade pozol&nica com o incremento da temperatura para todos 0s
ensaios. A respeito do RCJ, por se tratar de caulinita com caracteristicas intermediarias de
cristalinidade, dentre as estudadas, suas pozolanas também demonstraram 0 mesmo
comportamento. Como se trata de uma caulinita com alta quantidade de defeitos, todavia, inferior
a do CF, a producdo de pozolanas com reatividade satisfatoria demandou uma quantidade de
energia maior que a do CF, mas inferior a do RCC. Houve um aumento nitido da reatividade até
850°C, independentemente do tipo de ensaio, a partir dai o acréscimo foi desprezivel (Figura

128). A titulo de informac&o esses resultados foram todos comprovados estatisticamente pelas
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andlises de varidncia. De modo geral, os trés ensaios de determinacdo da atividade pozolanica,
independentemente do tipo de material de partida, apresentaram 0 mesmo comportamento com o

aumento da temperatura.

—m—Cal Pozolanas - CF
—0— Cimento
Chapelle
1 804 806
791
x 95f% 92,2% 93,0%
18,7 MPa 17,7 MPa 18,2 MPa
— —
T T T T T T T T T
700 750 800 850 900 950

Temperatura de calcinagéo (°C)

Figura 126. Compar acgao da atividade pozolanica do CF75, CF85, CF90 através de diver sos métodos.
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Figura127. Comparacdo da atividade pozolanica do RCC75, RCC85, RCC90 através de diver sos métodos.
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Figura 128. Compar agao da atividade pozolanica do RCJ75, RCJ85, RCJ90 atraveés de diver sos métodos.

Em suma, as temperaturas Otimas de calcinacdo para o CF, RCJ e RCC foram
respectivamente 750°C, 850°C e 900°C, obedecendo a uma escala gradativa relacionada a
guantidade de defeitos das caulinitas. Esses resultados apresentaram boa correlacdo com os
demais trabalhos, nos quais a temperatura 6tima de calcinagdo encontra-se entre 650°C e 850°C
(MIELENS; WITTE; GLANTZ, 1950; RUAS, 1972; SAAD; ANDRADE; PAULON, 1982,
MURAT, 1983a; MURAT; COMEL, 1983; AMBROISE MARTIN-CALLE; PERA, 1993;
CALDARONE, GRUBER; BURG, 1994; PERA; AMROUZ, 1998; SABIR; WILD; BAI, 2001,
PERA, 2002; ENGELHARD, 2004; WHITEMUD RESOURCES INCORPORATION, 2007).
Esse intervalo é semelhante ao recomendado pela norma indiana IS 1344 (entre 700°Ce 800°C).
A divergéncia ficou por conta do RCC, que necessitou de 900°C para proporcionar atividade
pozol énica satisfatoria devido a sua menor quantidade de defeitos.

A discrepancia entre esse intervalo e a temperatura tedrica de desidroxilagdo da caulinita,
proximo a 550°C, é que esta Ultima é medida em equipamentos de laboratério que empregam
reduzidissimas quantidades de material, ao passo que aproducdo em larga escala emprega grande

volume de material, na qual sdo necessarios incrementos maiores de energia, além do tedrico.
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A partir dessa etapa, para os estudos de calorimetria e das propriedades dos concretos se
adotou essas temperaturas especificas de calcinacéo para cada tipo de residuo. Cabe ressaltar que
este intervalo de temperatura estd relacionado diretamente com as ondi¢des experimentais
adotadas, ou segja, para os parametros fixados como massa da matéria-prima, tempo de
permanéncia no forno e poténcia do equipamento. Qualquer alteracdo em uma dessas variaveis é
suficiente para modificar o efeito de uma determinada temperatura, o que faz com que se tenha
cautela com as conclusdes acima. Por causa disto, aém de se levar em consideracdo as
temperaturas estudadas no experimento para a producéo da pozolana, seria preciso associéla aos
valores de perda ao fogo residua da pozolana também como parémetro de controle de producéo.
Portanto, como nas condigbes do experimento as temperaturas de 750°C, 850°C e 900°C
ocasionaram perdas ao fogo residuais entre 0% para o CF, 0,33% para 0 RCJ e de 0,70% para o
RCC (Tabela 30), pode-se deduzir que os caulins terdo as maiores reatividades se forem
calcinados de modo que apresentem os menores valores de perdas ao fogo residua possivels,
dentro do intervalo entre 0% e 2,00%.

6.3 ESTUDO COMPARATIVO COM OUTRAS POZOLANAS

6.3.1 Caracteristicasfisicas, quimica, mineraldgicas e atividade pozolanica

A Tabela 43 apresenta as caracteristicas fisicas e quimicas tanto das adi¢des minerais
oriundas da calcinagd e moagem dos residuos como das pozolanas de alta reatividade,

disponiveis comerciamente, no caso o Ml ea SA.
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Tabela43. Caracteristicas fisicas e quimicas das pozolanas.

Caracterigticas Deter minagoes (%) CF75 | RCJ85 | RCC90 | MI SA
S0, 50,80 | 50,85 54,26 | 50,80 | 94,20
AlLO3 4494 | 43,07 | 44,20 | 41,10 | 0,08
Fe,O3 1,40 | 244 0,84 290 | 0,05
TiO> 2,10 2,55 0,90 044 | 0,01
NaO 048 | 0,30 0,21 0,11 | 0,80
K20 0,05 0,06 0,08 0,89 | 0,90
Quimicas Ca0 0,02 | 0,03 0,01 0,05 | 0,30
MgO 0,34 0,36 0,36 0,66 | 0,60
MnO <0,01 | <0,01 | <0,01 0,02 -
P05 0,06 0,24 0,034 | 0,027 -
P.F. 0 0,33 0,70 3,93 | 2,50
TOTAL 100,22 | 100,26 | 101,60 | 100,92 | 99,44
SO, livre 0,58 0,26 2,75 3,86 -
SO reativa 50,22 | 50,59 51,51 | 46,94 -
A.SE. (nflg) 16,80 | 15,10 | 7,90 | 1570 | 15,80
Fisicas Massa especifica (kg/dnT) | 2,49 | 2,55 250 | 255 | 2,22
D.M.P. (mm) 6-7 4-5 2-3 4-5 0,50

Todos os MCAR provenientes dos residuos apresentaram elevada concentragdo de
metacaulinita, uma vez que os valores de SO reativa e ALO3 das pozolanas CF75, RCJI35 e
RCC90 bram muito préximos do percentual tedrico de 54,10% e 45,90% da metacaulinita,
respectivamente.

O MI apresentou caracteristicas quimicas e fisicas semelhantes as dos residuos cal cinados,
contudo, com algumas diferencas que podem ter sido as responsaveis pela sua menor reatividade.
As Figuras 129 e 130 mostram os espectros de raios-x das amostras total e fracdo areia do Ml, e
apontam a presenca da caulinita residual, ndo calcinada, indicada pelos picos de maior
intensidade localizados a 12,40 e 25,00° 2q e corroborados pelo valor de perda ao fogo de 3,93%.
Essa diferenca de perda ao fogo em relagéo aos percentuais encontrados nas pozolanas CF, RCJ e

RCC se deve ao fato do MI ser um materia transformado, oriundo de uma producgdo industrial de
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larga escala, cujos parametros como taxa de aguecimento, quantidade de material e temperatura
sd0 muito mais dificeis de serem controlados do que a producdo em laboratério dos residuos
calcinados. Além disso, os percentuais de SO reativa e ALO3; do MI sdo inferiores aps dos
residuos calcinados, indicando uma menor quantidade de metacaulinita, conseqiiéncia de uma

matéria-prima de qualidade inferior a dos residuos.

250
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Figura 129. Difratogramade raios-x da amostra total do Ml.
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Figura 130. Difratogramade raios-x da amostra fragéo areia do Ml.

Dentre as pozolanas oriundas dos residuos, o teor de SiIO, livre (quartzo) mais elevado foi
de 2,75%, encontrado na pozolana RCC90, ao passo que no MI a concentracdo desse mineral foi
de 3,86%, superior as das trés pozolanas, mas ainda desprezivel, ndo comprometendo sua
utilizagcdo como adicdo mineral em concreto. Ambroise, Murat e Pera (1985 a b) relatam que
somente teores de quartzo e mica acima de 10% (sobre a massa total do material calcinado) é que
prejudicam de modo significativo as propriedades pozolanicas do material. O teor de ferro
determinado para o MI foi de 2,90%, ligeiramente superior ao do RCJ85, de 2,44%, porém, a
diferenca é que no MI o Fe se encontra na forma de hematita (Figuras 129 e 130), responsavel
pela sua cor résea. No residuo RCJ, o Fe detectado na fluorescéncia de raios-x esta substituindo
parcialmente o Al nas folhas tetraédricas, o que faz com que seu efeito sobre a cor da pozolana
sga praticamente desprezivel ou irrisdério (COURA; MEORI. KERN, 1986). Nos demais
residuos, as concentrages de Fe sdo infimas, tanto que ndo foram detectados minerais contendo
ferro nas DRX das pozolanas RCC e CF. A Figura 131 mostra a diferenca de cor entre a pozolana

oriunda do residuo, RCJ85, e o MI. Cabe ressatar que apesar do RCJI85 possuir uma guantidade
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elevada de Fe, semelhante a do M1, porém, sua alvura é bastante elevada, diferentemente do Ml

gue possui uma tonalidade tendendo para o roseo.

Figura 131. Comparacao das cores das pozolanas RCJ85 e M.

Os percentuais de dcalis totais das pozolanas oriundas dos residuos sdo inferiores ao do
MI, entretanto, as suas concentrages mais elevadas de sbdio sdo relativas aos agentes
dispersantes a base de sodio, utilizados no processo de beneficiamento, que durante a queima
combinaramse com a caulinita para formar fases precurssoras das zedlitas, identificadas nas
ATD (Figuras 112 a 114). No caso do MI, o dcali detectado foi o potassio, na forma de
muscovita (Figura130). A concentracdo rel ativamente elevada de potéssio € um indicador de que
o caulim originario do Ml é de depdsitos primarios (e.g., pegmatitos), comuns nas regides Sul e
Sudeste do Brasil (LUZ; COSTA, 1995), sendo oriundo da decomposi¢éo de feldspatos e que por
iSso pode apresentar percentuais significativos de minerais acessorios e uma granulometria mais
grossa em relacdo aos caulins de depdsitos secundéarios.

De modo geral, as composi¢Bes quimicas e mineraldgicas do MI foram semelhantes as
das pozolanas provenientes dos residuos calcinados, todos s8o MCAR, constituidos de elevado
teor de metacaulinita e concentragoes reduzidas de minerais inertes (contaminantes). A diferenca
€ que na producdo do MI ha uma etapa de beneficiamento da matéria-prima de modo a fazer com
amesma atenda aos critérios de alta pureza necessarios para a producéo do MCAR, enquanto que

nas pozolanas oriundas dos residuos, esses foram simplesmente calcinados e moidos, sem a
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necessidade de qualquer tipo de remocéo de impurezas para acangar os parametros de qualidade
exigidos.

Em decorréncia da ata pureza dos caulins da Amazbonia, até mesmos os residuos do
processo de beneficiamento sdo matérias primas com ata concentracéo de caulinita e de elevada
alvura, e por isso 0 seu emprego pode proporcionar uma reducdo no custo de producdo da
pozolana porgue eliminaria a etapa de beneficiamento da matéria-prima. Outro aspecto bastante
positivo a favor dos residuos € a sua uniformidade, que € um parémetro muito importante para a
producdo em escala industrial. Comparando os resultados deste trabalho com outras
caracterizagdes dos mesmos materiais, em periodos distintos (BARATA, 1998, BARATA;
CARNEIRO, 2000, 2002; SOUZA, 2003; LIMA J, 2004; LIMA F., 2006; MARTELLI, 2006),
observou-se que praticamente ndo houve grandes alteracBes nas composicdes quimicas, fisicas e
mineral 0gicas desses residuos.

As caracteristicas fisicas do M| foram semelhantes as dos residuos calcinados e moidos a
diferenca ficou por conta da pozolana RCC90, que apresentou uma ASE 50% inferior a dos
demais metacaulins. O DMP das particulas dos MCAR ficou compreendido entre 2 e hm e a
ASE entre 7,90nf/g e 16,80nf/g, por isso demandaram uma quantidade de &gua excessiva nos
ensaios mecanicos de determinacdo da atividade pozolanica, conforme pode ser visto na Figura
132. Contudo, a maior demanda de agua ficou por conta da SA em razdo da maior finura de suas
particulas, com DMP de 0,5nm. Cabe sdlientar que a quantidade de &gua requerida para a
argamassa com SA seria ainda maior caso ndo fosse utilizado aditivo superplastificante para
proporcionar a consisténcia exigida no ensaio. Foi lancado mdo do aditivo para evitar que a
relacdo égualaglomerante da argamassa com SA ficasse muito diferente das misturas com

MCAR, o que ndo permitiria a comparagao direta da reatividade entre as pozolanas.
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Figura 132. Demanda d’ 4gua exigida pelas pozolanas nas ar gamassas de cimento Portland.

Apesar da baixa granulometria da SA, a sua ASE foi semelhante a dos MCAR, 15,80
mf/g. A massa especifica de 2,22 kg/dn? da SA é que foi bastante inferior a dos MCAR,
compreendida entre 2,49 e 2,55 kg/dnT. A Figura 133 mostra as distribuicdes granulométricas de
todas as pozolanas andlisadas. A Figura 134 compara as granulometrias das pozolanas
provenientes dos residuos com as dos MCAR da “Engelhard” e da “Grace”, cujas denominactes
sd0 “Metamax” e “Powerpozz” (ROCHA, 2005), companhias que comercializam esses produtos

nos EUA para a producéo de concreto de alto desempenho e outras aplicacdes especificas.
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Figura 133. Curva de distribuicdo granulométrica das pozolanas estudadas.
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Figura 134. Comparacdo das curvas de distribuicdo granulométrica dos residuos calcinados com outros
MCAR disponi veis comercialmente nos EUA.
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Em suma, Os MCAR oriundos da queima e moagem dos residuos apresentam
caracteristicas semelhantes ou até superiores as dos produtos comercializados tanto no mercado
brasileiro quanto no norte-americano, 0 que explica os excelentes resultados em termos de
reatividade obtidos tanto nos ensaios mecénicos como no quimico. Nos ensaios de determinagdo
da atividade pozolanica com cimento Portland, cal hidratada e no “Chapelle’ modificado
(Tabelas 31, 36 e 42), as pozolanas CF75, RCC90 e RCJ85 se mostraram mais reativas que a SA
e 0 MI, que séo as pozolanas de maior reatividade comercializadas no mercado da Construcéo
Civil brasileira. No ensaio quimico, a diferenca na reatividade entre as pozolanas oriundas dos
residuos e as disponiveis comercialmente chegou a 11%. Cabe também ressaltar que ndo houve
diferenca estatiscamente significativa de reatividade entre as pozolanas oriundas dos residuos
processados (RCC e RCJ) e do material estéril (CF). O efeito negativo de aglomeracdo das
particulas da caulinita CF, ocasionado na etapa de beneficiamento, ndo prejudicou a vantagem da
mesma possuir um maior grau de defeitos.

NOS ensai0s mecanicos com as argamassas, em razdo de um maior nimero de corpos-de-
prova, foi possivel avdiar edtatisticamente os resultados e validar estatisticamente essas
consideracOes. Os resultados das ANOVAS e das CCM sdo apresentados nas Tabelas 44 a 47 e
comprovam gue de fato existem diferencas de reatividade entre as pozolanas estudadas, uma vez
gue as diferencas numéricas dos indices e de resisténcia a compressao foram superiores ao limite
de decisdo da CCM. As reatividades das pozolanas oriundas da calcinagdo e moagem dos
residuos se mostraram estaticamente superiores as da SA e do MI. No ensaio de reatividade com
cimento Portland n&o foram detectadas diferencas de reatividade entre a CF75 e as provenientes
dos residuos processados (RCC90 e RCJI85), diferentemente do que foi constatado para os

ensaios que empregaram a cal hidratada como ativador, sejam esses mecanico ou quimico.

Tabela44. Andlise de variancia da reatividade das pozolanas com cimento Portland.

Fator SQ GDL MQ Fae Foos  Significancia
Tipo de pozolana 78,47 5 1569 6,60 2,66 DS
Erro 28,54 12 2,38
TOTAL 107,01 17
Obser vacoes:

* Diferencasignificativa (Feac. > Fo05)
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Tabela 45. Comparacdo multipla de médias da reatividade das pozolanas com cimentoPortland.

Diferenca de lAP Valor obtido (%) LimitedeDecisdo (Lq)  Significancia
CF75 - RCC90 0,10 DNS
CF75-RCJ85 0,23 2,67 DNS
RCC90 — RCJ85 0,13 DNS
CF75 - Ml 3,23 DS
RCC90 — Ml 3,13 2,67 DS
RCJ85 - Ml 3,00 DS
CF75 - REF 2,10 DNS
RCC90 - REF 2,20 2,67 DNS
RCJ85 — REF 2,33 DNS
CF75-SA 4,03 DS
RCC90 - SA 3,80 2,67 DS
RCJ85 - SA 3,93 DS
Observacoes:

* Diferencasignificativa (Valor obtido > Ld)

Tabela46. Andlise de variancia da reatividade das pozolanas com cal hidratada

Fator SQ GDL MQ Fealc. Fo,05 Significancia
Tipo depozolana 82,74 4 20,69 14,90 2,66 DS
Erro 13,88 10 1,39
TOTAL 96,63
Obser vacgoes:

* Diferenca significativa (Feac. > Fo05)
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Tabela 47. Comparacdo multipla de médias da reatividade das pozolanas com cal hidratada.

Diferenca de lAP Valor obtido (%) LimitedeDecisdo (Lq)  Significancia
RCC90 - CF75 2,75 DS
RCJ85 - CF75 2,88 2,23 DS
RCJ85 - RCC90 0,13 DNS

CF75 - Ml 3,43 DS
RCC90 — Ml 6,18 2,23 DS
RCJ85 - MI 6,31 DS
CF75—-SA 0,65 DNS
RCC90 - SA 3,40 2,23 DS
RCJ85 - SA 3,53 DS
Obser vacoes:

* Diferenca significativa (Valor obtido > Ld)

6.3.2 Calorimetria de conducéo

A Figura 135 mostra a evolugdo do fluxo de calor da pasta de referéncia com cimento
Portland ARI, determinada através da calorimetria de conducdo. A metodologia adotada para
moldagem das pastas ndo permitiu a obtencdo do pico de molhamento associado as reagcOes
exotérmicas de dissolucéo (1), uma vez que a mistura do cimento Portland com a égua foi
efetuada fora do cadinho, e posteriormente colocada no porta-amostra do calorimetro. Essa
operacdo demandou aproximadamente 3 minutos até a estabilizacdo da temperatura no
equipamento, conforme comentado no capitulo de Materiais e Métodos. Como essas reacoes
exotérmicas sdo instantaneas, foi possivel observar na curva apenas a primeira desacel eracéo, que
segundo Jennings, Dalgleish e Pratt® (1986 apud GARTNER et a, 2002) corresponde &
formacdo de uma pelicula protetora de um tipo de GS-H, menos estéavel e diferente daquele
formado nas idades mais avancadas, que retarda a dissolucdo. A alta liberacéo de calor ocorrida

Nnos primeiros minutos € atribuida a rapida dissolucéo do CaO livre, dos sulfatos, dos aluminatos,

86 86 JENNINGS, H.M.; DALGLEISH,B.J.;; PRATT, P.L. Journal of American Ceramic Society,v.64, n°567, 1981.
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dos hemidratos para formagéo de gesso e a formagdo imediata de agulhas de ettringita de baixa
cristainidade (AFt), além de uma pelicula de hidratos sobre a superficie do GS, (TAYLOR,
1992; GARTNER et al, 2002).

