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RESUMO

Uma das propostas de reduzir impactos ao meio ambiente € 0 uso de recursos renovaveis além
da reciclagem dos materiais, reutilizacdo e valorizacdo dos residuos. Estas medidas acarretam
0 emprego controlado de matérias-primas no processo de producdo das industrias, e
reaproveitamento de materiais de descarte final que pode ser incluso novamente na cadeia
produtiva, principalmente no &mbito da construcdo civil. O uso de residuos e subprodutos,
materiais ricos em aluminio e silicio com potencial pozolanico, ao substituirem parcialmente
0 cimento potencializam as propriedades do material cimenticio e podem contribuir para
preservacdo de recursos naturais, bem como, reduzir o consumo energético e controlar as
emissdes de gas poluente. Desta forma, a presente pesquisa propGe uma analise comparativa
de cinco diferentes adicdes minerais em algumas regides da Amazdnia, no Amazonas e
Rondonia: séo 4 tipos de argilas calcinadas, e a cinza de lodo de estacdo de tratamento de
agua (ETA) com o intuito de caracteriza-las quanto a reatividade pozolanica. Envolve-se
proposta de monitorar as reacGes de hidratacdo mediante substituicdo parcial em pasta
cimenticia com teores de substituicdo de 40% e 50% de metacaulinitas (residuo ceramico e
metacaulinita) e cinza de lodo em massa de cimento, com presenca de aditivos quimicos para
atuar na trabalhabilidade. A metodologia de caracterizacdo fisica e quimica fez uso da
granulometria a laser, fluorescéncia de raios-X, Difracdo de raios-x, andlises de
termogravimetria (TG/DTG) e teste de cal saturada. Avaliou-se a reatividade no processo de
hidratacdo dos materiais pozolanicos observando os efeitos de reatividade pozolanica em
relagdo ao consumo de portlandita aos 28 dias. Todos os materiais estudados mostraram
potencial pozolanico, diminuindo o hidroxido de célcio (CH), confirmando que o teor de 50%
da pozolana proveniente da queima do caulim reduziu aproximadamente a zero o teor do
hidroxido de célcio (Ca(OH),) livre na matriz cimenticia aos 28 dias. No teste de cal saturada
houve confirmacdo da atividade pozolanica pelas adigfes minerais na diminuicdo do
Ca(OH),, com percentuais de reducdo de 73% a 98% em 1 dia de andlise, aos 7 dias as
reducdes do CH chegam a 88%, e aos 28 dias as pozolanas se mantém reativas com reducdo
entre 30% e 65%, o metacaulim e a cinza do lodo de ETA revelaram-se com mais reatividade
em relag&o aos residuos cerdamicos corroborando com as analises de TG/DTG, porém o RC1
em 1 dia de analise teve percentual de reducdo de 98% mesmo percentual do metacaulim.

Palavras chave: argilas calcinadas, cinza de lodo de ETA, termogravimetria, teste de

cal saturada, hidroxido de calcio.



ABSTRACT

One of the proposals to reduce impacts to the environment is the use of renewable resources
in addition to recycling of materials, reuse and recovery of waste. These measures entail the
controlled use of raw materials in the production process of the industries, and reuse of final
disposal materials that may be included again in the production chain, mainly in the civil
construction sector. The use of residues and by-products, materials rich in aluminum and
silicon with pozzolanic potential, by partially replacing cement enhance the properties of the
cement material and can contribute to the preservation of natural resources as well as reduce
energy consumption and control gas emissions pollutant.

In this way, the present research proposes a comparative analysis of five different mineral
additions in some regions of Amazonia, in Amazonas and Rondonia: there are four types of
calcined clays, and the sludge ash of a water treatment plant (ETA) to characterize them for
pozzolanic reactivity. A proposal to monitor hydration reactions by partial substitution in
cement paste with 40% and 50% substitution rates of metacaulinite (ceramic and
metacaulinite) and sludge ash in the mass of cement, with the presence of chemical additives
to act in workability. The methodology of physical and chemical characterization made use of
laser granulometry, X-ray fluorescence, X-ray diffraction, thermogravimetric analysis (TG /
DTG) and saturated lime test. Reactivity was evaluated in the hydration process of the
pozzolanic materials observing the effects of pozzolanic reactivity in relation to portlandite
consumption at 28 days. All the materials studied showed pozzolanic potential, decreasing
calcium hydroxide (CH), confirming that the 50% content of pozzolan from the burning of
kaolin reduced the content of calcium hydroxide (Ca(OH),) free in the cement matrix to
approximately zero. 28 days. In the saturated lime test there was confirmation of the
pozzolanic activity by the mineral additions in the reduction of Ca (OH),, with percentages of
reduction from 73% to 98% in 1 day of analysis, at 7 days the CH reductions reached 88%
and at 28 days the pozzolans remained reactive with reduction between 30% and 65%, the
metakaolin and ash of the ETA sludge showed to be more reactive with respect to the ceramic
residues, corroborating with TG / DTG analyzes, but RC1 in 1 day of analysis had percentage

of reduction of 98% same percentage of metacaulim.

Keywords: calcined clays, ETA sludge ash, thermogravimetry, saturated lime test,
calcium hydroxide.
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1 INTRODUCAO

Na contramdo das acOes degradantes dos processos produtivos, surgem solugdes
sustentaveis e inovadoras para reduzir o impacto ambiental gerado pela industria da
construcdo civil. Em diferentes processos e escalas, essa industria ja provocou indmeras
depredacBes a natureza, sejam por seus residuos construtivos descartados incorretamente ou
pela produgdo de componentes de uso frequentes que se constituem de recursos naturais
extraidos de forma desordenada, e que hoje, estdo se tornando escassos.

Diante do exposto, novos processos e produtos tém sido objetos de estudos e de
formalizacdo e padronizacdo, com a implantacdo e adequagé@o de normas que enquadrem estas
novas necessidades deste setor produtivo.

A demanda por construgdes sustentaveis, denominados “verdes”, as exigéncias por
legislacBes mais severas, certificacdes ambientais impde melhor adequacdo dos processos
construtivos e empreendedores buscando qualidade produtiva (NAGALLI, 2014).

Entretanto, grupos de pesquisa tém investigado aplicacdes de novos materiais ou de
materiais novos, e/ou processos novos de fabricacdo de produtos, com a finalidade de suprir
as necessidades do mercado da construcao civil, como por exemplo, adicdo de minerais.

O uso das adi¢des minerais junto as matérias primas tradicionais de forma suplementar
tem sido estimulado em todo o mundo, devido ao desenvolvimento de equipamentos e
técnicas mais precisas, a aplicacdo dos conhecimentos de ciéncia dos materiais e 0 aumento
das leis de protecdo ambiental (ALBUQUERQUE e LIMA, 2014).

Sendo assim, processos inovadores devem ser avaliados e propostos neste setor, com
reformulacbes de novos materiais, que possam substituir ainda que parcialmente, outro
produto que sdo utilizados em procedimentos convencionais. A exemplo, 0 processo de
fabricacdo do cimento Portland um dos mais poluentes, onde, inlmeras pesquisas buscam por
matrizes cimenticias que reduzam parcialmente o consumo de cimento para fins de
diminuicdo da produgdo do clinquer. Fora isto, ha possibilidades de ocorrer vantagens
econémicas e ambientais na producdo final do compdsito, a0 mesmo tempo em que pode
agregar mais resisténcia e durabilidade as propriedades mecanicas da matriz.

A introdugdo das adicBes minerais na substituicdo do clinquer ou de materiais
suplementares contribui para o controle na cinética do cimento mudando o comportamento de

suas particulas ao reagirem quimicamente originam produtos hidratados mais resistentes,



15

conhecidos por silicatos e aluminatos de calcio hidratado, permite desta maneira, o dominio
de propriedades e formas pré-determinadas.

Séo evidentes os beneficios da substituicdo de parte do clinquer por material de
processamento energético menos dispendioso, abrindo caminho ao reaproveitamento de
subprodutos e residuos de outros processos. A reducdo do consumo de cimento torna mais
sustentavel a sua producdo, reduzindo consequentemente a extracdo de jazidas naturais além
de atuar na mitigacdo das emissbes de CO,. No relatério do Sistema de Estimativas de
Emissbes de Gases do Efeito Estuda (SEEG) do Instituto de Energia e Meio Ambiente
(IEMA) de 2017 retrata a reducdo de 15,90% entre 1990 e 2015 nas emissfes de gases do
efeito estufa devido ao aumento do uso de aditivo mineral que sdo alternativas técnicas para
reducdo do uso de clinquer.

Com a decorréncia da modificacdo na estrutura morfologica da pasta eliminam o0s
efeitos prejudiciais intrinsecos em nivel molecular, pertinentes a limitacGes em termos do seu
desempenho, leva-se a corrigir fatores como o calor de hidratacdo, alta retragdo hidraulica,
baixa fluidez, densidade com o empacotamento dos grédos, reducdo dos poros pelo
refinamento reduzindo a permeabilidade preservando a integridade estrutural, visando assim,
elevadas resisténcias.

O efeito filler e da reacdo pozolanica, geram interacdo entre as particulas com
producdo de compostos hidratados (C-S-H), ocorrendo densificagdo na matriz cimenticia de
forma a ocasionar reducdo da porosidade contribuindo para o aumento da resisténcia
mecanica. Proporciona mudanca na distribuicdo e estrutura dos poros promovendo
refinamento da microestrutura da pasta. (ISAIAS e GASTALDINI, 2004).

Neste contexto, o presente estudo destaca a substituicdo parcial de cimento por
residuos provenientes de processos industriais com reacdo pozolanica (argilas calcinada e
cinza do lodo de ETA). Silva (2004), Cordeiro (2006), Goncalves (2005), Medina (2011),
Ribas (2014), Teodoro (2016), Sabir, Wild e Bai (2001), Chakchouk et al. (2009), Pardal,
Pochard e Nonat (2009), Muller et al. (2015) que utilizaram cimento com adi¢des minerais
com potencial reativo ou de efeito filer para desenvolvimento de matrizes cimenticias
durdveis alcangcando resisténcias cada vez mais elevadas podendo prolongar a vida Util das
estruturas.

As pozolanas reagem com hidroxido de calcio (CH) resultante da hidratacdo do
cimento, formando silicatos e aluminatos de calcio hidratados (C-S-H, CASH) adicionais que
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se formam nos poros e diminuem o teor de CH. O C-S-H adicional promove melhor
desempenho mecénico e durabilidade desses compdsitos de acordo com BARATA e DAL
MOLIN (2002) e SILVA (2009).

Sabir, Wild e Bai (2001), relatam que o hidroxido de calcio produzido na hidratacéo
do cimento pode ser prejudicial a durabilidade e ndo traz contribuicéo para a resisténcia, pode
ser lixiviado facilmente por ser sollvel deixando a estrutura da pasta porosa e permeavel.
Apesar de conferir pouca resisténcia ao meio, o hidroxido de célcio o torna alcalino sendo um
dos responsaveis pela passivacdo das armaduras, e também muito propicio a carbonatacao.

Pesquisas supracitadas relacionadas ao controle tecnoldgico lancam mao de técnicas
com material suplementar cimenticio para melhoria da resisténcia tornando argamassas e
concretos impermeaveis aos agentes agressivos conferindo vida util prolongada.

Sdo varios 0s materiais suplementares que podem ser inseridos em processos
tecnoldgicos do concreto, tendo em vista as inimeras possibilidades, entre insumos naturais
que recorre a ativacdo térmica para desenvolver fase vitrea e moagem. Os residuos artificiais e
subprodutos industriais e agroindustriais podem precisar de beneficiamento na utilizagdo
como pozolanas, sdo matérias-primas que possuem em sua constituicdo silica e alumina que
promovem ativacdo pozolanica ou empacotamento.

Uma das primeiras adicdes de potencial pozolanico a ser utilizada foi a cinza
vulcanica, posteriormente avancaram para escoria granulada de alto forno, cinza volante,
silica ativa, metacaulim, cinza da cana-de-agUcar para a producao da silica, argila calcinada,
po de quartzo, residuo de construcdo e demolicdo e entre outros para melhoria das
propriedades do concreto convencional.

A escéria granulada de alto forno da inddstria metalirgica do ferro-gusa, bem
granulada é amorfa, decorrente da desordem estrutural apds ativacdo térmica, desenvolvendo
propriedades pozolanicas e cimentante, possui teor de céalcio elevado, porém quando resfriada
lentamente ao ar formam distintas fases cristalinas isenta de capacidade aglomerante, se
solidifica necessitando de britagem.