1,0

Cimento ARI - REF

Tempo (horas)

Figura 135. A evolucédo do fluxo de calor ao longo do tempo da pasta de cimento Portland ARI.

O pico principal (2) corresponde ao periodo de aceleracdo, relacionado a hidratacdo do
C3S e a consequente geracdo de GS-H e CH. A formagdo do GS-H durante esse estagio é
responsavel pela pega e endurecimento inicia da pasta (GARTNER et a, 2002). O pequeno
ombro, observado apds o periodo de aceleracdo (3), aproximadamente as 14 horas, é atribuido
freglientemente & recristalizacdo da ettringita (PRATT; GHOSE®’, 1983 apud TAYLOR, 1992).
O pico menos pronunciado ocorrido em torno de 40 horas (4) esta relacionado a hidratacéo da
fase ferrita (C4AF) ou & conversdo do AFt em AFm (SCRIVENER®, 1989 apud TAYLOR,

1992). Taylor (1992) comenta que para as fases ferrita e aluminatos, o principa componente

8 PRATT, P.L.; GHOSE, A. Phil. Trans. R. Soc. Lond. v.93, 1983.
8 SCRIVENER, K.L. In: Materials Science of Concrete | Westerville, OH, USA: J.P. Skalny (ed.)/American
Ceramic Society, 1989, p.121.
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exotérmico € areacdo de hidratagdo desses compostos anidros e ndo a precipitacéo e subseqliente
reacdo dos compostos hidratados.

A incorporagdo de 10% e 20% de MCAR provenientes da calcinagdo e moagem dos
residuos cauliniticos modificou tanto a configuracdo da curva de evolucdo de calor como a taxa
de fluxo de calor e o calor total gerado. A aceleracdo na hidratagdo dos compostos do cimento,
CsS e C3A, ocasionada pela finura e presenca do Al de coordenacéo tetraédrica no MCAR, sdo
responsaveis pela formagcdo de um segundo pico apds o periodo de hidratacdo do CsS
(aceleracao), que se torna mais pronunciado com o aumento no teor de substituicdo de 10% para
20% do cimento Portland por MCAR (Figuras 136 a 138). Tendéncia ssmelhante foi obtida com
0 M1, a0 passo que na pasta com a incorporagdo de 10% de SA ndo se observou a presenca do
pico referente a aceleracdo da hidratacdo do cimento (Figura 139), o que demonstra a ata
reatividade do MCAR, principalmente nas primeiras idades. Relatos da literatura ratificam o
comportamento observado nesta pesquisa (LACERDA, 2005; THIELE KAOLIN COMPANY,

2007).
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Figura 136. Curvas de evolucdo do fluxo de calor de pastas de referéncia, com 10% e 20% de CF75.
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Figura 137. Curvas de evolucdo do fluxo de calor de pastas de referéncia, com 10% e 20% de RCJ85.

Figura 138. Curvas de evolucgdo do fluxo de calor de pastas dereferéncia, com 10% e 20% de RCC90.
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Inumeros trabalhos vém demonstrando que a presenca do MCAR nas pastas com cimento
Portland acelera a hidratagdo do cimento e a polimerizagdo dos silicatos de baixo peso molecular,
transformando-os em polimeros aluminossilicosos com alto peso molecular. Isto ocorre por causa
da presenca do Al de coordenagdo tetraédrica na metacaulinita, que passa a atuar na estrutura do
C-S-H ndo como mondmeros ou grupos terminais, mas sim como ponte de ligac&o para originar
dimeros, pentémeros e octameros (RICHARDSON, 1999; 2004; JONES, 2002). A aceleracdo da
hidratacdo do cimento Portland ocorre também por gue as particulas extremamente finas desse
tipo de pozolana atuam como pontos de nucleacéo para cristalizagdo do CH (WILD; KHATIB;
JONES, 1996). Segundo Chengyi e Feldman (1985) e Wild e Khatib (1997), a aceleracéo da
hidratacéo do cimento por pozolanas altamente reativas pode ser constatada quando os teores de
CH de pastas ou argamassas com MCAR ou SA sdo superiores aos da pasta de referéncia para
estégios bastante iniciais de hidratagéo.

A aceleracdo da hidratacdo do cimento pelo MCAR também pode ser comprovada pela
taxa de evolucgdo do fluxo de calor e pelo calor total gerado. As pastas com MCAR apresentaram
taxas de evolucéo do fluxo de calor superiores a da pasta com SA, constatada por uma maior
inclinac&o do pico ascendente correspondente ao periodo de hidratacdo do C3S (Figura 139). Esse
comportamento foi inerente a todas as pastas com MCAR estudadas, independentemente da
procedéncia. Contudo, valores maiores foram obtidos para os MCAR provenientes dos residuos.
Quanto ao calor total gerado, houve uma elevacdo com a substituicdo de 10% de cimento
Portland pelos metacaulins provenientes da queima e moagem dos residuos, enquanto que com
20% de incorporacdo, o calor total gerado foi inferior ao de referéncia (Tabela 48). Para as pastas
com 10% de substituicdo, o aumento no calor total gerado se deve a predominancia do efeito da
aceleracdo da hidratacio do cimento sobre o efeito de diluicdo do cimento®®, ao passo que para
20% de incorporagdo, em razdo da maior magnitude de substituicdo de cimento, ocorreu
justamente o contrario. No caso das pozolanas comerciais, a incorporacao de 10% de SA ou de
MI ndo acarretou no aumento do calor total geral em relagdo ao da pasta de referéncia, contudo,
esse Ultimo mostrou influéncia sobre a hidratagcdo do cimento nas primeiras horas. Em ambos os
parametros, as pozolanas CF75, RCC90 e RCJ35 demonstraram apresentar uma reatividade nas

primeiras idades superior a das SA e do M.

89 O efeito de diluicdo é a reducéo da quantidade de calor gerado das reacdes exotérmicas de hidrataco do cimento
em decorréncia da substituicdo de uma quantidade especifica do cimento Portland por pozolana ou outro material
inerte.
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Vale ressaltar que o cimento empregado nesta pesquisa apresenta reagcdes exotérmicas de
hidratagdo bastante elevadas nas primeiras horas devido ao fato de serem de desenvolvimento
rapido de resisténcia (ata resisténcia inicial — ARI). Portanto, a reducéo no calor total gerado
com a substituicdo por pozolana nesse tipo de cimento é ainda maior, ou sgja, a magnitude do
efeito de diluicdo € bastante significativa, todavia, ainda assim a incorporacdo das pozolanas
CF75, RCC90 e RCJ85 proporcionaram efeitos na aceleragcdo ainda maiores, que compensaram o
efeito de diluicdo do cimento, o que de fato demonstra a extrema reatividade desses materiais.

Zhang e Malhotra (1996) também observaram aumento na temperatura autdégena nas
misturas com 10% de MCAR e SA em relacdo ao concreto de referéncia, entretanto, atribuiram
esse comportamento a alta atividade pozolanica dessas pozolanas. JA Ambroise, Maximilien e
Pera (1994) acreditam que 0 aumento na temperatura das misturas com MCAR se deve a0 €efeito
acelerador dessa pozolana sobre a hidratagdo do cimento Portland. Wild, Khatib e Jones. (1996)
tém razbes para acreditar que os dois efeitos ocorrem concomitantemente. A predominancia de

um sobre o outro dependera principalmente do tipo de cimento empregado no estudo.

Tabela 48. Quantidade de calor gerada pelas pastas de cimento Portland.

Pasta Calor Gerado entre 0-24horas (mW.h)
REF 62,95
CF75—10% 63,53
CF75-20% 60,42
RCJ85 — 10% 63,08
RCJ85 — 20% 57,71
RCC90 - 10% 65,66
RCC90 — 20% 60,76
SA - 10% 55,46

MI —10% 53,70
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Figura 139. Comparativo das curvas de evolucdo do fluxo de calor das pastas de referéncia e com 10% de
pozolana.

6.4 CONCLUSOESPARCIAIS

Os espectros de raios-x dos residuos calcinados, independentemente da temperatura de
calcinagdo, foram constituidos praticamente por duas expressivas bandas de amorfizagcdo
entre os angulos 2qe 10° e 30°, 0 que caracteriza a presenca da metacaulinita. Além dessa
fase, foram também identificados alguns minerais inertes como anatasio e quartzo, mas em
proporgdes infimas, indicando que a composicdo basica das adicbes minerais produzidas a
partir dos residuos CF, RCJ e RCC é a metacaulinita, a fase pozolanicamente ativa;

O efeito da temperatura sobre a destruicéo da estrutura cristalina da caulinita foi muito mais
pronunciado para aquelas com maior quantidade de defeitos, que favorece a desidroxilacéo

com o0 emprego de quantidades menores de energia. As pozolanas oriundas da calcinagéo do
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CF e do RCJ apresentaram um cardter amorfo a difracdo de raios-x mais acentuado para
temperaturas mais baixas do que as produzidas a partir do RCC, que é constituido por

caulinita com menor quantidade de defeitos;

Foram identificadas na ATD, independentemente do material de partida e da temperatura de
calcinacdo, a presenca de picos endotérmicos na faixa de temperatura entre 200°C e 300°C.

Acredita-se que sgjam fases precurssoras de zedlitas, que foram formadas a partir das reactes
entre 0 sddio residua presente nos residuos, decorrentes do processo de beneficiamento, e 0s

aluminossilicatos constituintes da caulinita;

O tratamento térmico provocou uma substancial aglomeracéo das particulas dos residuos.
Este efeito de aglomeracdo foi tdo expressivo que ndo foi possivel determinar através da
difracdo a laser a distribuicdo granulométrica das particulas, sendo necessério a execucdo de
uma moagem para possibilitéla. As caulinitas com alto grau de defeitos foram muito mais
suscetivels a aglomeracéo das particulas pela acdo da temperatura do que as caulinitas com
menor quantidade de defeitos no que concerne ao desordenamento da estrutura cristalina. Por
essa razao que a magnitude da aglomeracao das particul as das pozolanas oriundas do CF e do
RCJ foi muito maior em comparagdo com a das pozolanas do RCC. No caso do CF, outro
aspecto que pode ter contribuido para a maior aglomeragdo € o fato das particulas
encontrarenmse na forma de microagregados que possibilitaram uma transferéncia maior de
caor;

A morfologia origina dos cristais de caulinita das pozolanas RCJ n&o foi alterada pelas
etapas de calcinacdo e moagem, sendo constituida ainda por cristais tabulares, pseudo-
hexagonais, euédricos a subédricos, de granulometria heterogénea, mas extremamente fina,
com a presenca de cristais individualizados de tamanhos inferiores a Inm e agrupamentos
com tamanhos variados, podendo atingir até 60nm. No caso das pozolanas CF, a morfologia
ainda é constituida por aglomerados de particulas esféricas, contudo, sdo ligeiramente
maiores e menos preservados do que a do materia de partida. Pelo fato dessas particulas
estarem mais proximas entre st no momento da calcinagdo, possivelmente a magnitude da

aglomeragdo dessas pozolanas também tenha sido causada pela transferéncia de calor mais
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eficiente por conducdo, ocasionando um maior grau de sinterizacdo das particulas, aspecto
esse acentuado pela ata quantidade de defeitos da caulinita que constitui o CF, conforme
abordado anteriormente. As pozolanas RCC ainda sdo congtituidas por agregados
vermiculares (“booklets’), entretanto em menores proporgoes, possivelmente pelo efeito de

desagregacdo e/ou fraturamento ocasionado pela moagem;

A calcinacdo também ocasionou modificacBes na massa especifica das pozolanas. Para as
provenientes da calcinagdo das caulinitas com maior quantidade de defeitos (RCJ e CF),
houve inicialmente um decréscimo, seguido por uma tendéncia de aumento até superar a
massa especifica do material de partida. Esses aumentos sdo atribuidos a sinterizacdo das
particulas, que possibilitou a conversdo da metacaulinita em Al-S espinélio e mullita. Com
relacéo a area superficial especifica foi observado o mesmo comportamento, uma tendéncia
de reducdo com o aumento da temperatura, ocasionado pelas mudancas de fases
anteriormente comentadas,

Nos ensaios de atividade pozolanica, sgjam esses mecanicos ou quimicos, observouse que
todas as pozolanas, independentemente do material de partida empregado e da faixa de
temperatura estudada, possuem uma reatividade extremamente elevada. No método com
cimento Portland, os indices de atividade pozolanica ficaram entre 85% e 95%, muito acima
do minimo estipulado pela norma NBR 12653 (ABNT, 1992e). Com a cal hidratada, as
argamassas a cancaram valores de resisténcia a compressdo entre 15MPa e 21MPa, bastante
superiores ao limite minimo de 6,00M Pa estipulado pela norma NBR 12653 (ABNT, 1992¢).
No ensaio de “Chapelle” modificado, a reatividade ficou compreendida entre 738 e 852mg
Ca0/g pozolana, resultados atribuidos a pozolanas de ata reatividade;

Os trés ensaios de determinacdo da atividade pozolanica apresentaram boa correlacéo entre si,
Nos quais constataram-se que as pozolanas obtidas a partir das caulinitas com maior grau de
defeitos (CF e RCJ) apresentaram reatividades bastante elevadas a temperaturas mais baixas
gque as pozolanas provenientes da caulinita com menor quantidade de defeitos (RCC). O
aumento na temperatura de calcinacdo ndo ocasionou diferencas significativas na atividade

pozolanica nas caulinitas com alta quantidade de defeitos (CF e RCJ), ndo se configurando
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uma correlagdo direta entre a atividade pozolanica e a temperatura, o que faz com que a
escolha sobre a temperatura 6tima recaia sobre a menor, 750°C, no caso do CF, e de 850°C
para 0 RCJ. Este residuo, por se tratar de caulinita com caracteristicas intermediérias de
cristalinidade, dentre as estudadas, suas pozolanas também demonstraram O mMesSmMo
comportamento. Como se trata de uma caulinita com alta quantidade de defeitos, todavia,
inferior a do CF, a producdo de pozolanas com reatividade satisfatéria demandou uma
guantidade de energia maior que a do CF, mas inferior a do RCC. Para que as pozolanas
provenientes do RCC apresentassem atividade pozolanica satisfatéria foi necessé&rio produzi-
las atemperaturas elevadas, 900°C;

Todas as argamassas com pozolanas apresentaram O mesmo comportamento quanto a
demanda de &gua, exigindo em torno de 19 a 30% a mais do que a argamassa de referéncia,
percentuais esses que excedem o limite maximo estipulado pela NBR 12653 (ABNT, 1992¢)
de 15%. A extrema finura dessas pozolanas é responsavel por este comportamento. Os DMP
variam entre 2 e 8mm e as areas superficiais especificas entre 8 e 17nt/g. O emprego dessas
pozolanas est4d associado a0 uso de aditivos redutores de é&gua (plastificantes e

superplastificantes de 22 e 32 geragéo);

As caracteristicas quimicas, fisicas e mineral égicas dos MCAR foram muito semelhantes, séo
todos constituidos de elevado teor de metacaulinita e concentragdes reduzidas de minerais
inertes (contaminantes). A diferenca estd na qualidade da matéria prima, uma vez que o
caulim utilizado para a fabricagcdo do M, por ser oriundo de depositos primarios, necessita de
uma etapa de beneficiamento para remocdo de impurezas para alcancar 0s parametros de
gualidade necessérios. Ao passo que os residuos do processo de beneficiamento, por serem
provenientes das jazidas de caulim da Amazonia, caracterizadas como depositos secundérios,
s80 matérias primas com alta concentracdo de caulinita e elevada alvura, e por isso 0 seu
emprego pode proporcionar uma redugdo no custo de producéo da pozolana porque eliminaria

a etapa de beneficiamento da matéria-prima;

Nos ensaios de determinacdo da atividade pozolanica com cimento Portland, cal hidratada e

no “Chapelle” modificado, as pozolanas CF75, RCC90 e RCJ85 se mostraram mais reativas
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gque a SA e o MI, que s&o as pozolanas de maior reatividade comercializadas no mercado da
Construcdo Civil brasileira. No ensaio quimico, a diferenca na reatividade entre as pozolanas
oriundas dos residuos e as disponiveis comercialmente chegou a 11%. Nos ensaios que
empregam a cal hidratada como ativador, as maiores reatividades foram alcangadas com as
pozolanas obtidas dos residuos processados, no caso 0 RCJ e RCC. Ja no ensaio de
reatividade com cimento Portland ndo foram detectadas diferencas de reatividade entre a
CF75 e as provenientes dos residuos processados (RCC90 e RCJI35);

Com relacdo a calorimetria de condugdo, os MCAR provenientes da calcinacdo e moagem
dos residuos cauliniticos, em razéo do efeito que exercem sobre a hidratagdo do cimento,
alteraram a configuracdo da curva de evolucdo do fluxo de calor das pastas de cimento
Portland. A incorporacéo de 10% e 20% em substitui¢cdo ao cimento ocasionou a formagéo de
um segundo pico apds o periodo de hidratacdo do C3S e do CsA, que se torna mais
pronunciado com o aumento no teor de substituicdo de 10% para 20%. Esse pico € atribuido a
aceleracdo do C3S e do CsA, cujas reactes de hidratacdo sdo extremamente exotérmicas e, em
menor escala, ao efeito das reagdes pozolanicas, ainda incipiente nesse periodo da hidratagéo
(24 horas). Esse comportamento também foi observado na pasta com MI, mas ndo para as

pastas com SA, 0 que evidencia a alta reatividade da metacaulinita nas primeiras idades;

Essa dta reatividade inicial do MCAR pode ser comprovada pelo aumento na taxa de
evolucéo do fluxo de calor e no calor total gerado. As pastas com CF75, RCC90 e RCJ35
apresentaram taxas de evolucdo do fluxo de calor superiores a da pasta com SA e MI,
constatada por uma maior inclinagdo do pico ascendente correspondente ao periodo d
hidratacéo do CsS;

O calor tota gerado com a substituicdo de 10% de cimento Portland pelos metacaulins
provenientes da queima e moagem dos residuos foi superior ao da pasta de referéncia. Houve
a predominancia do efeito de aceleracdo que o MCAR exerce na hidratacdo do cimento
Portland sobre o efeito de diluicdo do cimento, ao passo que para 20% de incorporagdo, em
razdo da maior magnitude de substituicdo de cimento, ocorreu justamente o contrario, uma
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reducdo no calor total gerado. Nas pastas com a incorporagdo de 10% de SA ou de MI

constatou-se uma reducdo no calor total geral em relacéo ao da pasta de referéncia;

Os resultados de calorimetria de conducéo apresentaram excelente correcdo com os de
determinacdo da atividade pozolénica, demonstrando que & pozolanas CF75, RCC90 e
RCJ85 possuem uma reatividade superior a das SA e do MlI, principalmente nas primeiras
idades;

Os residuos cauliniticos, processados e ndo processados, proporcionaram pozolanas de alta
reatividade, inclusive superiores em qualidade as disponiveis comercialmente, como a SA e o
MI. Essa diferenca muito acentuada de reatividade entre o MCAR proveniente dos residuos e
as pozolanas comerciais deve ser analisada com prudéncia, pois a variabilidade inerente aos
processos em escala industrial pode ter proporcionados produtos com baixa qualidade, ao

passo que os residuos foram processados em condicdes 6timas de laboratorio;

E possivel que os residuos possam proporcionar um custo menor de producdo em relacio as
demais matérias-primas provenientes de depositos priméarios, tendo em vista que ndo ha a
necessidade de uma etapa de beneficiamento da matéria-prima e as temperaturas de queima
s80 menores, caso sgjam utilizadas as caulinitas com maior quantidade de defeitos. Com
relacdo a SA, as vantagens do MCAR sdo, aém da reatividade, uma maior uniformidade das

suas caracteristicas;

E preferivel adotar temperaturas mais reduzidas para a producio de pozolanas a partir das
caulinitas com maiores defeitos na estrutura cristaling, tendo em vista que nao ocorreréo
incrementos na reatividade quando do aumento da temperatura. No caso do RCC, a situacéo €
distinta, pois temperaturas mais elevadas so necessarias para a obtencéo de pozolanas com
reatividades satisfatorias. Isto significa que o emprego de caulinitas com maior quantidade de
defeitos na estrutura cristalina reduz os custos de producéo das pozolanas, sem que haja perda
de qualidade ou de reatividade do produto;
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7 AVALIACAO DO EFEITO DO METACAULIM DE ALTA REATIVIDADE NO
COMPORTAMENTO MECANICO E NA DURABILIDADE DO CONCRETO DE
CIMENTO PORTLAND.