Segundo John e Agopyan (1998) a escoria € classificada de acordo com a relagdo de
Ca0/Si0O, em &cidas (<1) e basicas (>1). Ainda segundo o autor a escoria de alto forno néo
possui atividade aglomerante, porém misturada a produtos quimicos se transformam,
elevando-se o pH, com as funcbes de dissolugdo e precipitagdo influenciando as fases
hidratadas.
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As cinzas volantes, subprodutos da combustdo de carvdao mineral em usina
termoelétricas sio grios extremamente refinados, de acordo Macedo (2009). E uma pozolana
bastante empregada na fabricagdo do cimento, seus efeitos para o preenchimento propicia
maior dispersao aos graos de cimento aumentando a area de interacdo das fases anidras com a
agua, o efeito nucleador precipitam os hidratos na superficie das particulas de cinza volante
(HOPPE, 2008).

A silica ativa ou microssilica advém de processos metallrgicos, € um poderoso
material pozolanico composto essencialmente de silica reativa (dioxido de silicio) com
elevada finura em torno de 20,000 m%Kg (VASKE, CAMPAGNOLO e DAL MOLIN, 2008),
tem forma das particulas esféricas conferindo na colmatacdo entre cimento o preenchimento
por gel de silicato de calcio resistentes pelos efeitos da adigdo pozolanica nas misturas
potencializando o efeito microfiler, pois conforme Vaske, Campagnolo e Dal Molin (2008)
suas particulas sdo de 50 a 100 vezes menor que a do cimento permitindo o refinamento dos
poros. Proporciona desempenho mecénico excelente reduzindo o consumo de aglomerante
permitindo resisténcia e durabilidade ao concreto.

Segundo Vaske, Campagnolo e Dal Molin (2008), o efeito fisico da silica ativa é
decorrente da finura com preenchimento dos espacos vazios, diminuindo a capilaridade, o que
proporciona maior densificacdo da pasta de cimento.

Outro material pozolanico que é possivel agregar mais valor aproveitando o potencial
reativo com o hidroxido de calcio pelo beneficiamento € a argila calcinada ativada pela
calcinacdo entre 550°C e 900°C de acordo com TIRONI et al.(2013), desordenando sua
estrutura decorrente da amorfizacdo com potencial de ativacdo, as fases vitreas das argilas sdo
fatores que influenciam na reatividade. Conforme Leite e Dal Molin (2002) os procedimentos
de queima aumentam a porosidade e sua superficie ativa e a temperatura de queima deve ser
inferior & de fus&o.

A determinacdo da atividade pozolanica das argilas calcinadas depende da quantidade
e tipo dos minerais argilosos, das impurezas inerentes a ela, do tratamento térmico para sua
ativacdo e da area especifica obtida apos a calcinacdo (TIRONI et al., 2013).

As argilas comumente utilizadas tem sido a ceramica vermelha desenvolvidas em
blocos, tijolos, telhas, lajotas que sdo responsaveis por quantidades expressivas de residuos

descartados deliberadamente sem destino sustentavel que possam agregar maximo valor as
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sobras desses materiais industrializados. Um dos fatores determinantes para as propriedades
finais é em relacdo a temperatura de queima residual e seu resfriamento no forno.

O metacaulim é uma classe de material pozolénico calcinado entre 700° e 800°C uma
argila caulinitica resultante da calcinacdo do caulim modificando a caulinita e suas variedades
polimorficas culminando ao desarranjo da estrutura conferindo a argila reatividade pela
desidroxilacdo (NASCIMENTO, 2009).

O lodo de ETA proveniente do tratamento de dgua necessario para o abastecimento
populacional € classificado como um residuo nao inerte rico em materiais de silicatos,
matérias organicas, e reagentes quimicos aplicados na purificacdo da &gua segundo
(RODRIGUES e HOLANDA, 2013). Os produtos quimicos utilizados no tratamento podem
resultar em teores de ferro ou aluminio elevados.

A utilizacdo do Lodo na construcdo civil pode contribuir para a viabilizacdo do
descarte de forma sustentavel, reduzindo de forma consciente o acimulo da producédo diaria
do lodo nas estagdes de tratamento da regido de Manaus, na qual atualmente, segundo Santos
(2016) € em torno de 17 toneladas de lodo considerando apenas uma das quatro estacfes de
tratamento em funcionamento na regido. As formas mais usuais para inclusdo do lodo estdo
voltadas em sua grande maioria para fabricacdo de materiais ceramicos em até 50% da massa
para fabricacdo de tijolo, telhas e blocos ceramicos. E como adi¢do ao clinquer, mostra-se
interessante na fabricacdo de cimento sendo adicionado em seu processo fabril na etapa de
homogeneizacdo das matérias primas.

No estudo de Tafarel et al., 2016 o lodo como passivo ambiental foi adotado em 5%
de agregado middo por lodo conseguindo desenvolver condi¢cdes satisfatdrias de resisténcia
atingindo 15,5 Mpa, e pode ser usado com fins ndo estruturais.

Outro segmento promissor na producdo de materiais pozolanicos, acenando para o
consumo dos residuos e subprodutos gerados na cadeia produtiva do agronegécio vem da
lavoura de cana-de-acUcar e arroz, decorrente da fabricacdo de alimentos, geracdo de
biomassa para energia e combustivel.

Do produto final da agroindudstria da cana-de-agucar existem o acumulo de bagaco,
fonte de fibras lignocelulosicas reutilizadas para queima em substitui¢cdo ao 6leo combustivel,
ou em forma de cinza pelo uso da pirélise formando um material inorganico, utilizado em
segmentos variados da economia na confeccdo de pneus, polietileno verde, e como

suplementacdo a matriz cimenticia. (ZARDO et al., 2004).
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Da cinza da casca de arroz, um residuo agricola na suplementagdo com o cimento,
extrai-se a silica sintética utilizando um método sol-gel para produzir a silica gel, conforme
Lima (2009) a silica contida da cinza da casca de arroz € em sua maioria retirada do residuo
em forma de silicato de sodio e posteriormente em acido converte-se em gel.

As cinzas da casca de arroz e cinza da cana-de-agucar como materiais pozolanicos tem
compostos de silicoalumitatos amorfos contido em sua estrutura e por serem finos preenche
0s vazios no desempenho do concreto, argamassa e pastas, influenciam no empacotamento da
mistura, , e na reacdo com o hidroxido de calcio (SOUZA, 2011).

Neste trabalho busca-se a utilizacdo de argilas calcinadas oriundas do residuo
ceramico industrial e de argila natural de caulim, e cinza do lodo de estacdo de tratamento
(ETA) em substituicdo parcial ao cimento. Em que seré avaliada a reatividade das argilas
calcinadas e da cinza do lodo com hidroxido de célcio formado durante a hidratacdo do
cimento. S&o diferentes residuos do processo de fabricacdo no ambito de setores econdmicos,
e uma argila caulinitica de forma a comparar as composi¢des dos solos destas regides. Sdo
trés tipos de residuos advindos do setor ceramista: um da regido de Iranduba/AM proveniente
de sobras da producdo de tijolos; outros dois solos, da regido de Porto Velho, residuo
processado de telha e tijolo; a cinza do lodo vem do abastecimento de agua de ETA do
PROAMA em Manaus; e a metacaulinita produzida em laboratério proveniente da extracéo

mineral de argila natural do caulim da regido de Manaus.