Este capitul o apresenta os resultados das propriedades do concreto, avaliando os efeitos da
incorporacdo dos MCAR provenientes dos residuos cal cinados sobre as mesmas e comparando-as

com as respostas obtidas com as pozolanas disponiveis comercialmente.

7.1 PROPRIEDADESNO ESTADO FRESCO

As Figuras 140 e 141 mostram a perda de abatimento dos concretos de alto desempenho
(CAD) e deresisténcia normal em funcdo do tempo. Nos CAD, areducdo no abatimento ao longo
do tempo foi muito expressiva, principalmente para aquelas com a incorporacdo das pozolanas,
a0 passo que nos concretos de resisténcia normal essa perda de abatimento foi menor em razéo do
menor consumo de cimento e da maior relacdo agualaglomerante. Nos CAD com MCAR
(independentemente do tipo) e SA o abatimento passou de 16cm para a faixa entre 2 e 4cm em 1
hora, enquanto que na mistura de referéncia (sem pozolana) a perda foi ligeiramente menor, mas
n&o menos significativa, alcangando 5¢cm de abatimento final.

O uso de aditivos superplastificantes em ambas as misturas s&o um dos fatores
responsaveis pela precoce perda de abatimento. Outro aspecto determinante para o
comportamento observado € a relagdo éagualaglomerante reduzida dos concretos de ato
desempenho, que faz com gue as particulas de cimento fiquem mais préximas umas das outras na
pasta fresca. Isto ocorre porque hd menos &gua disponivel, conseqiientemente, ha também menos
espaco para 0 desenvolvimento dos produtos de hidratacdo. Em poucos minutos apés a adicéo da
agua, ocorre a rgpida saturacdo da pasta por ions que posteriormente formardo os produtos de
hidratacdo (assunto comentado na Revisdo Bibliogréfica). Esses produtos de hidratacdo tém uma
disténcia menor para proporcionar ligagdes entre as particulas de cimento, em decorréncia disso
ha um desenvolvimento mais rapido de resisténcia nesse tipo de concreto, mas como efeito
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colateral, ocorre uma perda de abatimento também mais precoce®™. Esse fato é agravado pela
incorporagdo das pozolanas de ata reatividade, cujo tamanho das particulas € bastante inferior a
do cimento, 0 que faz com que preencham 0s espagos vazios entre as particulas do cimento,
proporcionando pontos de nucleacéo para formagdo dos produtos de hidratacdo, acelerando desse
modo a hidratacdo do cimento. Esse efeito foi maior com o MCAR do que com a SA. Conforme
foi observado no estudo de calorimetria (assunto discutido no subitem 6.3.2), a presenca do Al de
coordenacdo tetraédrica na metacaulinita € o ponto chave para a ocorréncia desse fendbmeno,
porque favorece rapidamente a polimerizagdo de slicatos de baixo peso molecular,
transformando-os em polimeros de alto peso molecular DUNSTER; PARSONAGE; THOMAS,
1993).

No concreto de resisténcia normal, ocorreu 0 oposto, a incorporacéo das pozolanas
ocasionou uma perda menor no abatimento em relagdo a da mistura de referéncia. Ao fina do
ensaio, 0s concretos com pozolanas possuiam um abatimento de 8 a 10 cm enguanto que o de
referéncia 6,5cm. O consumo de cimento menor do que 300kg/nT e o efeito de substituicio do
cimento por pozolana, nesse caso, fizeram com que a aceleracéo ocasionada pelo MCAR né&o
fosse preponderante sobre a rapida hidratacdo do cimento, o que explica a perda de abatimento
para as misturas com pozolanas ter sido menor.

Cabe também ressaltar, com base nos dados mostrados nas Tabelas 19 e 20 (Materiais e
Métodos), que as misturas com MCAR demandaram dosagens maiores de aditivo do que as
misturas de referéncia, mas inferiores ao exigido pelo concreto com SA, para as duas categorias
de concreto. Esse comportamento também foi constatado nos ensaios de determinacdo da
atividade pozolanica empregando argamassas de cal e cimento, nos quais foram necessarios
acréscimos de aditivos as argamassas com SA para que as mesmas al cangassem as consi sténcias
exigidas no ensaio. Isto é atribuido a maior finura da SA. Caldarone, Gruber e Burg (1994) e

Ding e Li (2002) também encontraram resultados semel hantes em concretos com MCAR e SA.

9 Na maioria dos casos é preferivel que as caracteristicas de plasticidade do concreto sejam mantidas por um tempo
prolongado (pelo menos 1 hora), de modo que as operagdes de preparo, lancamento, adensamento e acabamento
sejam efetivadas a contento.
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Figura 140. Per da de abatimento em fungéo do tempo para concretos com relagdo agua/aglomer ante 0,36.
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Figura 141. Perda de abatimento em fung&o do tempo para concretos com relacdo agua/aglomer ante 0,65.
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Entre os MCAR, os provenientes da calcinacdo do RCJ e do CF foram os que exigiram
uma quantidade ligeiramente maior de aditivo. A pozolana RCC90 demandou, em ambas os tipos
de concreto, menores percentuais de aditivo, fato esse atribuido a sua menor ASE, 7,90 nf/g
(Tabela 43). O CF75, apesar de possuir maior ASE dentre os MCAR, necessitou de uma
quantidade de aditivo ligeiramente inferior a da mistura com a pozolana RCJ85. E possivel que a
forma esférica de suas particul as tenham contribuido paratal comportamento.

Nas misturas com relacdo agua/aglomerante de 0,36, a incorporagdo do MCAR reduziu
substancial a exsudacéo do concreto em comparacdo a observada na mistura de referéncia, o que
também foi constatado no concreto com SA. Para os concretos de resisténcia normal, em razéo do
menor consumo de cimento e da elevada relacdo &gualaglomerante, a exsudacéo foi acentuada
para todas as misturas, mas em propor¢do menor para as com pozolanas. A elevada finura dessas
adicdes minerais acarretou em um melhor empacotamento dos gréos de cimento, reduzindo os

canais ascendentes de &gua.

7.2 RESISTENCIA A COMPRESSAO

7.2.1 Concreto de alto desempenho

A Tabela 49 apresenta os val ores médios de resisténcia dos concretos de alto desempenho.
A Figura 142 mostra o desenvolvimento de resisténcia com e sem pozolanas, e a Figura 143
apresenta as variagOes das resisténcias relativas em fungdo da idade do concreto. A titulo de
informacao, resisténcia relativa é a razdo entre as resisténcias do concreto com pozolana e de
referéncia (sem pozolana) para uma idade especifica, 0 que permite identificar a evolucdo da
reacao pozolanica em relacdo a hidratacéo do cimento para cada idade estudada. No Anexo C sdo
mostrados, de forma mais detalhada, os valores individuais de resisténcia a compressdo dos
concretos analisados.



Tabela 49. Resultados deresisténcia a compressao dos concr etos de alto desempenho.

Resisténcia a compressao (M Pa)

Idade
RCJ RCC CF M SA
1d 35,70 32,20 33,50 32,70 25,80
3d 42,60 44,20 49,40 47,10 38,10
7d 51,50 50,90 49,40 48,70 38,60
28d 50,40 51,10 50,40 44,70 43,80
55
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Figural42. Desenvolvimento de resisténcia a compr essao de concretos de alto desempenho.
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Figural43. Resisténciarelativa em funcédo da idade do concreto para os concretos de alto desempenho.

Nas misturas de alto desempenho constatouse a alta reatividade das pozolanas oriundas
dos residuos calcinados, inclusive sendo superior a dos pozolanas disponiveis comercialmente
como a SA e o MlI, tendo em vista que os valores de resisténcias a compressao desses concretos
foram superiores em praticamente todas as idades estudadas (Figura 142). A diferenca foi maior
para 1 dia de idade, cujos percentuais variaram, dependendo do tipo de metacaulim, de 33% a
47% acima da resisténcia obtida com o concreto de referéncia (Figura 143). A magnitude dessa
diferenca deve-se ao efeito que 0o MCAR exerce na aceleracdo da hidratacdo do cimento, sgja
esse procedente da calcinacdo dos residuos ou o MI, fato esse constatado nos estudos de
calorimetria de conducdo, com a formagdo de um segundo pico exotérmico entre 10 e 15 horas,
proveniente principal mente da acel eracéo da hidratacdo do C3S e do C3A (Figuras 136 a 139).

A Tabela 50 mostra os resultados da ANOVA gque comprovam estatisticamente que as
diferencas de resisténcias entre os concretos com os MCAR, SA e de referéncia sao
estatisticamente relevantes. Na CCM (Tabela 51) é possivel identificar que, dentre os concretos
com os diferentes tipos de MCAR, praticamente ndo ha diferenca significativa de resisténcia, mas
sim destes em relagcdo ao concreto de referéncia e com SA. Dentre as pozolanas provenientes dos
residuos calcinados, a que proporcionou maior efeito de aceleracdo na hidratacdo do cimento no

concreto foi a RCB5 e 0 menor, a RCC90 (Tabela 51). Esse resultado diverge do encontrado na
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calorimetria de conducéo, no qual foi a pozolana RCC que acarretou na maior geragcao de calor

durante as primeiras vinte e quatro horas (Tabela 48).

Tabela50. Andlise de variancia das resisténcias a compressdo a 01 dia.

Fator SQ GDL MQ Fealc. Foos Significancia
Tipodeconcreto  313,9 5 62,62 28,54 311 DS!
Erro 26,33 12 2,19
TOTAL 339,42 17
Obser vacgoes:

! Diferenca significativa (Feac. > Fo,05)

Tabela 51. Comparacdo multipla de médias das resisténcias a compressdo a 01 dia

Diferenca de Resisténcia Y A0r 0btido | imite de Decisio (La)* ~ Significancia

(MPa)

RCJ- REF 11,47 DS

CF —REF 9,23 DS

RCC — REF 7,93 2,56 DS

M| — REF 8,40 DS
SA - REF 1,57 DNS

RCJ—MI 3,07 DS
MI —RCC 0,47 2,56 DNS
CF —MI 0,83 DNS

RCJ-SA 9,90 DS

RCC -SA 6,37 DS

2,56
CF-SA 7,67 DS
MI - SA 6,63 DS

Observagoes:
! Diferenca significativa (Valor obtido > Ld)
2 A pozolana RCJ proporcionou o maior efeito de aceleracédo da hidratacéo do cimento.

As Figuras 144 e 145 mostram a morfologia dos produtos de hidratacéo dos concretos de
referéncia e com a pozolana RCJ85, respectivamente, com 01 de idade. Constata-se nas imagens
de MEV apresencade C-S-H do tipo I, que consiste de um material fibroso, tipico das primeiras
horas de hidratacdo (TAYLOR, 1992), formados a partir da superficie dos graos do cimento. No

concreto com RCJ85 (Figura 146) é possivel observar a presenca de aglomerados de
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metacaulinita (particulas pseudo- hexagonais subédricas), CH, e na superficie dos grdos de

cimento cristais aciculares de ettringitae de C-S-H do tipo I.

Figura 144. Imagens de MEV com elétrons secundérios (a, b) do concreto dereferéncia com 01 dia de idade.

(a)
Figura 145. Imagens de MEV com elétrons secundarios (a, b) do concreto com 10% RCJ85 a 01 dia de idade.



Figura 146. Imagens de MEV com elérons secundarios do concreto com 10% RCJ85 a 01 dia de idade,
mostrando a presenca de aglomerados de metacaulinita (MC), CH, C-S-H do tipo | eettringita (AFt).

Para idades posteriores, como aos 03 dias, a diferenca entre os concretos com MCAR e de
referéncia reduziu a ponto de apresentarem praticamente as mesmas resisténcias, conforme é
mostrado no grafico da resisténcia relativa (Figura 143). Os valores de resisténcia relativa dos
concretos com MCAR cairamda faixa de 1,33 - 1,47, as 24 horas de idade, para 1 — 1,15 aos 03
dias. O efeito de diluicdo do cimento nos concretos com pozolanas, o fato das reagcdes
pozolénicas ainda ndo terem alcamgaram seu pleno desenvolvimento, e a rapida hidratacéo,
caracteristica deste cimento (CP V ARI), foram os responsaveis por esse comportamento. Vale
ressaltar que o efeito maximo da reacéo pozolanica do MCAR ocorre entre o sétimo e 0 décimo
quarto dia (WILD; KHATIB, JONES, 1996).

Os resultados da ANOVA (Tabela 52) acusaram matematicamente que ainda existe uma
diferenca significativa entre as resisténcias dos diferentes tipos de concreto (Fcy foi ligeiramente

superior ao Rap), Mas na pratica sdo infimas, principalmente entre os concretos com os MCAR e
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o de referéncia (Tabela 53). A significancia estatistica ocorreu por causa dos baixos valores de

resisténcia a compressao do concreto com SA em relacdo aos demais.

Tabela 52. Andlise de variancia das resisténcias a compr essao aos 03 dias.

Fator SQ GDL MQ Fealc. Foos  Significancia’
Tipodeconcreto 228,67 5 45,73 5,27 311 DS!
Erro 104,04 12 8,67
TOTAL 332,71 17
Obser vacgoes:

! Diferenca significativa (Feac. > Fo,05)

Tabela 53. Comparacgdo multipl a de médias das resisténcias a compressao aos 03 dias.

Diferenca de Resisténcia Valor obtido | imite de Deciséo (L)* Significancia

(MPa)

REF - RCJ 0,65 DNS
CF - REF 6,18 DS
RCC — REF 0,92 5,10 DNS
M| — REF 3,82 DNS
REF - SA 5,15 DS

MI - RCJ 4,47 DNS
Ml —RCC 2,90 5,10 DNS
CF—-MI 2,37 DNS
RCJI-SA 4,50 DNS
RCC -SA 6,07 DS
5,10
CF-SA 11,33 DS
Ml - SA 8,92 DS
Obser vacgoes:

! Diferenca significativa (Valor obtido > Ld)

Aos 07 dias de idade, as reagbes pozolanicas do MCAR com o CH estdo em pleno
desenvolvimento, sendo preponderantes sobre as reagdes de hidratacdo do cimento, tendo em
vista que houve novamente um aumento na resisténcia relativa dos concretos nesse periodo

(Figura 143). As resisténcias dos concretos com MCAR fram significativamente superiores as
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dos concretos de referéncia e com SA. N&o houve diferenca de reatividade entre as pozolanas

oriundas dos residuos, asssm como destas com o M1, conforme mostrado nas Tabelas 54 e 55.

Tabela 54. Andlise de variancia das resisténcias a compr essao aos 07 dias.

Fator SQ GDL MQ Fealc. Foos Significancia
Tipodeconcreto 386,96 5 77,39 15,04 311 DS!
Erro 61,76 12 515
TOTAL 448,72
Obser vacgoes:

! Diferenca significativa (Feac. > Fo,05)

Tabela 55. Comparacdo multipla de médias das resisténcias a compr essdo aos 07 dias.

Diferenca de Resisténcia Y A9r 0btido | imite de Decisio (Lo)* ~ Significancia

(MPa)

RCJ- REF 8,33 DS

CF - REF 6,23 DS

RCC — REF 7,70 3,92 DS

M| — REF 5,50 DS
REF - SA 4,57 DNS
RCJ-MI 2,83 DNS
RCC — Ml 2,20 3,92 DNS
CF—-MI 0,73 DNS
RCJI-SA 12,90 DNS

RCC-SA 12,27 DS

3,92
CF-SA 10,80 DS
Ml - SA 10,07 DS
Obser vacgoes:

! Diferenca significativa (Valor obtido > Ld)

Para aidade de 28 dias, os comportamentos foram ligeiramente distintos para cada tipo de
concreto, mas de modo geral as resisténcias praticamente ndo aumentaram dos 07 para os 28 dias,
sendo que todas ficaram no intervalo entre 43 e 50MPa. A Tabela 56 indica que estatisticamente

n&o se constatou diferencas entre os concretos, com e sem pozolana.
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Nas misturas com a incorporagdo dos residuos calcinados ndo houve ganhos de
resisténcia, estabel ecendo-se no mesmo patamar observado aos 07 dias, em torno de 50MPa. Isto
€ atribuido a trés aspectos. O primeiro deles € que se empregou um cimento de alta resisténcia
inicial, segundo € que as reacles pozoléanicas do MCAR se desenvolvem até aos 14 dias, a partir
dai ndo ha relatos na literatura de que ocorrem acréscimos significativos de resisténcia com esse
tipo de pozolana ZHANG; MALHOTRA, 1995; WILD, KHATIB, JONES, 1996; SOUZA,
2003). O outro fato € a limitacdo em se alcancar resisténcias maiores por causa da baixa
qualidade do agregado gralido empregado (assunto abordado no capitulo de Matérias e Métodos).
Observou-se gque a resisténcia em torno de 50MPa foi 0 maximo que se pode atingir com esse
tipo de agregado, uma vez que todas as suas particulas na superficie fraturada do corpo-de-prova
se encontravam rompidas (Figura 147). De fato, para relagdes agua/aglomerante dessa natureza
(0,36), esperava-se um patamar de resisténcia maior, entre 60 e 70MPa. Souza (2003), por
exemplo, elaborou concretos com 0 MCAR proveniente do RCJ, no qual empregou 0 mesmo tipo
de cimento e composic¢des semelhantes ao desse trabalho, obtendo 66MPa para a mistura com
MCAR e 54MPa para o concreto de referéncia. Por essa razéo, € possivel que as diferencas de
resisténcia entre os concretos com os residuos calcinados e o de referéncia seriam ainda maiores.
Os resultados demonstram que a tendéncia era essa em virtude das resisténcias de 50M Pa terem
sido acancas pelos concretos com MCAR ja aos 07 dias, enquanto que na mistura de referéncia
observou-se o valor de 43,20M Pa.