1.1 Objetivo

O objetivo principal desta pesquisa é estudar a atividade pozolanica de residuos
ceramicos, cinza do lodo de ETA e argila calcinada.

1.1.1 Objetivos especificos

Produzir adi¢cBes minerais para misturas cimenticias a partir de residuos de olarias,
argila calcinada e cinza do lodo de estacdo de tratamento de &gua.
Caracterizar fisico-quimicamente as adi¢fes minerais quanto a sua reatividade

pozolanica.
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Produzir e caracterizar fisicamente pasta em diversos teores de substituicdo do

cimento Portland pelas adi¢gbes minerais produzidas.

1.2 Justificativa

A conscientizagdo ambiental de todos os participantes do sistema econdmico estimula
medidas mitigadoras de fabricacdo e consumo de bens de produgdo que possam reduzir a
degradacdo do meio ambiente. Promovendo assim, a inclusdo de residuos industriais e argilas
calcinadas como adi¢des minerais aos concretos e pastas cimenticias.

As pesquisas de centros tecnologicos como Instituto de Pesquisa Tecnoldgica (IPT),
empresas de construgéo e universidades demonstram que as tecnologias do concreto buscam
versatilidades relacionadas aos materiais de constru¢do com o intuito de atender a requisitos
ambientais e sustentaveis. Contudo, subprodutos adicionados ao cimento sdo propostos como
materiais alternativos, com possibilidade de insercdo na cadeia produtiva, materiais
descartados na natureza, oriundo de processos industriais. Residuos ceramicos e lodos
provenientes das ETA’s poderdo ser utilizados como adi¢cdo suplementar ao cimento Portland
para consumo do hidréxido de célcio. Com isso, a matriz de cimento pode ser enquadrada na
linha de produtos ambientalmente amigaveis, reduzindo custo na obtencdo de composicdes de
qualidade, na producdo de pastas, argamassas e concretos mais duraveis e resistentes, e que
possam atender a demanda por construcdes sustentaveis.

A utilizacdo de residuos de setores industriais da Regido Amazbnica no
desenvolvimento de materiais sustentaveis além de disseminar o conhecimento cientifico,
promove expansdo de novos setores de producdo. Propondo confeccdo de produtos
ambientalmente amigéaveis empregados nos mais diversos tipos de moradias.

O estudo vem colaborar para reducdo das fontes poluentes provenientes dos gastos
energéticos e geracdo de residuos em ambito regional. Vale ressaltar, que com a reducdo do
consumo de cimento, componente principal da construcdo civil, menor serd o acumulo de
diéxido de carbono (CO,) na atmosfera, um dos fatores determinante nas mudancas
climéticas.

Desta forma, o presente trabalho pretende atender a duas vertentes que possam

viabilizar este estudo, sejam sob 0s aspectos tecnologicos, ambiental e econdémico haja vista a
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possivel reducdo de parte do clinquer ao serem utilizados os materiais cimenticio
suplementares.

O emprego das argilas calcinadas usadas como metacaulinitas em produtos
cimenticios a base de cimento Portland, reduz o consumo propriamente dito deste
aglomerante, além de melhorar as propriedades fisicas, quimicas e mecanicas da matriz
cimenticia, em seu estado endurecido.

O uso das argilas calcinadas como material pozolanico leva ao reaproveitamento de
residuos industriais, destinados ao descarte aleatdrio sem finalidade benéfica, de certa forma
poluente, casos vistos nos gases de exaustdo com cinza volante, das microssilicas de
ferrosilicio, ou materiais cerdmicos e lodos de estagdes de tratamento acumulados no meio
ambiente de forma incorreta e prejudicial. Além disso, ainda se pode considerar como uma
medida para mitigar as emissdes de gases prejudiciais que contribuem para o efeito estufa
ocasionando as mudancas climaticas, fenémenos que sdo consequéncias da industrializacdo
desenfreada, sem considerar as questdes ambientais.

Na atual conjuntura econémica, todos os segmentos industriais tentam manterem-se
fortes, entretanto, as empresas procuram praticar uma politica econdmica baseada na
iniciativa, criatividade, qualidade e custos reduzidos. O segmento da construcdo néo é
diferente, possui um setor concorrente e exigente, no qual impera a inovagdo com qualidade e
custos mais reduzidos, entre outros fatores.

Diante disto, a substituicdo parcial do cimento na producdo, de matrizes cimenticias
por aditivos minerais, pode contribuir em reducdo de custos, viabilizando desta forma, o

produto final economicamente ao mercado.
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2 FUNDAMENTACAO TEORICA

O crescimento da industria da construgdo civil tem se mostrado progressivo e inovador
diante dos desafios impostos pelos setores de desenvolvimento Social/ambiental e econémico.
Sendo assim, a medida que avanca, novos processos construtivos sdo implantados e
implementados no sentido de evitar que este segmento industrial provoque algum declinio em
um destes setores.

O crescimento das industrias da construcdo civil em geral ocorre em funcdo da
expansdo da urbanizacdo, que pode trazer em paralelo graves impactos ambientais, em virtude
da producdo acelerada do cimento com uso prolongado de materiais primas que compde este
aglomerante, bem como, com o descarte inapropriado dos residuos construtivos.
Concomitantemente, outras inddstrias, como as agroindustriais, tém depositado de forma
desordenada e em grande escala residuos oriundos de seus processos de fabricacGes, que se
transformam em imensas depredac¢des ao meio ambiente.

Por outro lado, pesquisas crescentes tém despertado grande interesse atuando no
campo de novos processos industriais em diferentes técnicas, com o uso de residuos
agroindustriais e da construcdo civil, em uma recombinacdo de suas propriedades com
aplicacdo na producdo de novos materiais ambientalmente viaveis.

Formas de descartes com aplicacdes de usos benéficos como a alteracdo do concreto
de cimento Portland e argamassa estdo se tornando comuns com residuos oriundos da
construcdo civil, reduzindo a pegada e o impacto desta indUstria no ambiente natural, com a
reducdo do volume deste rejeito em aterros sanitarios (PARIS et al., 2016).

Possibilidades de reaproveitamento e reciclagem podem agregar valor aos residuos
oriundos do processamento fabril e construtivo. Ao reutiliza-lo de forma suplementar, como
adicdes minerais para argamassa € concreto, com propriedades semelhantes aos materiais
convencionais, além disto, podem reduzir os impactos decorrentes do crescente consumo por
parte do cimento.

Para mitigar questdes por demandas de matérias primas e recursos naturais se
desenvolvem materiais cimenticios de suplementacdo que podem ser encontrados em
segmentos diversificados da economia seja agricola, industrial, de entulho e demoligé&o,
residuo de tratamento de agua e varios outros. Alia-se mais conhecimento quando pesquisas

se voltam a investigar a respeito de materiais cimenticios suplementares para saber a
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eficiéncia e seus potenciais benéficos ao serem substituidos no cimento, quais sao os de
natureza pozolanica, a disponibilidade desses recursos que muitas vezes podem ser
reaproveitados quando forem residuos. O critério de fundamental importancia para
inicialmente identificar os materiais cimenticios suplementares (MSCs) é ter em sua fonte
original de silica e alumina, e partir para a investigacdo da pozolanicidade pela reacéo alcali-
silica consumindo o hidréxido de célcio ao reagir com o cimento Portland.

Os materiais cimenticios suplementares (MCSs) encontram-se disponiveis em
diferentes formatos, como argilas calcinadas, residuos industriais, residuos agricolas e
residuos da construcdo, podem contribuir com suas propriedades fisicas e quimicas no arranjo
de novos materiais, com a possibilidade de menor consumo de aglomerantes, custos reduzidos

e minimizacdo de impactos ambientais.

2.1 Materiais cimenticios suplementares

Os processos de fabricagdo se expandem a cada dia para suprir as demandas das
exigéncias do desenvolvimento industrial, das necessidades basicas e das economias
lucrativas, oriundos disso, os residuos e subprodutos sdo as sobras de producdo que podem ser
beneficiados para obtencdo de adicdo mineral com ativacdo pozolanica para serem utilizados
na forma de materiais suplementares amenizando o 6nus decorrente de custos onerosos com o
passivo ambiental.

Pelo conhecimento mais apurado da ciéncia dos materiais se ampliam inumeras
possibilidades para utilizacdo de argilas calcinadas, silica ativa, escoria de alto forno, cinza
volante, e cinzas agricolas e de lodo em materiais cimenticios suplementares, referidos
também por adicdo mineral pozolanica necessitando satisfazer requisitos normativos para
substituir parte do cimento.

Segundo Paris et al. (2016) os materiais de cimentacdo suplementar sdo de duas
categorias cimentantes com reacdo similar ao do cimento Portland em contato com a agua, e
pozolénicos de composicdo principalmente de natureza siliciosa que por si s6 ndo tem
propriedade cimentante .

Segundo Aprianti et al. (2015) os materiais cimentantes suplementares sdo utilizados
como materiais pozolanicos, que por intermedio da reacdo pozolanica aumenta a resisténcia,

reduzem a permeabilidade e melhoram a durabilidade do concreto. Segui 0s autores em dizer
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que pozolanas sdo materiais silicosos que se combina com o hidréxido de célcio dependendo
de seus constituintes para exibirem propriedades cimentantes.

Desta combinagdo alcalina-silica se deriva o C-S-H, produtos que se expandem entre a
agua dos poros de cimento e dos agregados da silica amorfa formando particulas cimenticias.
As adicGes minerais nesse contexto vém garantir eficiéncia nas dosagens potencializando dois
efeitos de enchimento e de reacdo pozolanica recorrendo a produtos Uteis da producdo do
campo e da cidade.

No campo os produtos agricolas geram residuos sélidos com potencial para materiais
cimenticios suplementares (MCS), em sua grande maioria é fonte de silica amorfa apds
incineracdo, dependentes do tempo de queima e da moagem maiores controladores dos efeitos
quimicos e fisicos em meio ao cimento.

A disponibilidade de acesso e o conhecimento fisico-quimico para desenvolver o
melhor desempenho sao limitagcdes para os MCS, haja vista os inUmeros materiais alternativos
que podem ser viabilizados de variados setores para compor materiais cimentantes.

De forma estrutural os MCSs melhoram as propriedades mecanicas dando mais
liberdade construtiva em designe e direcionando de forma precisa as aplicacGes conforme a
caracteristica e desempenho solicitados por projeto. Em termos econdmico e ambiental
recorrer aos residuos, subprodutos e argilas calcinadas podem colaborar para possiveis
reducdes dos custos a medida que existe a substituicdo parcial do cimento, produto mais
utilizado e poluidor da construcdo civil, por adi¢cbes pozolanicas, além da possibilidade de
amenizarem as taxas de emissdes de CO, um dos problemas mundial que sdo solicitacGes
frequentes dos ambientalistas em todo mundo.

Desenvolver materiais suplementares cimenticios podem resultar em solucGes
sustentaveis para a gestdo dos residuos rurais, industriais e da construcdo civil. As
construcdes se beneficiam com melhores resisténcias mecanicas e tende a contribuir para a

reducdo e direcionamento de residuos extremamente danosos ao meio ambiente.
2.1.1 Escoria granulada de alto forno
A escéria granulada de alto forno é um subproduto resultante do processo de

fabricacéo de ferro gusa, na sua composic¢ao tem as impurezas tidas como ganga composta de

silicio, alumina, manganés e célcio que se combina com o minério de ferro que nao se
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encontra puro na natureza, com a queima do carvéo € possivel separar o ferro que se acumula
no fundo do alto forno.

Quando resfriada ao ar cristaliza em forma bruta, escéria bruta de alto forno, com
distintas fases cristalinas assim ndo possui poder de aglomerante hidraulico e serve de
material inerte. Ao ser resfriada com agua se vitrifica formando escéria granulada de alto
forno ndo cristalina de acordo com PAL, MUKHERJEE E PATHAK (2003). Segundo
Grzeszczyk e Janowska-Renkas (2012) a reatividade da escéria depende do contetdo da fase
vitrea, composi¢cdo quimica e finura.

Pal, Mukherjee e Pathak (2003) detalham as caracteristicas fisicas da escéria com
densidade aparente entre 1200-1300 kg/m®, é um produto de cor esbranquicada, a finura dos
materiais cimentantes estd ligada com a &rea superficial, porém quanto mais fina mais
dispendiosa, mas influencia na reatividade e aumento de agua para alcancar forcas maiores.