Tabela 56. Andlise de variancia das resisténcias a compressao aos 28 dias.

Fator SQ GDL MQ Fealc. Foos  Significancia®
Tipodeconcreto 155,96 5 31,19 311 311 DNS
Erro 120,17 12 10,01
TOTAL 276,12 17
Obser vacgoes:

1 Diferenca néo significativa (Feac. = Fo,05)



Figura 147. Ruptura de praticamente todas as particulas do agregado graudo na superficie dos corpos-de-
prova do concr eto.

O tipo de residuo ndo exerceu influéncia sobre a qualidade da pozolanas. Todas
proporcionaram aos concretos resultados semelhantes o que significa que as pozolanas oriundas
das caulinitas com maior quantidade de defeitos, no caso 0 RCJ e o CF, sdo as mais vantagjosas
porque demandam uma quantidade de energia menor para proporcionar o0 mesmo resultado.

No caso do concreto com MI, além de ndo se observar acréscimos de resisténcia dos 07
para os 28 dias, constatou-se uma reducdo de 10% na resisténcia aos 28 dias. Uma provavel
explicagdo para tal fendbmeno sgja a auto-dissecac@o desses tipos de concretos, com relacdes
a&gualaglomerante reduzidas. Ha relatos na literatura a respeito desse comportamento em
concretos de altissima resisténcia (L00MPa), com SA e relacbes dgualaglomerante de 0,25 (de
LARRAT; BOSTIVIRONNOIS, 1991). Contudo, o fato disto ocorrer somente para o concreto
com o Ml e ndo para os demais, cujas caracteristicas de composicdo e de materiais eram
semel hantes, ndo ficaram bem claras.

Em relagdo ao concreto com SA, foram obtidos valores de resisténcias inferiores ao de
referéncia em praticamente todas as idades estudadas (Figuras 142 e 143). A menor reatividade
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da SA em comparagdo com os MCAR também foi comprovada tanto nos ensaios de
determinacéo da atividade pozolénica como na calorimetria de conducéo. Esse comportamento
ndo é corrigueiro, tendo em vista que existem outros trabalhos experimentais que empregaram
esse mesmo tipo de cimento, e até 0os mesmos agregados, € ndo se constatou resultados
semelhantes, pelo contrério, os valores com a SA foram inclusive significativamente superiores
ao de referéncia (DAL MOLIN, 1995; TECNOBETON, 2001; 2003). Uma possivel explicacdo
para gueda no desempenho da SA segja a falta de uniformidade nas suas caracteristicas, 0 que
se configura como uma vantagem das pozolanas advindas dos residuos cauliniticos sobre a SA,
uma vez que ha relatos de diversos pesquisadores que empregaram esses materiais em diferentes
periodos e ndo se constatou mudangas nas caracteristicas e na reatividade (BARATA, 1998,
FLORES, 2000; BARATA ; CARNEIRO, 2000; 2002; SOUZA, 2003; LIMA, 2004; LIMA 2006;
MARTELLI, 2006).

A Figura 148 mostra a estrutura compacta e densa do concreto com RCJ85 aos 28 dias,
constituida essencialmente por um C-S-H do tipo 111, sendo descrito por Taylor (1992) como um
produto sem morfologia definida, macico e extremamente compacto, encontrado em pastas com
idades avancadas. Essa estrutura densa e macica € responsavel pela elevada resisténcia dos
concretos de alto desempenho, que foi limitada pela baixa qualidade do agregado. Comparando-
se a estrutura aos 28 dias da observada nas Figuras 144 a 146, as 24 horas de idade, constata-se a
diferenca na morfologia e na densidade da matriz da pasta de cimento.

Um dos fatores que faz com que os MCAR sgiam extremamente reativos € o efeito
pozolanico, que se traduz no consumo do CH pela pozolana. A Tabela 57 mostra os percentuais
de CH residuais e de cacita nas pastas moldadas com as mesmas composicdo e relacdo
agualaglomerante do concreto de ato desempenho, determinados por ATG, segundo a
metodol ogia descrita por Marsh e Day (1988). A Figura 149 mostra o percentual de CH residual
em funcdo daidade para as pastas com e sem aincorporacdo do MCAR proveniente dos residuos,
no caso 0 RCJ85 e 0 RCC90.

Os conteidos de CH residuais na pasta de referencia apresentou uma tendéncia de
crescimento até aos 07 dias, com 9,28%, a partir dai o incremento foi desprezivel. Esse
comportamento tem excelente correlagdo com os resultados de resisténcia a compressao obtidos
Nnos concretos, e se deve ao tipo de cimento empregado, que desenvolve gquase que integralmente
as reacdes de hidratacdo até aos 07dias. Os teores de 10% de incorporagéo das pozolanas RCC90
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e RCJI85 reduziram significativamente o conteido do CH em aproximadamente 50% do
observado na pasta sem pozolana, com valores entre 5 e 6%. Contudo, ndo foi o suficiente paraa
completa remogcdo do CH. Esses percentuais encontrados foram numericamente iguais aos
obtidos na pesquisa realizada por Wild e Khatib (1997) em pastas e argamassas. Diversos autores
sugerem que sgjam empregados niveis de substituicdo acima de 15% de MCAR para que haja a
completa remocao do CH pela metacaulinita (ORIOL; PERA, 1995; SABIR; WILD; BAI, 2001).

Zone Mag = 1.81K X " Zone Mag = 174

(c)
Figura 148. Imagens de MEV com elétrons secundarios (a, b, ¢, d) do concreto com 10% de RCJ85 aos 28 dias
de idade, mostrando a presenca do C-S-H do tipo I11.
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Figura 149. Contelido de CH residual em fun¢do da idade para as pastas com relacdo dgua/aglomerante de
0,36, com e sem as pozolaanas RCC90 e RCJ85.

Tabela 57. Contelido de CH residual, calcita e CH total das pastas com relagdo agua/aglomerante de 0,36, de
refer éncia e com a incor por acdo das pozolanas oriundas residuos calcinados (RCC e RCJ).

\dede % Ca(OH)2 % CaCOs" % Ca(OH), Total*
REF RCC RCJ REF RCC RCJ REF RCC RCJ
1d 724 609 527 769 537 489 1377 1065 942
3d 950 522 473 587 473 519 1449 925 914
7d 987 580 473 589 434 550 1483 949 941

28d 10,28 5,80 4,98 4,59 4,43 457 1419 957 8,86

Observacdo:

! Consider ou-se 0 CaCOj; como resultante da car bonatacdo pelo CO, atmosférico de parte do CH livre;

2 |evou-se em conta no célculo do CH gerado pela hidratac&o do cimento, o CH residual n&o consumido pela
pozolana e o que foi carbonatado, presente na forma de calcita.

As Figuras 150 e 151 mostram através da ATD a evolucdo das pastas hidratadas, com e
sem aincorporacdo da pozolana RCJ85, para as idades de 01 e 28dias, respectivamente. As fases
hidratadas presentes na pasta de referéncia sdo a ettringita (73°C), o C-S-H (112°C), o CH
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(475°C) e a calcita® (740°C). Na pasta com pozolana, além dessas, aparecem aos 28 dias um pico
mais proeminente a 167°C, atribuido a presenca da gehlenita hidratada (C,ASHs), e um a 252°C,
possivelmente referente ao C,AH13. No difratograma de raios-x da pastas com a pozolana RCJ85
(Figura 152) essas duas Ultimas fases ndo foram identificadas. Segundo Frias e Cabrera (2001), o
C,ASHs € a fase predominante da reacéo entre a metacaulinita e o CH, contudo a sua evolucéo
depende do decréscimo do conteldo de CH, do tempo de hidratacdo € principamente, do
aumento no teor de metacaulim. Ainda segundo os autores anteriormente citados, a gehlenita
hidratada € uma fase de baixa cristalinidade em sistemas metacaulinital CP/&gua em razéo de
ativadores presentes no cimento Portland como o ion sulfato SO, e os dcalis, que impedem a
formagdo do CsAH;3 e o favorecimento da formagdo do C,ASHg como uma fase de baixa
cristalinidade. Os autores somente identificaram na difragdo de raios-x a gehlenita hidratada para
percentuais a partir de 25% para idades superiores a 180 dias. Nesse trabalho, empregou-se um
teor de apenas 10% e a idade avaliada foi até 28 dias, 0 que significa que a gehlenita encontra-se
no sistema, uma vez que fora identificada na ATD e na MEV (Figura 153), mas com uma baixa
cristalinidade, o que n&o permitiu sua identificagdo na DRX. Ambroise, Maximilien e Pera
(1994) também somente conseguiram identificar a gehlenita hidratada para percentuais de 30%
de metacaulim para idades mais avancadas, superiores a 28 dias. Na Figura 153 € possivel
identificar cristais lamelares de gehlenita hidratada (GH). A titulo de comparacéo da morfologia,
€ mostrada na Figura 154 a presenca abundante dos cristais lamelares da GH em concretos aos 28
dias de idade com 30% do RCJ calcinado (LACERDA, 2005). De acordo com Richardson
(1999), a forma lamelar da GH, tipica de pozolanas com ato teor de alumino, € responsavel pelo
preenchimento mais eficiente dos espagos. Esses aspectos podem também justificar os elevados

resultados mecanicos e a baixa permeabilidade dos concretos com os residuos cal cinados.

1 Embora se tenham tomados os cuidados necessarios para evitar a carbonatacéo durante o processo de moldagem e
cura. No momento da fragmentac&o e posterior moagem das amostras, possivelmente ocorreu a carbonatagdo. Esse
procedimento foi realizando na preparacéo das amostras tanto paraa ATD/TG quanto paraa DRX.
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Figura 151. Curvas de ATD referentes as pastas com incorporacdo de 10% de RCJ85 e relacéo
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Figura 152. Difratograma de raios-x da pasta com incorporacdo de 10% de RCJ85 e relagdo
agua/aglomer ante de 0,36, com idade de 28 dias.

Figura 153. Imagens de MEV com détrons secundarios do concreto com 10% de RCJ85, aos 28 dias de idade,
mostrando a presenca de cristais lamelares da GH.
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Figura 154. Imagens de MEV com elétrons secundarios do concreto com 30% de RCJ85, aos 28 dias de idade,
mostrando a presenca abundante de cristais lamelares da GH (LACERDA, 2005).

Cabe ressaltar que os percentuais de incorporagdo de 20 a 30% de metacaulim
empregados pelos pesguisadores anteriormente citados sdo aplicados apenas para estudos sobre a
mineralogia das pastas ou para metacaulim de média a baixa reatividade. Teores acima de 10%
para MCAR sdo invidveis na pratica, pois, a elevada finura desta pozolana demandaria uma
guantidade excessiva de &gua ou de aditivo superplastificante, conforme comentado no sub-item
7.1, além do que modificaria as caracteristicas reologicas das misturas e os tempos de pega
(AMBROISE MAXIMILIEN; PERA, 1994; BARATA, 1998; JONES, 2002; JUSTICE €t 4,
2005).
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7.2.2 Concreto deresisténcia normal

A Tabela 58 apresenta os valores médios de resisténcia dos concretos de resisténcia
normal. A Figura 155 mostra o desenvolvimento de resisténcia com e sem pozolanas e a Figura
156 apresenta as variagOes das resisténcias relativas em funcdo da idade do concreto. No Anexo
C sdo mostrados, de forma mais detalhada, os valores individuais de resisténcia a compressao dos

concretos analisados.

Tabela 58. Resultados de resisténcia a compr esséo dos concr etos deresisténcia normal.

Resisténcia a compressdo (M Pa)

Idade
REF RCJ RCC CF
1d 8,80 12,40 11,10 12,70
3d 17,1 22,20 19,00 22,00
7d 25,40 26,30 25,40 27,40

28d 28,80 31,00 30,70 32,00
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Figura 156. Resisténcia relativa em funcéo da idade do concreto para misturas com relagao agua/aglomerante
de0,65.
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Assim como ocorreu nos concretos de alto desempenho, a incorporagdo dos residuos
calcinados ocasionou um aumento inicial de resisténcia em relagcéo ao concreto de referéncia,
principalmente para os estagios iniciais de hidratagdo, como as 24 horas. Nesse periodo os
valores de resisténcia dos concretos com MCAR foram entre 26% e 44% superiores a0 de
referéncia. Isto se deve ao efeito de aceleragdo dos compostos do cimento pela metacaulinita,
conforme comentado anteriormente. A ANOVA comprova que as diferencas de resisténcia a
compressao entre 0s concretos com e sem pozolana foram estatisticamente significativa (Tabela
59). Na CCM (Tabela 60), constata-se que ndo houve diferenca de reatividade entre os trés tipos
de residuos calcinados, todos produzindo o efeito de aceleracdo na mesma escala de magnitude,

conforme constatado nos estudos de calorimetria.

Tabela59. Andlise de variancia dasresisténcias a compressao a 01 dia.

Fator SQ GDL MQ Fealc. Foos  Significancia®
Tipodeconcreto 28,87 3 9,62 11,14 4,07 DS
Erro 6,91 8 0,86
TOTAL 35,79 11
Obser vacgoes:

! Diferenca significativa (Feac. > Fo,05)

Tabela 60. Comparac¢do multipla de médias das resisténcias & compressio a 01 dia.

Diferenca de Resigténcia VA9 90tido | imitedeDecisio (La)'  gignificancia

(M Pa)
RCJ - REF 3,63 DS
CF - REF 3,93 1,97 DS
RCC — REF 2,30 DS
RCJI-CF 1,63 DNS
CF-RCC 1,33 1,97 DNS
CF-RCJ 0,30 DNS
Observacoes:

! Diferenca significativa (Valor obtido > Ld)

A partir dessa idade houve um decréscimo gradativo da contribuicéo das metacaulinitas
na resisténcia a compressao, conforme € mostrado no grafico daresisténcia relativa (Figura 156).

Ao final dos 28 dias, as resisténcias dos concretos com as pozolanas, na ordem de 31MPa, foram
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ligeiramente superiores a do concreto de referéncia, 28,80MPa, mas estatisticamente essa
diferenca ndo € significativa (Tabela 61). Atribui-se isto a0 reduzido consumo de cimento
presente na composicdo do concreto, cerca de 250kg por metro cubico para as msturas com
adicdes (Tabela 20). Como o teor de cimento € reduzido, menor também serd o efeito pozolanico
ocasionado pela reacdo dos residuos calcinados com o CH. Resultados semelhantes foram
encontrados no trabalho de Souza (2003) para concretos com relagcdo agua/aglomerante de 0,60,
produzidos com o mesmo tipo de cimento. O autor obteve 38MPa para o0 concreto com 10% do
RCJ calcinado e 35M Pa para o de referéncia, ambos com aidade de 91 dias.

A Tabela 62 mostra os percentuais de CH residual, de calcita e do conteiido de CH total
gerado nas pastas moldadas com as mesmas composicdo e relacdo agua/aglomerante dos
concretos com relacdo agualaglomerante de 0,65. A Figura 157 apresenta a variacdo do teor de
CH em funcdo da hidratacdo do cimento para as pastas com e sem a incorporagéo das pozolanas
RCJ85 e RCC90.

Tabela61. Andlise de variancia das resisténcias a compr essdo aos 28 dias.

Fator SQ GDL MQ Fealc. Foos  Significancia’
Tipodeconcreto 15,54 3 5,18 1,12 4,07 DNS'
Erro 39,91 8 4,61
TOTAL 52,44 11
Observacoes:

1 Diferenca ndo significativa (Feac. < Fo,0s)

Tabela 62. Contelido de CH residual, calcita e CH total das pastas com relagdo agua/aglomerante de 0,65, de
refer éncia e com a incor poracdo das pozolanas oriundas residuos calcinados (RCC e RCJ).

dade % Ca(OH), % CaCOs" % Ca(OH), Total®
REF RCC RCJ REF RCC RCJ REF RCC RCJ

1d 625 568 58 550 441 446 1093 943 959

3d 950 699 58 560 478 519 1426 1105 1021

7d 1226 794 5,27 5,50 4,78 521 1694 12,00 9,69
28d 1296 831 6,09 5,50 4,46 521 1764 1200 1051

Observacdo:

! Consider ou-se 0 CaCOj; como resultante da car bonatacdo pelo CO, atmosférico de parte do CH livre;

2 |_evou-se em conta no céalculo do CH gerado pela hidratacéo do cimento o CH residual nao consumido pela
pozolana e o que foi carbonatado, presente na forma de calcita.
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Figura 157. Conteldo de CH residual em fun¢do da idade para & pastas com relacdo agua/aglomerante de
0,65, com e sem as pozolanas RCC90 e RCJ85.

Assim como ocorreu as misturas com relacdo agualaglomerante de 0,36, o conteldo total
de CH gerado pela pasta de referéncia aumentou com a hidratacdo até os 07 dias, a partir de
entdo, ndo houve acréscimo significativo em razéo das caracteristicas do cimento empregado,
entretanto, o percentual foi superior a da anterior, em torno de 18%. A incorporagéo dos residuos
calcinados no teor de 10% possibilitou reducdes no contelido do CH entre 33 e 50%, mas,

novamente, ndo foram suficientes para a sua completa remogao.

7.3 CARBONATACAO ACELERADA

As Tabelas 63 e 64 mostram os valores médios das profundidades de carbonatacdo para 0s

concretos com relacdo agua/aglomerante de 0,36 e 0,65, respectivamente. Os concretos de alto
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desempenho, independentemente ou ndo do uso de pozolana, asssm como do tipo (MCAR ou
SA), ndo sofreram carbonatacéo pela agdo do CO,, como pode ser constatado na Figura 158. As
superficies dos corpos-de-prova de concreto estdo, na sua totalidade, na cor vermelha carmim,
caracteristica de pH superior a 9,5. O maior consumo de cimento e a menor quantidade de &gua
utilizada na producdo dos concretos de alto desempenho foram suficientes para proporcionar um
grau de densificagcdo a matriz de cimento de modo que impedisse a difusdo do CO; para o interior
do concreto.