Na composicdo possui quantidade de silica (30-40%), aluminio (8-13%), e 6xido de
calcio (35-45%), o teor alto de célcio o leva a desenvolver reacBes cimentantes, em
substituicdo no concreto favorece os efeitos na trabalhabilidade, redugédo do calor desprendido
controlando as fissuras térmicas, refinacdo dos poros densificando a microestrutura, elevacao
da resisténcia e durabilidade.

Comparada com a do clinquer a hidratacdo da escoria é lenta, resultando em menor
forca inicial e maior ganho de forga nas idades posteriores, segundo Bellman e Stark (2009)
em decorréncia disso se produz uma microestrutura mais densa e resistente ao ataque

quimico.
2.1.2 Cinza volante

A cinza volante € um subproduto residual do processo de combustdo do carvéo,
durante a queima saem particulas junto aos gases de combustdo capturadas antes da
eliminacdo dos gases na atmosfera. O tipo do carvdo, se betuminoso ou de lignite, influéncia
nos tipos de composicdo dos elementos compostos das cinzas. (SIDDIQUE, 2003).

Constituida de 50-90% de aluminossilicatos na forma néo cristalina (FERREIRA). E
considerada material cimentante em &gua devido concentracdo alta de célcio em sua
constituicdo segundo (CEZAR, 2011), tornando viavel o uso na fabricagdo do cimento

pozolanico.
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Segundo Saraswathy et al.(2003) as caracteristicas de finura por ativacdo térmica e
peneiramento ou mesmo solugdes basicas estimulam o processo de cimentacdo, alcan¢ando
maiores resisténcias a compressao sobre as que nao foram ativadas.

Quando adicionado ao concreto potencializa efeitos na retracdo do tempo de pega,
calor de hidratagdo, mais trabalhabilidade e maior coesdo com menor porosidade e inibe a
reacdo alcalis agregado.

Embora tenha retardo no desenvolvimento de resisténcia nas primeiras idades tem sua
forca acentuada nas idades posteriores, como é visto no estudo de Maslehuddin (1989) que
avaliou a resisténcia a compresséao e a corrosao. Foi utilizada uma mistura fina com adicao de
0%, 20%, 30% de cinza volante com fator de agua de 0,35, 0,40, 0,45, 0,50. Concluiram que
em longo prazo se elevam a resisténcia de compressdo e a corrosdo no concreto, atribuido a
densificacdo da estrutura da pasta devido a acdo pozolanica entre a cinza volante e o
hidréxido de célcio.

Hwang, Noguchi e Tomosawa (1998) examinaram efeitos na reologia, resisténcia a
compressdo, e carbonatacdo de cinzas volantes em argamassa com teor de agua de 0,3, 0,4,
0,5 com substituicdo de cinzas de 25% e 50%, os resultados mostraram o aumento na reologia
com a proporgdo maior, e a forga e carbonatagdo foram melhoradas quando se manteve
constante o fator agua/cimento.

Siddique (2003) observa que a compressdo de concretos de cinza volante com 10%,
20%, 30%, 40%, 50% de substituicdo de agregado fino com cinza volante foi maior que na
mistura de controle em todas as idades e aumentou com o passar do tempo atingindo 40 Mpa
aos 28 dias, 51,4 Mpa aos 91 dias, e 54,8 Mpa aos 365 dias.

2.1.3 Silica ativa

Segundo Hoppe Filho (2017) séo adigdes minerais de alta reatividade a silica ativa, a
silica da casca de arroz e 0 metacaulim, elas tém como caracteristica peculiar elevada area
especifica ajudando na fixacéo da cal na atividade pozolanica.

A silica ativa se origina da fabricacéo da liga de ferro silicio pela reducdo do quartzo e

carvao em forno, composta de 85-90% de silica amorfa.
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E utilizada como material cimenticio suplementar ao concreto desde as décadas de 70
e 80 esta entre uma das principais pozolanas de alta reatividade, seus efeitos no concreto se da
pelo refinamento dos poros, propriedades mecénicas elevadas, coesdo da pasta. As
desvantagens estdo relacionadas com o consumo de agua, tendéncia a carbonatacdo quando o
consumo do hidroxido de calcio é elevado.

Segundo Gongalves (2005) a silica ativa ja é comer comercializada pela inddstria do
cimento enquanto a cinza volante e a escoria de alto forno ndo possuem producéo suficiente

para suprir a demanda fabril do cimento.

2.1.4 Cinza da casca de arroz

Os cinco principais produtores de arroz sdo china, India, Indonésia, Bangladesh e
Vietnd. A estimativa mundial da producdo de arroz pelo Departamento de Agricultura dos
Estados Unidos (USDA) em 2017 esta em torno de 480.72 mil/t.

Uns dos MCS provem da casca do arroz (CA), ela é um residuo sélido agricola gerado
do processo de refinacdo, quando a casca é queimada 20% em peso da casca sdo recuperados
como cinza e mais de 75% em peso é a silica (MADANDOUST et al., 2011). A casca de
arroz gerada da refinacdo ndo tem utilizacdo direcionada no ramo alimenticio por possui altas
concentracdes de silica na sua constituicdo, havendo na incineracdo o meio mais viavel para a
reducdo deste residuo para ser empregada em outros segmentos como geracao de energia ou
ainda com potencial para servir de pozolanas.

A casca do arroz é empregada como fonte de energia, quando ndo é absorvida a
geracdo de outros produtos é direcionada a aterros causando desastre ambiental, ndo sendo
extraido totalmente o potencial econémico deste residuo agroindustrial, pois pode ser
beneficiado convertido em matéria-prima para confeccdo de pecas cimenticias incorporadas
como material cimenticio suplementar, que sdo saidas para a gestao de residuo no setor.

O beneficiamento a transforma em cinza por incineragdo variando a cor conforme o
tempo e temperatura de queima controlada entre 600°C e 800°C, com resfriamento lento ou
rpido, a torna altamente reativa configurando uma composicdo essencialmente de silica
amorfa com percentual de 85-90% pondera (GONCALVES e BERGMANN , 2007). No
entanto, estas concentracGes dependem além das ja citadas, de fatores de plantio como
condigdes geogréficas, tipo de terra, tipo de arroz e ano de colheita.



28

A cinza da casca de arroz em contato com o cimento favorece as propriedades
cimenticias devido a reatividade da silica amorfa com o hidroxido de calcio (CH). A silica
amorfa ou cristalina é dependente da queima de forma eficiente e do controle de finura. As
particulas que possui tamanho entre 5 a 10 um conforme Sensale (2010), obtidos pelo
processamento de moagem, influenciam na reacdo quimica em relacdo ao CH um produto de
hidratacdo que interage com a adi¢do mineral formando mais silicatos de calcio hidratados (C-
S-H) secundarios. (APRIANTI et al., 2015).