No caso dos concretos com pozolanas, a reducdo da alcalinidade ocasionada pela diluicéo
do cimento e pela reacéo pozolanica ndo facilitou a difusdo do CO, porque foi compensada pelo
maior refinamento da estrutura dos poros, decorrente do efeito filer e da geracdo de GS-H
adiciona e de gehlenita hidratada (esta Gltima para o caso do MCAR). A respeito da reducéo da
acalinidade, existem estudos em pastas de cimento, inclusive para o RCJ calcinado, que
comprovaram gue a incorporacéo de 10% de MCAR n&o reduziu significativamente o pH, sendo
superior a 13 ao final de 28 dias (SOUZA, 2003). Com relacdo densificacdo da estrutura pelo
metacaulim, Khatib e Jones (1996) constataram que a incorporagdo dessa pozolana nas pastas de
cimento proporcionou o refinamento da estrutura dos poros, pois foi identificado um aumento na
guantidade de poros menores que 20nm, apesar de ter sido observado um aumento no volume
total de poros em relacdo ao das pastas de referéncia. Souza (op.cit.) também concluiu que a
incorporacdo de 10% do RCJ calcinado aumentou o volume total dos poros.

Tabela 63. Profundidade de carbonatacéo dos concretos de relagédo agua/aglomer ante 0,36.
Profundidade de Carbonatagéo (mm)

REF RCJ RCC CF MI SA
Idade (dias) f2 f4a 2 f4 2 4 2 4 f2 f4 2 f4

35 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0

70 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0

105 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0

140 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0
Observacao:

L valor médio obtido de quatro medidas por face para cada cor po-de-prova.
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Tabela 64. Profundidade de carbonatacéo dos concretos de relagédo agua/aglomer ante 0,65.
Profundidade de Car bonatag&o (mm)*

REF RCJ RCC CF
Idade (dias) 2 2 2 2 2 4 2 2
35 0 0 0 0 0 0 0 0
70 23 26 63 75 363 53 39 450
105 34 40 834 1028 48 40 790 550
140 46 70 1210 1155 878 983 105 11,30

Observacao:
L valor médio obtido de quatro medidas por face para cada cor po-de-prova.

faced

4. 2005

(@ ()
Figura 158. Aspecto da superficie dos corpos-de-prova dos concretos de referéncia (a) e com RCJ85 (b),
ambos com relagdo agua/aglomer ante 0,36, ao final do ensaio de carbonatagdo acelerada.

Ao final do ensaio de carbonatagcdo, aos 140 dias de idade, observou-se nitidamente na
ATD do concreto de relagéo agua/aglomerante 0,36, com 10% de RCJ85, picos endotérmicos
referentes a desidratacdo do C-S-H (99°C e 286°C), da gehlenita hidratada (162°C) e da
descarbonatacdo da calcita (Figura 159). A presenca do CaCOs nessas amostras ndo carbonatadas
€ atribuida ao procedimento de preparacdo da amostra, ja comentado anteriormente. O conteido
de Ca(OH), em ambos os concretos, de referéncia e com RCJ85, ndo € desprezivel, contudo é
bem inferior para a amostra com pozolana, ratificando os resultados encontrados com as pastas

(Figura 149), de que o teor de 10% de substitui¢do cimento por MCAR n&o foi suficiente para a
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completa remocgdo do CH. O pico a 575°C representa a transformacdo de fase de quartzo a em

b, mineral este proveniente da fracdo agregado presente no concreto.

dT(°C)
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—RCJ
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: , : , : , : , :
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Figura 159. Curvas de ATD dos concretos de referéncia e com RCJ85, com relacdo agua/aglomerante de 0,36,
ao final do ensaio de carbonatacéo acelerada.

Nas misturas com relacdo &gualaglomerante elevada, a carbonatagdo ocorreu de forma
acentuada em razdo do menor consumo de cimento e da maior quantidade de &gua empregada
nessas misturas. Constatou-se gque a profundidade de carbonatagdo aumentou significativamente
com aincorporacao das pozolanas oriundas dos residuos calcinados. A magnitude desse aumento
em relacdo ao observado no concreto de referéncia foi entre 60 e 100%, dependendo do tipo de
pozolana. Dentre os concretos com pozolanas, a menor profundidade de carbonatac&o ocorreu

para o concreto com a pozolana RCC90, seguido pelos com CF75 e RCJI85 (Figura 160).
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Figura 160. Aspecto da superficie dos cor pos-de-prova dos concretos com 10% de RCC90 (a esquerda) e 10%
de RCJ85 (a direita), todos com relacdo agua/aglomerante de 0,65, ao final do ensaio de carbonatacéo
acelerada.

Apesar dos concretos com pozolanas serem responsaveis pelo maior refinamento dos
poros, esse fendmeno ndo se contrapds a diminuicdo do pH, que é conseqiiéncia da substituicdo
de parte do cimento Portland por pozolana e pelas reagdes de consumo do CH. Estes aspectos
facilitaram a difusdo do CO- e, conseqlientemente, 0 aumento da profundidade carbonatacéo. No
trabalho de Souza (2003), essa diminui¢&o do pH n&o ficou muito evidente, visto que para pastas
com relacéo agua/aglomerante de 0,60, com 10% de incorporacdo do RCJ calcinado, o valor do
pH foi de aproximadamente de 12,8 para aidade de 28 dias.

Nas ATD/TG das fragOes carbonatadas desses concretos, tanto de referéncia quanto com
pozolanas, € notério o desaparecimento do CH em decorréncia da carbonatacdo, mas um outro
aspecto importante observado foi a ocorréncia de uma perda de massa compreendida entre 500°C
e 700°C, ligeiramente antes da descarbonatagdo da calcita, constatada entre 700°C e 760°C
(Figura 161). De acordo com Villain, Thiery e Platret (2007), essa perda € atribuida a
carbonatacso do C-S-H, dando origem a formacdo da vaterita®, um tipo de carbonato de célcio

mais instavel, ma cristalizado ou constituido por cristais finos, que se decompde a um

92 A vaterita é um carbonato de célcio pertencente ao sistema cristalino hexagonal, cujos parametros séo a= 4,128A,
b=4,128A, c=8,57A, alpha= 90°, beta = 90° e gama = 120°.
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temperatura inferior a da calcita, entre 500°C e 700°C. Portanto, possivelmente essa perda de
massa sgja devido a presenca da vaterita, visto que também foram identificados picos desse
mineral nos espectros de raios-x dos concretos com e sem a metacaulinita (Figura 162). A
formacao da vateritalevou a decomposicdo de parte do C-S-H, fato este constatado pela auséncia
dos picos endotérmicos caracteristicos e bem definidos dos silicatos de cdcio hidratados, dando
lugar aum banda mal definida mostrada na ATD dos concretos com e sem pozolanas (Figura 161
ab). Asimagens de MEV com elétrons secundarios mostram a presenca dos carbonatos presentes

em uma amostra carbonatada do concreto com 10% de RCJ85 (Figura 163).
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Figura 161. Curvas ATD/TG de amostras carbonatadas dos concretos de referéncia (a) e com 10% de RCJ85
(b), com relacao agua/aglomer ante de 0,65, ao final do ensaio de carbonatagdo aceler ada.
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Figura 162. DRX de amostras carbonatadas dos concretos de referéncia (a) e com 10% de RCJ85 (b) , com

relacdo agua/aglomerante de 0,65, ao final do ensaio de carbonatacéo acelerada.
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Figura 163. Imagens de MEV com elétrons secundérios de amostras carbonatadas do concreto com 10% de
RCJ85, relacdo agua/aglomerante de 0,65, ao final do ensaio de carbonatacdo acelerada, mostrando os
carbonatos resultantes da car bonatacdo do concreto (a, b, c).

Os resultados demonstraram que 0 uso de concretos com relacdo agualaglomerante
elevada é desaconselhavel em estruturas de concreto em razéo da suscetibilidade a ocorréncia da

carbonatacdo. Diferentemente do ocorrido nos concretos com baixa relacdo agua/aglomerante, a
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incorporagéo da pozolanas aumentou a magnitude da carbonatagdo, tendo em vista que o efeito
da diluicdo do cimento, em conjunto com a reagéo pozolanica, sobrepuseram-se ao refinamento
da estrutura dos poros ocasionada pela pozolana.

Em suma, concretos de ata relagdo adgualaglomerante, como 0,65, por exemplo, devem
ser evitados, principamente com o emprego de pozolanas, que potenciadiza os efeitos da
carbonatacdo. No caso de concretos com relagdes &gua/aglomerante reduzidas, a substituicdo do
cimento por pozolanas € extremamente benéfica ndo pelos resultados da carbonatacdo acelerada,
uma vez gque nao houve diferencgas nas profundidades de carbonatagdo em relagdo ao concreto de
referéncia, mas sim, pelo comportamento frente a presenca dos ions cloretos, conforme sera

abordado no item seguinte.

7.4 POTENCIAL DE CORROSAO

As Figuras 164 e 165 mostram a evolugdo do potencial de corrosdo ao longo do tempo
para os concretos de ato desempenho e de resisténcia normal. A Tabela 65 apresenta o tempo
necessario para o inicio da despassivacdo das armaduras nos concretos, ou sgja, aquele em gue o
potencial de corrosdo alcanca um valor mais negativo do que -276mV %, cuja probabilidade de
corrosdo, segundo a ASTM C 876 (ASTM, 2005c), é superior a 90%.

Tabela 65. Tempo necessario para a despassivacdo das armadur as nos concr etos.

Relacdo Tempo deinicio da despassivacao (dias)
alagl. REF RCJ RCC CF MI SA
0,36 128 158 n.d. n.d. 111 107
0,65 24 46 48 68 - -
Observacdo:

n.d.: armadura ndo despassivada.

93 No caso do eletrodo de referéncia ser o de calomelano saturado (ECS)
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Figura 164. Evolucéo do potencial de corrosao para os concretos com relagdo agua/aglomer ante 0,36.
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Para todos os concretos, independentemente da relagdo dgua/aglomerante, os valores mais
negativos de potencial de corrosdo ocorreram nos semiciclos de imersdo em virtude da maior
disponibilidade de eletrdlito nos poros do concreto. A diferenca foi a magnitude dos valores entre
as misturas de ato desempenho e de resisténcia normal. A permeabilidade dessas Ultimas, em
razéo da elevada relagdo agua/aglomerante e do menor consumo de cimento, constitui-se em um
fator decisivo na probabilidade de ocorréncia da corrosdo, tendo em vista que apresentaram
valores médios de potencial de corrosdo substancialmente mais negativos que 0s dos concretos
com relagdo &gualaglomerante de 0,36, assim como o tempo para o inicio da despassivacdo da
armadura também foi significativamente menor. Nas misturas com relacdo agua/aglomerante de
0,65, a despassivacdo ocorreu antes dos 30 dias, enquanto que nos concretos de alto desempenho
0 primeiro registro foi para idades superiores a 100 dias. Cabe salientar que a duragcdo do ensaio
foi de 168 dias.

Ficou bastante evidente o efeito do aumento da resisténcia a corrosdo das armaduras com
a incorporacdo das pozolanas oriundas dos residuos. Nas misturas de alto desempenho, os
concretos com o CF75 e o RCC90 n&o apresentaram, ao final do ersaio, potenciais de corroséo
mais negativos que -276mV, o que caracteriza que a armadura ndo foi despassivada. Pelo
contrério, os valores oscilaram em torno de -126mV durante quase toda a realizacdo do ensaio, 0
gue significa que a probabilidade de ocorrércia da corroséo para esses concretos foi inferior a
10%. No caso do concreto com o residuo RCJ85, aresisténcia a corrosao foi ligeiramente inferior
as dos anteriores, mas 0 comportamento ainda assm foi bastante satisfatério, com a
despassivacdo da armadura ocorrendo praticamente no final do ensaio, aos 158 dias. No concreto
de referéncia, a armadura despassivou aos 128 dias de ensaio, mais cedo do que o observado nos
concretos com os MCAR provenientes dos residuos, e os potenciais de corrosao foram mais
negativos. Com relagdo aos concretos com as pozolanas comerciais, 0 Ml e a SA, os resultados
foram inferiores ao de referéncia, com a ocorréncia da despassivacdo aos 107 e 111 dias,
respectivamente.

A maior resisténcia dos concretos de ato desempenho a corrosdo das armaduras €
atribuida & maior densificagdo da matriz de cimento, ocasionada pelo maior consumo desse
aglomerante e a0 emprego de uma menor quantidade de agua nessas misturas, que reduz ataxa de
difusdo dos ions cloreto. Esse efeito foi maximizado quando da incorporagdo dos residuos
calcinados, porque houve um maior refinamento da estrutura dos poros ocasionado pelo efeito
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filer e pela formacdo de C-S-H adicional decorrente da ata reatividade dessas adi¢des minerais.
Relatos na literatura demorstraram que substituicdes de 10% e 20% de cimento por MCAR
reduziram entre 40% e 60% o coeficiente de difusdo dos fons CI', Na" e K* em comparagdo aos
concretos sem adicdo (JONES, 2002).

Associado a densificacdo da matriz cimenticia, as incorporacdes dos MCAR RCJ85,
CF75 e RCC90 proporcionaram uma maior capacidade de fixacd dos ions cloretos pelos
produtos da reacdo pozolanica. 1sto ficou constatado na ATD da amostra do concreto de ato
desempenho com RCJ85 atacado pela solugdo de NaCl a 3,5% (Figura 166). Observouse a
presenca de um pico endotérmico a 212°C, que se refere provavelmente a gehlenita hidratada,
cujo pico normamente ocorre entre 160° e 180°C. Contudo, sua estrutura cristalina foi
modificada pela substituicdo de grande quantidade de Ca?* por Na', aterando a temperatura de
decomposicéo. Saikia, Kato e Kojima (2006) também constataram que houve um aumento na
temperatura de decomposi¢éo da gehlenita hidratada de 175°C para 215°C, na presenca de cloreto
de sadio, conseqiiéncia de grandes substituicdes do Ca?* por outros metais alcalinos no reticulo
cristalino da GH. Segundo Jones (2002) e Hong e Glasser (2002), a decomposi¢céo do sal de
Friedel decorrente da reducéo do pH em pastas com cal hidratada ndo significa que os cloretos
sgjam regenerados, mas sim incorporados a estrutura do C-S-H e da gehlenita hidratada. Coleman
e Page (1997) também relataram que pastas contendo 10% e 20% de MCAR apresentaram maior
capacidade de fixagdo dos ions cloretos do que pastas confeccionadas somente com cimento
Portland, quando esses sais sdo misturados na agua de amassamento. Segundo 0s pesquisadores,
esse efeito compensa a reducéo do pH e resulta em relacbes CI/OH" similares as obtidas com as

pastas de referéncia.
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Figura 166. Curvas de ATD/TG da amostra ndo carbonatada do concreto RCJ85, com relagdo
agua/aglomerante de 0,36, ao final de oito ciclos de secagem e molhagem em solucdo de 3,5% de NaCl.

Todos esses aspectos, 0 refinamento da estrutura dos poros e a maior capacidade de
fixac8o dos ions cloretos, foram responsaveis pelo excelente comportamento dos concretos com
as pozolanas RCJ85, RCC90 e CF75 em comparagdo aos concretos de referénciae com Ml e SA.
Atribuemse os resultados inferiores dos concretos Ml e SA a menor reatividade dessas
pozolanas, aspecto ja observado nos outros ensaios discutidos anteriormente.

Para os concretos com relacdo adgua/aglomerante elevada, as pozolanas RJC85, RCC0 e
CF75 ndo evitaram, mas retardaram substancialmente o tempo para o inicio da despassivacéo da
armadura em comparacdo ao do concreto de referencia. Neste Ultimo, o potencial de corroséo
alcangou -276mV ja aos 24 dias, enquanto que nos concretos com as pozolanas esses valores
situaram-se entre 46 e 68 dias. O maior refinamento da estrutura dos poros, ocasionado pelas

reacOes pozolanicas e pelo efeito filer do MCAR, reduziu a mobilidade do cloreto.
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Nesses concretos de resisténcia normal, independentemente do uso ou nédo das pozolanas,
identificouse a presenca do sa de Frieddl, tanto na ATD®* quanto na DRX*® (Figura 167 e 168),
a0 passo gue nas misturas de alto desempenho essa fase foi detectada somente na ATD em
proporgdes infimas (Figura 169). O sal de Friedel possivelmente ndo foi encontrado na DRX dos
concretos de relagdo agua/aglomerante 0,36 em razdo da baixa concentracdo (Figura 170°). Isto
ocorre porque a estrutura dos poros dos concretos de ato desempenho € menos interconectada, o
gue reduz a mobilidade ibnica e, conseqlientemente, dificulta a ocorréncia das reacdes entre os
cloretos e 0 C3A disponivel no cimento, que originam esse composto. Delagrave et a (1994)
também observaram que o sa de Friedel ndo cristaliza em pastas de alto desempenho com baixa
relacdo &gualaglomerante (0,25). A Figura 171 mostra uma imagem de cristais lamelares
hexagonais de sal de Friedel no concreto de relacdo agua/aglomerante de 0,65, com 10% de
RCJ85, obtida com MEV de el étrons secundarios.
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Figura 167. Curvas de ATD de amostras de concreto nao car bonatado, de relacdo agua/aglomerante 0,65, com
e sem pozolanas, ao final de oito de ciclos de secagem e molhagem em solugdo de NaCl a 3,5%.

% NaATD, o sal de Friedel éidentificado pela reacéo endotérmica de desidratacéo ocorrida entre 310 e 385°C.

% Na DRX o sal de Friedel é identificado pelos picos principais localizados nos angulos 2y de 11,205°, 22,54%° e
31,138°.

% Cabe salientar gue nos espectros de raios-x de amostras de concreto existem picos que ndo foram identificados nas
figuras porque se referem a minerais provenientes do agregado gralido como feldspatos, entre outros.
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Figura 168. DRX de amostras de concreto nao carbonatado de referéncia (a) e com RCJ85 (b), de relacdo
agua/aglomer ante 0,65, ao final de oito ciclos de secagem e molhagem em solugdo de NaCl a 3,5%.
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Figura 169. Curvas de ATD de amostras de concreto ndo carbonatado, de relagdo dgua/aglomer ante 0,36, com
e sem pozolanas, ao final de oito ciclos de secagem e molhagem em solucéo de NaCl a 3,5%.

Outro aspecto importante constatado, tanto na ATD/TG quanto na DRX, foi o aumento
expressivo na concentragdo do sal de Friedel quando os residuos calcinados foram incorporados
aos concretos com relacdo agualaglomerante elevada. Na ATD/TG do concreto com RCJ85 e
RCC90, calculouse a area correspondente aos picos endotérmicos de desidratacdo do sal de
Friedel e constatourse um valor de 3 a 4 vezes superior em favor dos concretos com pozolanas
(Figura 172). Na DRX, os picos referentes ao sal de Friedel (11,205° 22,549° e 31,138° 23
apresentaram reflexdes mais intensas para os concretos com os residuos calcinados (Figura 173).

Segundo Beaidoin, Ramachandran e Feldman (1990), a reducéo da quantidade de GA,
ocasionada pela substituicdo de parte do cimento por pozolana, diminui a brmacéo de sal de
Friedel em razéo da diluicdo da quantidade de Al presente na pasta. Entretanto, Delavare et al
(1997) acreditam que a quantidade total de ions cloretos incorporados a estrutura do C-S-H ea
formacéo do sal de Friedel esejam mais diretamente rel acionadas ao contéudo total de Al (C3A e
C4AF). E possivel que a incorporagdo do MCAR, uma pozolana aluminossilicosa, possa ter
compensado essa diluicdo de C3A pelo Al presente na sua composicao, propiciando desse modo
condicOes favordveis para a cristalizagdo do sal de Friedel Contudo, estudos mais aprofundados



333

S80 necessarios para que essa hipétese possa ser averiguada, mas que fogem ao escopo deste
trabal ho.
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Figura 170. DRX de amostras de concreto ndo carbonatado, de relagdo dgua/aglomerante 0,36, de referéncia
(a) ecom RCJ85 (b), submetidos ao ciclo de secagem e molhagem em solucéo de NaCl a 3,5%



Figura 171. Imagem de MEV mostrando cristais lamelares hexagonais de sal de Friedel na amostra do
concreto com RCJ 85 néo car bonatado.
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Figura 172. Curvas de ATD, em detalhe, mostrando a reagdo endotérmica de desidratacdo do sal de Friedel
para os concretos de refer éncia e com asincor poragdes de RCC90 e RCJ85.
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Figura 173. DRX, em detalhe, mostrando os picos principais do sal de Friedel a 11,205° (a) e a 31,14° (b) para
os concr etos de referéncia e com asincor poragdes de RCC90 e RCJ85.
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A formagdo do sal de Friedel € um indicativo positivo em termos de maior resisténcia a
corrosdo das armaduras porque o cloreto ndo fica disponivel para despassiva-la, mas sim,
quimicamente combinado, principal mente nos concretos de relacdo dgualaglomerante elevada. A
estabilidade desse composto depende do pH da solugdo, que pode ser reduzido pela carbonatacdo
e/ou pelo emprego de adicdes pozol anicas.

Ao final do ensaio, constatou-se que 0S corpos-de-prova, com e sem pozolanas, dos
concretos com relacdo agua/aglomerante de 0,65 apresentavam sinais de ligeira carbonatacéo,
com profundidade em torno de 3mm. Nessas fragbes carbonatadas, identificou-se o
desaparecimento do sal de Friedel através da ATD e da DRX (Figuras 174 e 175). A maior
permeabilidade destas misturas em relacdo aos concretos com relagdo &gualaglomerante 0,36
favoreceu ndo somente o ingresso do cloreto na estrutura dos poros, como também contribuiu
para que 0s mesmos permanecessem livres na solugdo dos poros e nd mais quimicamente
combinado na forma de sal de Friedel. A desestabilizac&o desse composto se deve a difusdo do
CO- no concreto, que reduziu o pH da &gua de poro. Contudo, esse efeito foi minimizado pela
incorporacdo do MCAR, uma vez que a densificacdo da matriz pelo efeito filer e pela formacéo
de C-S-H adiciona diminuiu a mobilidade e o ingresso dos ions cloretos, o que explica o melhor

comportamento dos concretos com os residuos calcinados (Tabela 65 e Figura 165).
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Figura 174. Curvas de ATD de amostras de concreto carbonatado, de relacdo agua/aglomerante 0,65, com e
sem pozolanas, submetidos ao ciclo de secagem e molhagem em solucéo de NaCl a 3,5%.
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Figura 175. DRX de amostras de concreto carbonatado, de relagdo agua/aglomerante 0,65, com e sem
pozolanas, submetidos ao ciclo de secagem e molhagem em solucdo de NaCl a 3,5%.
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Alguns pesquisadores citados afirmam que o cloreto ndo ficara livre quando da
destabilizacdo do sal de Friedel, sendo adsorvido pelo GS-H ou pela GH SAIKIA; KATO;
KOJMA, 2006). Todavia, esse comportamento ndo foi observado na ATD/TG das amostras
carbonatadas dos concretos com pozolana. N&o se detectou a presenca da GH com pico
deslocado, pelo contrério, constatourse um pico largo e ma definido, principalmente para as
misturas com adicbes minerais, indicando a decomposicdo dos silicatos de célcio pela
carbonatacdo (Figura 174), semelhante ao observado na Figura 161.

Nas misturas com relacdo agua/aglomerante elevada, a desestabilizacdo do sa de Friedel,
a possivel reducdo na capacidade de fixacdo dos cloretos pelos silicatos e aluminossilicatos de
cécio, e a propria decomposi¢do desses pela agdo da carbonatacdo mais acentuada nos concretos
com pozolanas, déo indicios de que o desempenho significativamente superior dos concretos com
pozolanas frente ao de referéncia pode ser reduzido ou eliminado na pratica, na qual os efeitos da
carbonatacéo e do ingresso de ions cloretos podem ocorrer simultaneamente. Isto ira depender
muito do grau de refinamerto dos poros ocasionado pela pozolana. No caso do ensaio, devido ao
tempo relativamente curto para a ocorréncia natural de uma carbonatagdo mais acentuada, 210
dias®’, esses efeitos concomitantes ndo puderam ser avaliados a contento. Cabe salientar que esse
tipo de estudo também ndo faz parte do escopo deste trabal ho.

A Figura 176 mostra os produtos de hidratagcdo de uma amostra ndo carbonatada do
concreto com incorporacdo do RCJ85, de relagdo &gualaglomerante 0,65, ao fina do ensaio de
potencial de corrosio. E possivel identificar a presenca do Cl na composicao da ettringita e do C-
S-H, contudo é muito dificil precisar através da analise com SED se 0 mesmo encontra-se livre

ou incorporado aos produtos hidratados.

97 210 dias se referem aos 42 dias de cura e 168 dias de ensaio propriamente dito. A duracdo do ensaio de
carbonatacdo foi de 140 dias, contudo, com uma concentragdo muito maior que anatural, de 5% de COs.
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Figura176. Imagem de MEV com elétrons retroespalhados (a) e os espectros de SED da ettringita (b,c) e do
C-S-H (d) mostrando a presenca do Cl nas suas composi¢des.



7.5 CONCLUSOESPARCIAIS

7.5.1 Resisténciaacompressao/ Propriedades no estado plastico

As incorporagdes das pozolanas de alta reatividade ocasionaram uma perda acentuada na
trabalhabilidade dos concretos de baixa relacdo agua/aglomerante (0,36), sendo que esse
efeito foi mais acentuado com os MCAR, em razdo da aceleracdo da hidratagcdo do cimento
gue essas pozolanas acarretam. Para relacdo &gua/aglomerante elevada, de 0,65, ocorreu o
oposto, houve um prolongamento maior no abatimento nas misturas com as pozolanas em
decorréncia do baixo consumo de cimento dessas misturas, associado ao efeito de substituicdo

do cimento por pozolang;

Os concretos com MCAR proveniente dos residuos, independentemente da relacdo
agualaglomerante, demandaram uma quantidade de aditivo maior que a do concreto de
referéncia, mas inferior a exigida pela mistura com a SA. A exsudacgéo foi praticamente
eliminada nas misturas de ato desempenho e reduzida nas com relagdo &gua/aglomerante de
0,65, principalmente por causa da incorporagdo das pozolanas de alta reatividade;

As resisténcias dos concretos de alto desempenho com os residuos calcinados foram
superiores aos dos concretos de referéncia e com a SA e o MI em praticamente todas as
idades observadas. A diferenca foi maior nos primeiros estagios da hidratacdo por causa do
efeito de aceleracdo na hidratacdo do cimento causada pelo MCAR (residuos calcinados e
MI);

Aos 03 dias de idade, essa diferenca de resisténcia entre os concretos diminui devido a rapida
hidratacdo do cimento e ao efeito de diluicdo. Para 07 dias de idade houve novamente um
aumento de resisténcia dos concretos com MCAR (residuos calcinados e M1) em relacdo as
misturas de referéncia e com SA, causado pelo pleno desenvolvimento das reacOes

pozolanicas do MCAR. Aos 28 dias de idade, as resisténcias praticamente ndo aumentaram
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em relacdo aos 07 dias para os concretos com os residuos calcinados. A diferenca de
resisténcia a compressdo entre esses Ultimos e o concreto de referéncia foi de apenas 10%,
enquanto que para o concreto com Ml e SA foi de 13 e 16%, respectivamente. Acredita-se
gue os residuos cal cinados seriam capazes de proporcionar maior resisténcia ao concreto, mas

houve a limitacdo devido a baixa qualidade da pedra britada utilizada;

Nos concretos com relacdo agua/aglomerante mais elevada, a incorporacéo das pozolanas
CF75, RCJ85 e RCC90 proporcionaram @gnhos de resisténcia em relagdo ao da mistura de
referéncia somente com 1 dia de idade. Nesse periodo, as resisténcia a compressao dos
concretos com MCAR foram entre 26% e 44% superiores, semelhante ao ocorrido no
concreto de ato desempenho. Contudo, para as idades mais avancadas, praticamente as
resisténcias entre o concreto com pozolana e o de referéncia foram iguais. O efeito pozolanico

nado foi significativo por causa do reduzido consumo de cimento dessas misturas.

Nas primeiras idades os produtos de hidratacdo identificados na matriz da pasta de cimento
com MCAR foram o GSH do tipo I, a ettringita, 0 CH e a cacita. Para as idades mais
avancadas, formouse um G-S-H do tipo Ill, com a estrutura macica, responsavel pela alta
resisténcia e a pela baixa permeabilidade da matriz da pasta de cimento. Além do silicato de
célcio hidratado, foram também detectados nessas matrizes a presenca de cristais lamelares de
gehlenita hidratada, que também é responsavel por um preenchimento mais eficiente dos
espacos, contribuindo para o bom desempenho mecanico e pela baixa permeabilidade dos
concretos com os residuos cal cinados;

A gehlenita hidratada formouse como uma fase de baixa cristalinidade, em razéo do
conteido reduzido de 10% de MCAR. Sua identificagdo foi possivel somente na MEV e na
ATD/G, n&o sendo detectada na DRX;

Os teores de 10% de substituicdo dos residuos calcinados por cimento reduziram
drasticamente o contetido do CH, contudo n&o foram suficientes para eliminar por completo
essa fase. Os percentuais de CH presente nas pastas, com ou sem pozolana, foram superiores

para aquelas com maior relacdo agua/aglomerante.
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7.5.2 Carbonatacdo acelerada

Os concretos de alto desempenho, sgja com ou sem a incorporagdo das pozolanas, ndo
sofreram carbonataco. O elevado consumo de cimento e a reduzida relagdo
agualaglomerante proporcionaram a densificacdo da matriz da pasta de cimento, impedindo a
difusdo do dioxido de carbono para o interior do concreto. Nos concretos com adicdes
pozolanicas, a reducédo da alcalinidade ocasionada pela substitui¢do do cimento por pozolana
e pela reacdo pozolanica foram compensadas pelos efeitos pozolanico e filer das adicbes

minerais, que densificam a matriz da pasta de cimento;

Nos concretos com relacdo dgualaglomerante elevada, a carboretacdo foi elevada por causa
do menor consumo de cimento e da maior relacdo éagua/aglomerante, sendo que foi
significativamente acentuada para as misturas com aincorporagdo dos residuos calcinados. O
aumento na profundidade de carbonatagdo nos concretos com pozolanas foi entre 60% e
100% em comparagdo a ocorrida no concreto de referéncia. A reducéo da alcalinidade
ocasionada pela reacdo pozoléanica e pelo efeito de diluicdo foram aspectos preponderantes
sobre o refinamento dos poros ocasionado pelas pozolanas. Esses resultados demonstram gque
0 uso de concretos com relagdes agualaglomerante elevadas em estruturas de concreto

armado é totalmente desaconselhavel, ainda mais com o uso de adi¢Bes minerais pozolanicas.

A carbonatagdo foi maior para os concretos com a incorporacdo das pozolanas oriundas das
caulinitas com maior quantidade de defeitos, no caso o RCJ85 e o CF75. Contudo, seria
precoce dizer que existe uma correlacdo entre esses duas variaveis, podendo ser apenas ser
uma variabilidade inerente do ensaio;

A carbonatagdo do concreto gerou dois produtos. a calcita, oriunda da decomposicdo do
Ca(OH),, e a vaterita, proveniente da carbonatagdo do G-S-H, fato este constatado tanto na
ATD quanto na DRX;
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Os concretos de dta relagdo agua/aglomerante devem ser evitados, principalmente com o
emprego de pozolanas, porque ha um aumento na carbonatagdo. Para os concretos com
relacbes &gua/aglomerante reduzidas, a substituicdo do cimento por pozolanas é
extremamente benéfica ndo pelos resultados da carbonatacdo acelerada, uma vez que ndo
houve diferencas nas profundidades de carbonatagdo em relagdo ao concreto de referéncia,

mas sim, pelo comportamento frente a presenca dos ions cloretos;

7.5.3 Potencial de corrosao

Os concretos com menor relagdo égualaglomerante apresentaram maior resisténcia a
ocorréncia da despassivacdo das armaduras do que 0s concretos com maior relacdo
agualaglomerante. Nos primeiros, a despassivacdo ocorreu ndo antes dos 100 dias e os valores
de potencial de corrosdo foram mais baixos que os observados nos concretos de resisténcia
normal, cujo tempo para despassivagdo das armaduras foi inferior a 30 dias. A menor
permeabilidade, conseqiiéncia do maior conteddo de cimento e da menor relacdo

agualaglomerante foram as causas desse melhor desempenho dos CAD;

Nos concretos de ato desempenho, a incorporacdo das pozolanas oriundas dos residuos
calcinados aumentou a resisténcia a corrosao em relacdo as misturas de referéncia e com o Ml
e a SA, visto que proporcionou ao concreto menores valores de potenciais de corroséo e o
tempo para ocorréncia da despassivacéo foi muito mais prolongado. No caso das pozolanas
RCC90 e CF75, ndo houve a despassivacdo das armaduras. Isto se deve a maior densificacéo
da estrutura dos poros pelos efeitos filer e pozolanico dos residuos calcinados, como também
a formagdo de produtos de hidratacdo com maior capacidade de fixacdo dos ions cloretos
como a gehlenita hidratada. Esta fase teve sua estrutura modificada pela incorporagdo de
outros ions como o Na', identificada pelo aumento da temperatura de decomposic&o de 175°C
para 212°C. Nessas misturas, a formagéo de sal de Friedel foi desprezivel em razéo da menor
mobilidade i6nica;
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Nos concretos com relacdo agua/aglomerante elevada, os residuos calcinados ndo evitaram
gue ocorresse a despassivacao, mas retardaram significativamente a sua ocorréncia. No caso
do concreto com a pozolana CF75, o tempo de despassivacéo foi de 68 dias enquanto que o
observado para o concreto de referéncia foi de 24 dias. Para os concretos com RCJ85 e

RCC90 a despassivagdo ocorreu com 46 e 48 dias, respectivamente;

Para esses tipos de concreto, houve a formagdo do sa de Friedel, independentemente do uso
ou ndo das pozolanas. Contudo, a incorporagéo das metacaulinitas possibilitou a formagéo
dessa fase em neior concentragdio em relacdo ao concreto sem a pozolana. E possivel que a
presenca do Al na metacaulinita possa ter compensado a reducdo do GA pelo efeito de
diluicdo do cimento. Entretanto, sd0 necessarios estudos mais aprofundados sobre esse tema

para que essas questdes possam ser melhor esclarecidas;

Desses resultados, pode-se concluir que as pozolanas provenientes da calcinagcdo e moagem
dos residuos cauliniticos influenciaram positivamente no comportamento frente a corroséo
das armaduras dos concretos, aumentando o tempo para ocorréncia da despassivacdo e
reduzindo os valores de potencial de corrosdo em relagdo ao observado nos concretos de
referéncia e com aincorporacéo de outras pozolanas. Contudo, para os concretos com relagéo
agualaglomerante elevada, apesar dos melhoramentos obtidos com a incorporagdo dos
residuos calcinados, observouse que nas fragbes carbonatadas houve a desestabilizagdo do
Sal de Friedel em decorréncia da reducdo do pH da solugdo da &gua do poro. Portanto, esses
resultados devem ser encarados com reserva, pois, aavaiacdo ndo foi realizada levando-se
em considerac@o o efeito da carbonatagdo sobre o comportamento frente a corrosdo. Assim
como foi recomendado no estudo de carbonatacdo acelerada, o uso de concretos com relacdo
a&gualaglomerante elevada deve ser evitado, pois o risco de degradacdo prematura €
significativo.



7.5.4 Comparativo entre as pozolanas

Os residuos calcinados se mostraram muito eficientes como pozolanas de alta reatividade,
visto que proporcionaram um substancial aumento no comportamento mecanico e nos
aspectos relacionados a durabilidade em comparacéo ao concreto sem pozolana. Contudo, 0s
discrepantes resultados positivos dos residuos calcinados frente as pozolanas comerciais
devem ser andisados com cautela, pois como esses Ultimos se tratam de produtos
industrializados, estdo sujeitos a influéncia da variabilidade inerente a producéo em larga

escala, a0 passo que os residuos foram produzidos em condigdes ideais de laboratorio;

Assim como foi constatado nos ensaios de atividade pozolanica e de calorimetria, ndo se
observou uma tendéncia clara de qual pozolana oriunda do residuo seria a melhor em termos
de respostas dos ensaios. No caso da resisténcia a compressado, todas proporcionaram 0S
mesmos valores de resisténcia, comprovados estatisticamente. Para a carbonatacéo acelerada
a pozolana RCC90 apresentou melhor resposta, enquanto que para o potencial de corroséo,
novamente o0 RCC90 e o CF75 proporcionaram ao concreto maior resisténcia a corrosao das
armaduras. I1sto demonstra claramente gque as trés caulinitas sdo excelentes matérias-primas
para a producdo do MCAR, desde que calcinadas nas temperaturas adequadas para cada tipo
de estrutura cristalina. Nesse caso, o critério de menor dispéndio de energia sera o fator chave
para que a escolha recaia nas caulinitas com maior quantidade de defeitos, no caso o RC do

Rio Jarie o caulim “flint” do Rio Capim.