As cinzas da casca de arroz substituidas como adicdo mineral em concretos sdo
bastante exploradas, visto na pesquisa de Aprianti et al. (2015), na qual demonstra varios
estudos com esta tematica de cinza de arroz como material suplementar apresentando a
resisténcia padrdo do concreto com esses materiais dentro da faixa de resisténcia dos

concretos convencionais demonstrados na Tabela 2-1.

Tabela 2-1- Propor¢des de mistura de concreto contendo cinza varia combinacgdes
Proporcéo de mistura selecionada de concreto com cinza de arroz de acordo com a forca de compressédo™

Resisténcia
cinza Super ao
Mix Cimento de plastificante | Agua Agregar COMPressao | pog
No. arroz (SP)% de cubo de
(%) 28 dias
Bem | Grosseiro | (Mpa)
Madandoust et
1 376 5 1.0 210 844 951 354 al (2011) (2011)
Sensale et
2 393 10 0,5 165 723 1018 40.0 7al.(2010)
Hesami et
3 481 10 0,9 162 690 1050 47,8 al. (2014) (2012)
Ramezanianpour
4 420 15 1.0 189 815 995 46,9 et al. (2009)
Mahmud et al.
5 550 15 1.1 162 710 180 53 (_17997)
Nagrale et al.
6 1067 15 1.0 628 1.997 |4283 50 2012)
7 889 15 11 628 |2.176 |4268 428 Nagrale etal.
(2012)
Rahman et al.
8 300 20 0,9 250 94 1456 33,5 7:201 2)
Rahman et al.
9 400 25 0,9 250 150 1400 42,9 7:201 2
Madandoust et
10 277 30 1.1 210 844 951 26.6 al (2011) (2011)

* Unidade = kg/m 3.
Fonte: (APRIANTI et al., 2015).



https://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S0950061814011507#b0355
https://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S0950061814011507#b0355
https://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S0950061814011507#b0070
https://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S0950061814011507#b0070
https://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S0950061814011507#b0040
https://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S0950061814011507#b0040
https://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S0950061814011507#b0135
https://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S0950061814011507#b0135
https://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S0950061814011507#b0085
https://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S0950061814011507#b0085
https://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S0950061814011507#b0140
https://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S0950061814011507#b0140
https://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S0950061814011507#b0140
https://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S0950061814011507#b0140
https://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S0950061814011507#b0350
https://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S0950061814011507#b0350
https://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S0950061814011507#b0350
https://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S0950061814011507#b0350
https://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S0950061814011507#b0355
https://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S0950061814011507#b0355

29

2.1.5 Bagaco da cana-de-acucar

Importante setor do agronegocio brasileiro a cana-de-agucar produzida em 2017
chegou a 647,6 milhdes de toneladas, € o principal produtor mundial dados da Companhia
Nacional de Abastecimento (CONAB). O emprego da producéo ¢ direcionado para fabricacdo
de acUcar, biocombustivel e geracdo de energia.

Vaérios efeitos sdo alcangados usando este material suplementar ao cimento Portland
principalmente em propriedades mecanicas e durabilidade, além do calor gerado na hidratacéo
cimenticia, tornando-se um atrativo a adi¢cdo de cinzas no cimento amenizando impactos
ambientais, e recriando possivel nicho de mercado no setor econdémico.

Estes materiais pozolanicos podem melhorar a resisténcia e as propriedades de
durabilidade do concreto de alto desempenho, isso se deve ao fato de a adicdo mineral reagir
com o hidroxido de calcio produzido pela hidratacéo.

Os custos do concreto com 0 uso das cinzas também decaem conforme estudo de
Akram, Memon e Obaid (2009), as cinzas como modificador de viscosidade em concreto auto
compactivo tem custo de 35,63% menor que no concreto de controle com resisténcia em
ambos acima de 34 Mpa.

Rukzon e Chindaprasirt (2012) combinaram cinza de bagaco finamente moida com
percentuais de 30% no cimento como substituicdo verificou-se que a resisténcia a penetracéo
de cloreto melhora significativamente se efetivar a reacdo pozolanica aumentando a
precipitacdo de produtos hidratados diminuindo o hidroxido de célcio. A resisténcia em
relacdo a referéncia aumentou entre 101 a 105% com faixa de compressdo de 65,65-68,6 Mpa
aos 28 dias.

Foram testadas as propriedades fisicas do concreto com substituicGes de 10,20 e 30%
no cimento do tipo | por cinzas do bagaco com fator de agua cimento de 0,5 e 350 Kg/m®
reduziram a permeabilidade do compésito a medida que aumentou a quantidade de cinza,
elevando a resisténcia em 113%. (CHUSILP, JATURAPITAKKUL e KIATTIKOMOL,
2009).
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2.1.6 Argilas Calcinadas

As argilas calcinadas sdo uma alternativa de material pozolanico para serem usadas
como materiais cimenticios suplementares existem a necessidade de conhecer melhor a
atividade pozolanica dos materiais alternativos que sejam menos dispendiosas e mais
sustentaveis para a producdo de uma matriz cimenticia.

As argilas sdo materiais que passam por essas comprovacdes quanto ao potencial de
reatividade. Em seus componentes elementares estdo as silica e alumina que apds sofrerem
ativacdo térmica controlada e serem finamente dividida sdo estimulados a reagir com o
hidréxido de célcio na presenca de agua para formar compostos com propriedades de cimento,
meio direto de atestar o seu potencial pozol&nico devido a reagdo entre CH e pozolana.

As adicOes agem diretamente na reducdo do hidroxido de célcio (CH) produzido na
hidratacdo do cimento, segundo Sabir, Wild e Bai (2001) o CH liberado ndo contribui
significativamente para a resisténcia prejudicando a durabilidade do composito, a eliminacao
ou reducdo da portlandita por meio dos materiais cimenticios suplementares sdo essenciais
para adquirir durabilidade e resisténcia nas pastas.

Os depositos comuns de argilas sdo uma mistura de minerais de argila, quartzo,
calcita, feldspato, Oxidos, sulfetos dentre outros que se apresentam em diferentes
porcentagens ocasionando reatividades distintas. (HABERT, 2009).

Esta pozolana é bastante usada desde a antiguidade até os tempos atuais, evidenciando
a durabilidade das construcdes antigas por intermédio da adicdo das pozolanas natural ou
artificiais em suas misturas frente as construc@es atuais de cimento portland com alguns casos
de deterioragdo decorrente da falta de durabilidade. (MALINOWSKY, 1979).