8 CONCLUSOES

Este capitul o sintetiza os resultados obtidos na caracterizac8o dos residuos “in natura”, na
avaliacdo das atividades pozolanicas obtidas com as diferentes temperaturas e os efeitos da

incorporacéo dos residuos cal cinados em algumas propriedades do concreto.

8.1 CARACTERIZACAO DOSMATERIAIS DE PARTIDA

Os trés caulins avaliados, os residuos processados do Rio Jari (RCJ) e do Rio Capim (RCC) e
o material estéril beneficiado do Rio Capim (CF), sdo congtituidos essencialmente por

caulinita com teores infimos de minerais acessorios;

A caulinita do RCC possui estrutura cristalina com menor quantidade de defeitos enquanto
gue o CF e 0 RCJ sdo caulinitas com alto grau de defeitos. No caso da caulinita proveniente
do Rio Jari, acredita-se que a desordem ao longo do eixo b sgja, em parte, proveniente da
substituicdo parcial do Al pelo Fe nas folhas octaédricas. A caulinita do CF foi a que
apresentou 0 mais ato grau de defeitos em sua estrutura, constatado na DRX, em razdo da
menor intensidade e auséncia de agumas reflexbes, na ATD, pela maor taxa de
desidroxilacdo e pelas temperaturas mais reduzidas de inicio e fim de desidroxilagdo; e no
espectro de |V, pela auséncia da banda de vibragdo O-H em 3670 cmi®. A caulinita do RCJ
possui caracteristicas intermediarias de desordem entre o RCC e o CF;

Todas essas caulinitas sdo constituidas por particulas extremamente finas, sendo que as do CF
apresentaram a granulometria mais baixa, com DMP entre 0,2 e 0,3rm. O RCJ também é
constituido também por particulas muito finas, com DMP entre 0,4 e 0,5mm, a0 passo que 0
RCC possui uma granulometria mais grossa, com DMP entre 0,9 e 1mm. Essa diferenca foi

significativa também em termos de ASE, sendo a da caulinita do RCC, com 8,8nf/g, 50%
inferior adas demais;
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A morfologia das particulas das diferentes caulinitas sdo bastante diferentes entre si, sendo o
RCC constituido por agregados vermiculares de cristais bem formados, com tamanhos
variando entre 5 e 15nm. A caulinita do RCJ € composta por cristais tabulares, pseudo-
hexagonais, euédricos a subédricos, com os cristais individualizados de tamanhos inferiores a
1mm, enquanto que o CF processado possui a forma de pegquenos aglomerados esféricos de
particulas, de didmetros entre 10 e 30nm, inerentes da etapa de secagem da polpa de caulim

em secadores do tipo “spray dryer”.;

Em suma, todos os caulins estudados sdo constituidos na esséncia, por caulinita de baixa
granulometria, sendo que as constituintes do caulim tipo “flint” e do RCJ possuem alto grau
de defeitos enquanto que a RCC uma menor quantidade de defeitos. No caso do CF, o fato de
ter sido beneficiado ndo trouxe, a principio, melhoramento algum nas caracteristicas, visto

gue houve uma aglomeracao das particulas originais.

8.2 AVALIACAO DA REATIVIDADE DASPOZOLANAS

O efeito da temperatura de calcinacdo sobre a destruicdo da estrutura cristalina da caulinita
foi mais significativo naquelas com maior grau de defeitos, pois essa caracteristica favorece
uma maior taxa de desidroxilagdo com menor dispéndio de energia. As caulinitas CF e RCJ
apresentaram um carater amorfo a difracdo de raios-x mais acentuado para temperaturas mais

baixas do que as produzidas a partir do RCC;

Outra consequiéncia do tratamento térmico foi a substancial aglomeracdo das particulas dos
residuos, sendo esse efeito muito mais pronunciado para as caulinitas com maior grau de
defeitos, principalmente para o CF. Acredita-se que, aém da influéncia da maior quantidade
de defeitos na sua estrutura, possivelmente o fato das particulas estarem mais préximas umas
das outras, em decorréncia do processo de beneficiamento, possa ter ocasionado uma
transferéncia de calor mais eficiente, contribuindo significativamente para 0 maior grau de

sinterizacao das particulas;
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As morfologias das particulas das caulinitas com ato grau de defeitos, referentes ao RCJ e
CF, ndo foram alteradas pel as etapas de cal cinagdo e moagem. No caso do RCC, as pozolanas
oriundas dessa caulinita ainda sdo congtituidas por agregados vermiculares (“booklets™),
contudo, em propor¢cdes menores em razédo do efeito de desagregacdo e/ou fraturamento

ocasionado pela moagem;

A cacinacdo também ocasionou alteracbes na massa especifica e na area superficial
especifica. Constatou-se uma tendéncia de aumento da primeira e reducdo na segunda com a

elevacdo da temperatura, conseqiiéncia da maior sinterizacdo das particulas;

Nos ensaios de atividade pozolanica, de modo geral, todas as pozolanas fabricadas a partir
dos residuos apresentaram uma reatividade extremamente elevada. No ensaio com cimento
Portland, os IAP ficaram entre 85 e 95% e com a ca hidratada, os valores de resisténcia
foram entre 15 e 21MPa, todos muito acima dos estipulados em norma. No ensaio de
“Chapelle”, as reatividades ficaram entre 738 e 852mg CaO/g pozolana, resultados inclusive
acima dos observados para 0s MCAR comercializados nos EUA e Europa;

Os resultados dos trés ensai os foram convergentes e demonstraram que as pozolanas obtidas a
partir das caulinitas com maior grau de defeitos (CF e RCJ) apresentaram reatividades
bastante elevadas a temperaturas mais baixas que as provenientes da caulinita com menor
guantidade de defeitos (RCC). A temperatura 6tima de calcinagéo para o CF foi de 750°C e
para 0 RCC, 900°C. No caso do RCJ, por possuir grau de desordem intermediaria, a
temperatura 6tima foi de 850°C;

Com relacdo as pozolanas comerciais, mais especificamente o M, as caracteristicas quimicas,
fisicas e mineraldogicas foram muito semelhantes as dos residuos calcinados sendo
congtituidas por um elevado teor de metacaulinita e, conseqlientemente, concentracdes
reduzidas de minerais inertes (contaminantes). A diferenca estéa na qualidade da matéria-
prima, uma vez que o caulim utilizado para o M| é proveniente de depositos primérios, que
necessitam de uma etapa de beneficiamento para a remocéo das impurezas para alcancar os

parémetros de qualidade necess&rios. Nos residuos, por serem provenientes de depositos
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secundérios, a concentracdo de caulinita de alta alvura € muito elevada. Por razéo que o
emprego desses residuos pode proporcionar uma reducéo no custo de producédo da pozolana

porque eliminaria a etapa de beneficiamento;

Os residuos cal cinados nas temperaturas 6timas se mostraram mais reativos que a SA e o Ml,
chegando a apresentar 11% de diferenca no ensaio quimico de “Chapelle”. Essa diferenca
muito acentuada deve ser vista com cautela porque a variabilidade inerente aos processos
industriais pode ter proporcionado produtos com baixa qualidade, enquanto que os residuos

foram processados em condi¢des ideais de laboratorio;

Entre os caulins calcinados, as reatividades dos residuos processados foram ligeiramente
superiores a do caulim tipo “flint” beneficiado. Nos estudos de calorimetria, essa diferenca
ndo foi observada, pelo contrario, a pasta com 10% de CF calcinado a 750°C foi a que
apresentou a maior geracdo de calor. As pozolanas provenientes do RCC e do RCJ também
demonstraram 0 mesmo comportamento, ou sgja, aumento na taxa de evolugdo do calor e no

calor total gera para o percentua de 10%.

O aumento na geracdo do calor se deve a aceleracéo da hidratacdo do cimento ocasionada
pelo MCAR. Nas pastas com 20% de incorporagdo ocorreu justamente o contrario, uma
reducdo no calor total gerado em virtude da magnitude do efeito de substituicdo do cimento
por pozolana. Nas pastas com 10% de SA e MI houve uma reducéo do calor total geral em
relacdo ao da pasta de referéncia, demonstrando a menor reatividade dessas pozolanas em

relacdo aos MCAR provenientes dos residuos cal cinados.

8.3 PROPRIEDADES DO CONCRETO

Os concretos com MCAR provenientes dos residuos calcinados necessitaram de uma
dosagem maior de aditivo superplastificante do que o de referéncia. Em relacéo ao concreto

com SA, os concretos com residuos demandaram dosagens ligeiramente inferiores;



A incorporacdo de pozolanas, independentemente do tipo, ocasionou uma perda acentuada na
trabalhabilidade dos concretos de baixa relacdo agua/aglomerante. Esse efeito foi mais
pronunciado para os metacaulins em raz&o do efeito de aceleracéo na hidratagdo do cimento
gue esse tipo de pozolana ocasiona. Nos concretos com relagdo agua/aglomerante elevada
ocorreu o oposto, a mistura de referéncia apresentou uma perda no abatimento maior que nos
concretos com pozolanas em razdo do baixo consumo de cimento e do efeito de diluicdo do

cimento;

Nos concretos de alto desempenho, a incorporagcdo das pozolanas CF75, RCJ85, RCC90
proporcionaram resisténcias a compressao superiores a das misturas de referéncia e com as
pozolanas comerciais em praticamente todas as idades. A diferenca foi maior para 1 e 7 dias
em decorréncia dos efeitos de aceleracdo da hidratacdo do cimento e pozoléanicos,

respectivamente.

Nas misturas de resisténcia normal, praticamente ndo houve diferenca de resisténcia aos 28
dias de idade entre os concretos com as pozolanas CF75, RCJ85, RCC90 e o de referéncia.
Foi somente com 1 dia de hidratacdo que a incorporagdo dessas pozolanas proporcionaram
resisténcias superiores em relacdo ao de referéncia, na ordem de 26 a 44%. Nesse tipo de
concreto, o efeito que o MCAR exerce na aceleragdo da hidratacdo no cimento foi
significativo, mas o0 pozolanico n&o. Atribuiu-se esse comportamento ao reduzido consumo de

cimento;

Nos concretos de alto desempenho, sgja com ou sem a incorporagdo das pozolanas, ndo
ocorreu a carbonatacdo. No caso do concreto com incorporagdes, o efeito negativo da reducéo
da acalinidade ocasionada pela substituicdo do cimento por pozolana e pela reacdo
pozolanica foi compensado pelo aspecto positivo de refinamento da estrutura ocasionada

pelos efeitos pozolanicos e filer das adi¢bes minerais;

Nos concretos com relacdo agua/aglomerante elevada, a carbonatacdo i significativa por

causa do menor consumo de cimento e da maior relacdo gua/aglomerante. A substituicdo do
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cimento pelas pozolanas agravou a sSituagdo, sendo responsdvel pelo aumento na
profundidade de carbonatacdo em torno de 60% a 100%. Neste caso, a reducdo da
alcalinidade ocasionada pela reacdo pozolanica e pelo efeito de diluicdo foram aspectos
preponderantes sobre o refinamento dos poros ocasionado pelas pozolanas,

A carbonatagdo do concreto gerou dois produtos: a calcita, oriunda da decomposicdo
Ca(OH),, e a vaterita, proveniente da carbonatagdo do G-S-H, fato este constatado tanto na
ATD quanto na DRX;

Portanto, a incorporagéo das pozolanas em concretos resulta em bons resultados apenas para
concretos com relacdo agua/aglomerante baixa. Contudo, as adicbes minerais sdo
imprescindivels por outras questfes observadas neste trabalho, como o atague de cloretos.
Para 0 caso contrario, em concretos com elevada relacéo agua/aglomerante, € desaconsel havel
a adicéo de pozolanas porque a reducédo da al calinidade ocasionada pela diluicgo do cimento e
pela reacdo pozolanica sdo os fatores que possivelmente controlam o fenémeno da difusdo do
COs.

Os concretos de dta relacdo agua/aglomerante devem ser evitados, principamente com o
emprego de pozolanas, porque ha um aumento na carbonatacdo. Nos concretos com relacoes
agua/aglomerante reduzidas, o emprego de pozolanas € essencial ndo pelos resultados da

carbonatacdo acelerada, mas sim, pelo comportamento frente a presenca dos ions cloretos;

Nos concretos com relacdo agualaglomerante reduzida, a incorporacdo das pozolanas
oriundas dos residuos cal cinados aumentou a resisténcia a corrosdo em relacdo as misturas de
referéncia e com as pozolanas comerciais. No caso das pozolanas RCC90 e CF75, ndo houve
sequer a despassivacdo das armaduras. Isto se deve a maior densificagdo da estrutura dos
poros pelos efeitos filer e pozolanico dos residuos calcinados, como também a formac&o de
produtos de hidratacdo com maior capacidade de fixacdo dos ions cloretos. Contudo, a
formacdo do sal de Friedel ficou restrita, possivelmente pela estrutura densa e descontinua

dos poros desses concretos;
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Nos concretos com relagcdo agual/aglomerante elevada, as pozolanas provenientes dos residuos
calcinados ndo evitaram que ocorresse a despassivacao, mas retardaram significativamente a
sua ocorréncia. O sal de Friedd formouse, independentemente do uso ou ndo das pozolanas,
sendo que a incorporacdo das metacaulinitas possibilitou a sua cristalizacdo em maior
concentragdo em relacio ao concreto sem a pozolana. E possivel que a presenca do Al na

metacaulinita possater compensado a reducdo do CsA pelo efeito de diluicdo do cimento;

As pozolanas provenientes da calcinacdo e moagem dos residuos cauliniticos aumentaram a
resisténcia a corrosdo das armaduras dos concretos, principalmente quando comparados com
os resultados observados nos concretos de referéncia e com a incorporagdo de outras
pozolanas, para ambos os tipos de concreto. Contudo, mesmo que as pozolanas tenham
prolongando substancialmente o tempo para a ocorréncia da despassivagcdo, este néo
representa 60% do apresentado para o concreto de referéncia com relagdo agual/aglomerante
de 0,36. Portanto, para este tipo de situacéo, na qual a estrutura de concreto segja submetida a
um ambiente salino, ndo se recomenda o0 emprego de concretos com relacdo

agua/aglomerante elevadas, mesmo com uso de pozolanas de alta reatividade.

8.4 CONSIDERACOESFINAIS

Os residuos calcinados, de modo geral, constituem-se em uma excelente matéria-prima para a
producdo do MCAR. A ata concentragdo de caulinita, a baixa contaminagdo por minerais
acessorios que prejudiquem a alvura, a extrema finura das particulas e a estrutura com alto
grau de defeitos, no caso do RC do Rio Jari e do caulim “flint” do Rio Capim, podem néo
somente produzir uma pozolana de alta qualidade, inclusive superior as das disponiveis
comerciamente, como também, reduzir os custos de producgéo, pois eliminam ou reduzem as
etapas de pré-processamento da matéria-prima (desareiamento, lavagem, etc) para remocao

de impurezas e possibilitam a calcinacdo em temperaturas mais baixas;



85 SUGESTAO PARA TRABALHOSFUTUROS

A industria do cimento € uma das principais responsaveis pelo lancamento de dioxido de
carbono para a atmosfera, sgja pela descarbonatacdo da sua principal matéria-prima, sgja pelo uso
de combustiveis fésseis. Agentes financiadores ja avaliam o papel dessas indUstrias sob uma nova
Gtica, 0 que as induzirdo cada vez mais pela busca por solugdes aternativas ou que minimizem o
impacto causado. A endéncia das pesquisas na industria do cimento e, conseqiientemente do
concreto, serd pelo emprego cada vez maior de residuos e subprodutos, tanto na forma de
combustiveis como de matéria-prima para a producdo de cimento e de concreto e argamassas, e a
busca por materiais com maior durabilidade frente aos agentes agressivos. Portanto, é dentro

desse contexto que se propde a realizagdes de alguns estudos com esses residuos:

Avaliar o emprego do MCAR na producdo de argamassas de chapisco em edificios atos de

concreto de ato desempenho, com vistas a reducdo de custo e melhorar o desempenho;

Investigar de forma mais aprofundada o comportamento da corrosdo das armaduras nos
concretos com 0 MCAR sob a agéo concomitante da carbonatacéo e dos ions cloretos;

Estudar o comportamento dos concretos com o MCAR na inibic¢éo da reacéo élcali-agregado,
na retracdo por secagem e autogena;

Investigar a possibilidade de producdo de cimentos geopoliméricos empregando esses
residuos cauliniticos;

Estudar a viabilidade de producdo de cimentos de baixo consumo energético e de baixa

emissao de CO, com o emprego do residuos cauliniticos;
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ANEXO A

CONSISTENCIA (mm)

Resisténcia a Compresséao (Mpa)

MISTURA Qte Materiais (Q) Valores Valor
fl f2 f1-f2 (f 1+f 2)/2 Individuais Médio
Pozolana | 216,70 222,08 221,10 0,98 221,59 cpl 18,65
CE75 Cal 104,00 cpl 19,06 18,65
Areia 936,00 cp3 18,24
agua 201,00 ala 0,93
CONSISTENCIA (mm) Resisténcia a Compressdo (Mpa)
MISTURA Qte Materiais (g) Valores Valor
fl f2 f1-f2 (f 1+f 2)/2 Individuais Médio
Pozolana | 221,05| 225,02 221,20 3,82 223,11 cpl 18,04
CES5 Cal 104,00 cpl 17,43 17.72
Areia 936,00 cp3 17,68
agua 203,00 0,92
CONSISTENCIA (mm) Resisténcia a Compressao (Mpa)
MISTURA Qte Materiais (Q) Valores Valor
fl f2 f1-f2 (f 1+f 2)/2 Individuais Médio
Pozolana | 221,05 229,90 228,06 1,84 228,98 cpl 18,70
CE90 Cal 104,00 cpl 18,50 18,17
Areia 936,00 cp3 17,30
agua 203,00 0,92
CONSISTENCIA (mm) Resisténcia a Compresséao (Mpa)
MISTURA Qte Materiais (Q) Valores Valor
fl f2 f1-f2 (f 1+f 2)/2 Individuais Médio
Pozolana cpl
Cal 104,00 cpl
Areia 936,00 cp3

agua
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ANEXO A

CONSISTENCIA (mm)

Resisténcia a Compresséao (Mpa)

MISTURA Qte Materiais (Q) Valores Valor
fl f2 f1-f2 (f 1+f 2)/2 Individuais Médio
Pozolana | 217,57| 228,32 228,20 0,12 228,26 cpl 16,05
RCC75 Cal 104,00 cpl 15,13 15,57
Areia 936,00 cp3 15,54
agua 195,00 ala 0,90
CONSISTENCIA (mm) Resisténcia a Compressédo (Mpa)
MISTURA Qte Materiais (Q) Valores Valor
fl f2 f1-f2 (f 1+f 2)/2 Individuais Médio
Pozolana | 217,57 229,80 227,58 2,22 228,69 cpl 16,92
RCCS5 Cal 104,00 cpl 17,39 16,99
Areia 936,00 cp3 16,66
agua 202,00 0,93
CONSISTENCIA (mm) Resisténcia a Compressédo (Mpa)
MISTURA Qte Materiais (g) Valores Valor
fl f2 f1-f2 (f 1+f 2)/2 Individuais Médio
Pozolana | 217,57 229,13 228,80 0,33 228,97 cpl 20,60
RCCY0 Cal 104,00 cpl 21,80 21,40
Areia 936,00 cp3 21,80
agua 202,00 0,93
CONSISTENCIA (mm) Resisténcia a Compressédo (Mpa)
MISTURA Qte Materiais (Q) Valores Valor
fl f2 f1-f2 (f 1+f 2)/2 Individuais Médio
Pozolana | 191,46 223,12 226,20 -3,08 224,66 cpl 19,90
SA Cal 104,00 cpl 15,40 18,00
Areia 936,00 cp3 18,70
agua 182,00 0,95
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ANEXO A

CONSISTENCIA (mm)

Resisténcia a Compressédo (Mpa)

MISTURA Qte Materiais (Q) Valores Valor
fl f2 f1-f2 (f 1+f 2)/2 Individuais Médio
Pozolana | 219,31| 225,37 223,56 1,81 224,47 cpl 16,50
RCJI75 Cal 104,00 cpl 15,90 16,03
Areia 936,00 cp3 15,70
agua 204,00 ala 0,93
CONSISTENCIA (mm) Resisténcia a Compressao (Mpa)
MISTURA Qte Materiais (Q) Valores Valor
fl f2 f1-f2 (f 1+f 2)/2 Individuais Médio
Pozolana | 221,92| 224,59 221,63 2,96 223,11 cpl 20,60
RCJIS5 Cal 104,00 cpl 21,70 21,53
Areia 936,00 cp3 22,30
agua 201,00 0,91
CONSISTENCIA (mm) Resisténcia a Compressédo (Mpa)
MISTURA Qte Materiais (g) Valores Valor
fl f2 f1-f2 (f 1+f 2)/2 Individuais Médio
Pozolana | 223,67| 229,01 228,33 0,68 228,67 cpl 18,70
RCJ90 Cal 104,00 cpl 22,40 20,40
Areia 936,00 cp3 20,10
agua 198,00 0,89
CONSISTENCIA (mm) Resisténcia a Compresséo (Mpa)
MISTURA Qte Materiais (Q) Valores Valor
fl f2 f1-f2 (f 1+f 2)/2 Individuais Médio
Pozolana | 221,92| 223,60 221,89 1,71 222,75 cpl 14,83
Ml Cal 104,00 cpl 15,49 15,22
Areia 936,00 cp3 15,34
agua 196,00 0,88
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ANEXO B

CONSISTENCIA (mm)

Resisténcia a Compressédo (Mpa)

MISTURA Qte Materiais (g) Valores Valor |IAP (%)
f1l f2 f1-f2 | (f1+f 2)/2 Individuais Médio
Cimento 312,00| 226,20 | 225,40 0,80 225,80 cpl 45,20
REE Pozolana 0,00 cpl 44,20 4547 | 100,00
Areia 936,00 cp3 47,00
agua 185,00 ala 0,59
CONSISTENCIA (mm) Resisténcia a Compressédo (Mpa)
MISTURA Qte Materiais (Q) Valores Valor |[IAP (%)
f1l f2 f1-f2 | (f1+f 2)/2 Individuais Médio
Cimento 202,80| 225,02 | 221,20 3,82 223,11 cpl 44,60
CE75 Pozolana 90,64 cpl 43,10 43,37 95,38
Areia 936,00 cp3 42,40
agua 229,00 ala 0,78
CONSISTENCIA (mm) Resisténcia a Compressédo (Mpa)
MISTURA Qte Materiais (g) Valores Valor |IAP (%)
fl f2 f1-f2 | (f1+f 2)/2 Individuais Médio
Cimento 202,80| 227,50 | 225,90 1,60 226,70 cpl 40,20
CE85 Pozolana 92,46 cpl 42,50 41,90 92,16
Areia 936,00 cp3 43,00
agua 235,00 ala 0,80
CONSISTENCIA (mm) Resisténcia a Compresséao (Mpa)
MISTURA Qte Materiais (g) Valores Valor |IAP (%)
fl f2 f1-f2 | (f1+f 2)/2 Individuais Médio
Cimento 202,80| 229,50 | 229,00 0,50 229,25 cpl 39,80
CF90 Pozolana 92,82 cpl 38,70 40,33 93,01
Areia 936,00 cp3 42,50
agua 240,00 ala 0,81
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ANEXO B

CONSISTENCIA (mm)

Resisténcia a Compressédo (Mpa)

MISTURA Qte Materiais (g) Valores Valor [IAP (%)
f1l f2 f1-f2 | (f1+f 2)/2 Individuais Médio
Cimento 202,80| 227,60 | 224,20 3,40 225,90 cpl 37,50
RCC75 Pozolana 91,00 cpl 39,60 38.47 84.60
Areia 936,00 cp3 38,30
agua 225,00 ala 0,77
CONSISTENCIA (mm) Resisténcia a Compressédo (Mpa)
MISTURA Qte Materiais (g) Valores Valor |[IAP (%)
fl f2 f1-f2 | (f1+f2)/2 Individuais Médio
Cimento 202,80| 222,10 | 222,00 0,10 222,05 cpl 40,20
RCCS5 Pozolana 91,00 cpl 41,70 41,10 90,40
Areia 936,00 cp3 41,40
agua 220,00 ala 0,75
CONSISTENCIA (mm) Resisténcia a Compressédo (Mpa)
MISTURA Qte Materiais (g) Valores Valor |[IAP (%)
fl f2 f1-f2 | (f1+f 2)/2 Individuais Médio
Cimento 202,80| 227,20 | 223,40 3,80 225,30 cpl 44,20
RCC90 Pozolana 91,00 cpl 41,90 43,27 95,16
Areia 936,00 cp3 43,70
agua 220,00 ala 0,75
CONSISTENCIA (mm) Resisténcia a Compressédo (Mpa)
MISTURA Qte Materiais (g) Valores Valor [IAP (%)
fl f2 f1-f2 | (f1+f 2)/2 Individuais Médio
Cimento 202,80| 220,20 | 220,00 0,20 220,10 cpl 40,20
SA Pozolana 80,08 cpl 39,10 39.33 86,51
Areia 936,00 cp3 38,70
agua 245,00 ala 0,87
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ANEXO B

CONSISTENCIA (mm)

Resisténcia a Compresséao (Mpa)

MISTURA Qte Materiais (g) Valores Valor | IAP (%)
f1l f2 f1-f2 | (f1+f 2)/2 Individuais Médio
Cimento 202,80| 226,40 | 223,80 2,60 225,10 cpl 41,50
RCJ75 Pozolana 91,73 cpl 40,90 41,87 | 92,08
Areia 936,00 cp3 43,20
agua 225,00 ala 0,76
CONSISTENCIA (mm) Resisténcia a Compressdo (Mpa)
MISTURA Qte Materiais (g) Valores Valor | IAP (%)
fl f2 f1-f2 | (f1+f2)/2 Individuais Médio
Cimento 202,80| 224,80 | 220,40 4,40 222,60 cpl 43.20
RCJ85 Pozolana 92,82 cpl 42,10 4313 | 94,87
Areia 936,00 cp3 44,10
agua 228,00 ala 0,77
CONSISTENCIA (mm) Resisténcia a Compressdo (Mpa)
MISTURA Qte Materiais (g) Valores Valor | IAP (%)
fl f2 f1-f2 | (f1+f 2)/2 Individuais Médio
Cimento 202,80| 230,00 | 229,00 1,00 229,50 cpl 39,50
RCJ90 Pozolana 93,55 cpl 42,30 41,30 | 90,84
Areia 936,00 cp3 42,10
agua 223,00 ala 0,75
CONSISTENCIA (mm) Resisténcia a Compresséado (Mpa)
MISTURA Qte Materiais (g) Valores Valor | IAP (%)
fl f2 f1-f2 | (f1+f 2)/2 Individuais Médio
Cimento 202,80| 224,90 | 223,40 1,50 224,15 cpl 37,50
M Pozolana 92,82 cpl 39,80 4013 | 8827
Areia 936,00 cp3 43,10
agua 222,00 ala 0,75
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ANEXO C: ANOVA — RESISTENCIA A COMPRESSAO a/agl. 0,36 a 01 DIA

Mistura

TOTAIS

N. OBS

MEDIAS

REF40

26,00
23,00
23,80
0,00

72,80

24,27

676,00
529,00
566,44

0,00

5.299,84

1.766,61

RCJ40

33,40
38,20
35,60
0,00

107,20

35,73

1115,56
1459,24
1267,36

0,00

11.491,84

3.830,61

CF40

33,50
34,10
32,90
0,00

100,50

33,50

1122,25
1162,81
1082,41

0,00

10.100,25

3.366,75

RCC40

31,20
33,40
32,00

96,60

32,20

973,44
1115,56
1024,00

0,00

9.331,56

3.110,52

SA

24,90
25,70
26,90
0,00

77,50

25,83

620,01
660,49
723,61

0,00

6.006,25

2.002,08

M

33,70
33,40
30,90
0,00

98,00

32,67

1135,69
1115,56
954,81
0,00

9.604,00

3.201,33

TC
SQT
SQG
SQR

16.964,82
339,42
313,09

26,33

552,60

18

30,70

17.304,24

17.277,91




ANEXO C: ANOVA — RESISTENCIA A COMPRESSAO a/agl. 0,36 a 01 DIA

Fonte SQ GDL MQ Fcal Ftab
Entre Grupos
(Mistura) 313,09 5 62,62 28,54 3,11
Dentro do Grupo
(Residual) 26,33 12 2,19
Total 339,42 17
COMPARACAO MULTIPLA DE MEDIAS
(MQR)"0,5 1,4811782
nc”0,5 1,7320508
SX 0,8551586
Ld 2,5654759
REF-RCJ -11,47 DS
REF-CF -9,23 DS
RCC-REF 7,93 DS
REF-SA -1,57 DNS
REF-MI -8,40 DS
RCJ-MI 3,07 DS
RCC-MI -0,47 DNS
CF-MI 0,83 DNS
RCJ-SA 9,90 DS
RCC-SA 6,37 DS
CF-SA 7,67 DS
MI - SA 6,83
RCJ-RCC 3,53 DS
RCJ - CF 2,23 DNS
CF-RCC 1,30 DNS

DIFERENCA SIGNIFICATIVA
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ANEXO C: ANOVA — RESISTENCIA A COMPRESSAO a/agl. 0,36 aos 03 DIAS

Mistura

TOTAIS

N. OBS

MEDIAS

REF40

42,20
44,30
43,25
0,00

129,75

43,25

RCJ40

45,20
42,10
40,50
0,00

127,80

42,60

1780,84
1962,49
1870,56

0,00

16.835,06

5.611,69

CF40

52,80
50,10
45,40
0,00

148,30

49,43

2043,04
1772,41
1640,25

0,00

16.332,84

5.444,28

RCC40

43,50
47,90
41,10

132,50

44,17

2787,84
2510,01
2061,16

0,00

21.992,89

7.330,96

SA

38,50
40,00
35,80
0,00

114,30

38,10

1892,25
229441
1689,21

0,00

17.556,25

5.852,08

M

43,80
51,30
46,10
0,00

141,20

47,07

1482,25
1600,00
1281,64

0,00

13.064,49

4.354,83

TC
SQT
SQG
SQR

35.010,99
332,71
228,67
104,04

793,85

18

44,10

1918,44
2631,69
2125,21

0,00

19.937,44

6.645,81

35.343,70

35.239,66
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ANEXO C: ANOVA — RESISTENCIA A COMPRESSAO a/agl. 0,36 aos 03 DIAS

Fonte SQ GDL MQ Fcal Ftab
Entre Grupos DIFERENCA SIGNIFICATIVA
(Mistura) 228,67 5 4573 | 527 | 311

Dentro do Grupo
(Residual) 104,04 12 8,67

Total 332,71 17

COMPARACAO MULTIPLA DE MEDIAS

(MQR)™0,5 2,9445571

nc”0,5 1,7320508

SX 1,7000408

Ld 5,1001225
REF-RCJ 0,65 DNS
REF-CF -6,18 DS
RCC-REF 0,92 DNS
REF-SA 5,15 DNS
REF-MI -3,82 DNS
RCJ-MI -4,47 DNS
RCC-MI -2,90 DNS
CF-MI 2,37 DNS
RCJ-SA 4,50 DNS
RCC-SA 6,07 DS
CF-SA 11,33 DS
MI - SA 8,97 DS
RCJ-RCC -1,57 DNS
RCJ - CF -6,83 DS

CF-RCC 5,27 DS
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ANEXO C: ANOVA — RESISTENCIA A COMPRESSAO a/agl. 0,36 aos 07 DIAS

Mistura

TOTAIS

N. OBS

MEDIAS

REF40

46,20
40,00
43,40
0,00

129,60

43,20

RCJ40

51,20
50,20
53,20
0,00

154,60

51,53

2134,44
1600,00
1883,56

0,00

16.796,16

5.598,72

CF40

49,20
51,20
47,90
0,00

148,30

49,43

2621,44
2520,04
2830,24

0,00

23.901,16

7.967,05

RCC40

53,60
50,50
48,60

152,70

50,90

2420,64
2621,44
2294,41

0,00

21.992,89

7.330,96

SA

38,20
37,30
40,40
0,00

115,90

38,63

2872,96
2550,25
2361,96

0,00

23.317,29

7.772,43

1459,24
1391,29
1632,16

0,00

13.432,81

4.477,60

M

47,00
47,30
51,80
0,00

146,10

48,70

TC
SQT
SQG
SQR

39.874,88
448,72
386,96

61,76

847,20

18

47,07

2209,00
2237,29
2683,24

0,00

21.345,21

7.115,07

40.323,60

40.261,84




ANEXO C: ANOVA — RESISTENCIA A COMPRESSAO a/agl. 0,36 aos 07 DIAS

Fonte SQ GDL MQ Fcal Ftab
Entre Grupos DIFERENCA SIGNIFICATIVA
(Mistura) 386,96 5 7739 | 1504 | 3,11

Dentro do Grupo
(Residual) 61,76 12 5,15

Total 448,72 17

COMPARACAO MULTIPLA DE MEDIAS

(MQR)"0,5 2,2686266

nch0,5 1,7320508

sX 1,3097922

Ld 3,9293765
REF-RCJ 833 DS
REF-CF 6,23 DS
RCC-REF 7,70 DS
REF-SA 457 DS
REF-MI 550 DS
RCJI-MI 2,83 DNS
RCC-MI 2,20 DNS
CF-MI 0,73 DNS
RCJ-SA 12,90 DS
RCC-SA 12,27 DS
CF-SA 10,80 DS

MI - SA 10,07
RCJ-RCC 0,63 DNS
RCJ - CF 2,10 DNS

CF-RCC -1,47 DNS
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ANEXO C: ANOVA — RESISTENCIA A COMPRESSAO a/agl. 0,36 aos 28 DIAS

Mistura

TOTAIS

N. OBS

MEDIAS

REF40

46,50
46,50
46,90
0,00

139,90

46,63

RCJ40

54,80
49,20
47,30
0,00

151,30

50,43

2162,25
2162,25
2199,61

0,00

19.572,01

6.524,00

CF40

53,90
50,40
47,00
0,00

151,30

50,43

3003,04
2420,64
2237,29

0,00

22.891,69

7.630,56

RCC40

57,30
48,40
47,60

153,30

51,10

2905,21
2540,16
2209,00

0,00

22.891,69

7.630,56

SA

42,50
44,40
44,40
0,00

131,30

43,77

3283,29
2342,56
2265,76

0,00

23.500,89

7.833,63

M

44,80
43,00
46,30
0,00

134,10

44,70

1806,25
1971,36
1971,36

0,00

17.239,69

5.746,56

TC
SQT
SQG
SQR

41.203,64
276,12
155,96
120,17

861,20

18

47,84

2007,04
1849,00
2143,69

0,00

17.982,81

5.994,27

41.479,76

41.359,59




ANEXO C: ANOVA — RESISTENCIA A COMPRESSAO a/agl. 0,36 aos 28 DIAS

Fonte SQ GDL MQ Fcal Ftab
Entre Grupos
(Mistura) 155,96 5 31,19 3,11 3,11
Dentro do Grupo
(Residual) 120,17 12 10,01
Total 276,12 17
COMPARACAO MULTIPLA DE MEDIAS
(MQR)*0,5 3,1644729
nc”0,5 1,7320508
SX 1,8270093
Ld 5,4810279
REF-RCJ -3,80 DNS
REF-CF -3,80 DNS
RCC-REF 4.47 DNS
REF-SA 2,87 DNS
REF-MI 1,93 DNS
RCJ-MI 5,73 DS
RCC-MI 6,40 DS
CF-MI 5,73 DS
RCJ-SA 6,67 DS
RCC-SA 7,33 DS
CF-SA 6,67 DS
RCJ-RCC -0,67 DNS
RCJ - CF 0,00 DNS
CF-RCC -0,67 DNS

DIFERENCA NAO SIGNIFICATIVA
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ANEXO C: ANOVA — RESISTENCIA A COMPRESSAO a/agl. 0,65 a 01 DIA

Mistura TOTAIS | N. OBS | MEDIAS
8,60 73,96
REF40 8,60 26,30 3 8,77 73,96 691,69 230,56
9,10 82,81
0,00 0,00
12,10 146,41
RCJ40 12,10 37,20 3 12,40 146,41 1.383,84 461,28
13,00 169,00
0,00
11,90 141,61
CF40 11,60 38,10 3 12,70 134,56 1.451,61 483,87
14,60 213,16
0,00 0,00
11,20 125,44
RCC40 11,60 33,20 3 11,07 134,56 1.102,24 367,41
10,40 108,16
0,00
134,80 12 7,49 1.550,04 1.543,13
TC 1.514,25
SQT 35,79
SQG 28,87
SQR 6,91
Fonte SQ GDL MQ Fcal Ftab
Entre Grupos DIFERENCA SIGNIFICATIVA
(Mistura) 28,87 3 9,62 11,14 4,07
Dentro do Grupo
(Residual) 6,91 8 0,86
Total 35,79 11
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Baixar livros de Literatura

Baixar livros de Literatura de Cordel
Baixar livros de Literatura Infantil
Baixar livros de Matematica

Baixar livros de Medicina

Baixar livros de Medicina Veterinaria
Baixar livros de Meio Ambiente
Baixar livros de Meteorologia
Baixar Monografias e TCC

Baixar livros Multidisciplinar

Baixar livros de Musica

Baixar livros de Psicologia

Baixar livros de Quimica

Baixar livros de Saude Coletiva
Baixar livros de Servico Social
Baixar livros de Sociologia

Baixar livros de Teologia

Baixar livros de Trabalho

Baixar livros de Turismo
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