Estas argilas sdo ativadas termicamente em 500°C e 900°C causando a desidroxilagdo
de minerais argilosos para obter fases de aluminossilicatos amorfo, evitando a formacdo de
precursor de mulita que sdo fases cristalizadas. As fases amorfas que reagem com o hidroxido
de célcio na presenca de agua produzindo C-S-H e hidratos de alumina produtos que
densificam a matriz e elevam a resisténcia.

Outro parametro importante para avaliar um material pozolanico tem sido a resisténcia
a compressao, nos estudos de Habert et al. (2009) retratado na Tabela 2-2. So avaliadas as
resisténcias das argilas calcinadas considerando o fator de calcinagdo para uma proporcao de
30% de substituicdo no cimento, considerando tipos diferentes de minerais de argilas ativados
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em diferentes temperaturas, pois possuem tempo de ativacdo térmica e recristalizacdo
diferenciados.

Tabela 2-2- Resisténcia a compressdode argamassa de argila calcinada

Ar-A* Resisténcia a compressao (MPa)
Dias de cura | 500 ° 600 ° 700 ° 750 ° 800 °C | Ref OPC
1 13,9 14,9 15,8 15,7 16 24,6
7 28,1 30,2 33,3 31,3 33,7 44
28 41,1 45,7 45,7 47,4 47,8 58,4
Ar-B* Resisténcia a compressao (MPa)
Dias de cura | 500 600 700 750 800 Ref OPC
1 14 14,8 16,1 16 16,4 24,6
7 29,2 30,2 34,3 32,8 33,3 44
28 42 43,1 49,8 48,1 48,2 58,4
Ar-C* Resisténcia a compressao (MPa)
Dias de cura | 600 ° 700 ° 750 ° 800 ° 850 ° 900 ° C | Ref OPC
1 15,3 16,7 16,3 17 16,2 16 24,3
7 27,2 29,4 30,3 30,7 31,5 30,6 441
28 40,7 41 43,6 43,9 41,3 43 59,9
Ar-D* Resisténcia a compressao (MPa)
Dias de cura | 500 ° 600 ° 700 ° 800 ° 850 ° 900°C | Ref OPC
1 14 14,7 16,2 17,5 16,9 17 24,3
7 30,3 31,5 34,7 35,9 32,4 29,6 441
28 40,3 41,4 46,5 56,8 48,8 43,3 59,9
Quartzo Resisténcia a compressao
(Mpa)
Diasdecura | 1d. 7d. 28 d.
15,9 28,3 41,8

Fonte: (HABERT, 2009). *minerais em cada argila: Ar-A = cauinita; Ar-B =lllita; Ar-C = caulinita+ca-

montimorilonite+calcita; Ar-D = argilas palygorskite+ montimorilonite+caulinite+calcite.

Tais resultados demonstram que a calcinacao alterou a resisténcia em todos 0s tempos
de cura. As llitas tiveram melhor reatividade na temperatura de 700°C, a caulinita obteve
resisténcias melhoradas acima de 750°C, a montimorilonite tornou-se reativa em 800°C e
acima de 850°C decairam as resisténcias, mostrando ser a temperatura de calcinacao
controlada, os tipos de argilas e quantidades requisitos de fundamental importancia para a

reatividade das argilas.
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2.1.7 Cinzado Lodo

Em decorréncia do saneamento bésico as exigéncias para o abastecimento de agua
para a populacdo devem seguir padrdes de potabilidade que sdo conseguidos por meio de
processo convencional de tratamento de agua, usando operacdes de coagulacéo, floculacéo,
sedimentagdo e filtracdo.

E gerado em consequéncia dos tratamentos de agua o lodo de estagdo de tratamento,
um residuo umido composto por matéria organica, espécies metalicas e produtos quimicos
(Na, cal, sulfato de aluminio ou cloreto férrico) (BOTERO, 2008). Além de siltes, argilas,
areias e solido suspensos. O lodo representa cerca de 0,3% a 1% do volume de &gua tratada
(STEIN, 2016).

A caracteristica do lodo depende da qualidade fisico-quimica da agua captada,
materiais inertes e organicos, e dos produtos que envolvem o tratamento de acordo com
Hoppen et al. (2006).

O acumulo diario gerado pelo abastecimento de uma ETA das quatro existentes em
Manaus € de 17 toneladas de lodo segundo (SANTOS, 2016). O problema do residuo da
industria do tratamento de agua se torna evidente, exigindo legislacdes severas para serem
destinadas de forma correta evitando cursos de agua, as possiveis disposi¢des incluem a
reciclagem e/ou a reutilizagdo com uso em fabricacdo de cimento ou concreto e em tijolo.

A reutilizacdo do lodo é totalmente viavel visto que ele ja vem sendo utilizado na
industria da ceramica vermelha. Outro caminho favoravel para reciclagem desse residuo € ser
usado como material cimenticio suplementar, para isso, é primordial caracterizar o lodo antes
de ser substituido parcialmente no cimento, para a finalidade de MCS o lodo passa por
ativacdo térmica transformando a estrutura em fase amorfa. As fases principais encontradas
apos a calcinacgdo sdo silica, alumina e ferro, componentes das adi¢cGes pozolanicas, requisito
importante para substituicdo em matrizes de cimento.

Stein (2016) pondera que a adicdo mineral combinada com cimento e a cal pode
assegurar uma melhora das caracteristicas técnicas do concreto no estado fresco e endurecido.

Alguns resultados com adigédo de lodo no concreto sdo encontrados na literatura, com
substituicdes de até 4, 8 e 10% de lodo de ETA por agregado mitdo, Hoppen et al. (2006),
chegou a resultados de resisténcia mecanica respectivamente de 27MPa para 4 e 8% e de 15
Mpa para a proporc¢do de 10% podendo ser utilizado em concreto nédo estrutural.
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Na pesquisa de silva (2008) foi usado em concreto asfaltico usinado a quente como
filer o lodo de ETA foi calcinado a 300°C substituido ao cimento portland em 50% e 70% de
lodo obtendo elevagéo na resisténcia mecéanica.

Gastaldini et al. (2015) substituiram no cimento cinzas do lodo de ETA em proporcoes
de 5-10-15-20-25-30% com relacdo de agua cimento igual, em relacdo a amostra padrédo

obteve-se aumento de 30% na resisténcia a compressao.

2.2 Pozolanas

Os materiais pozolanicos sdo silico ou silico-aluminosos que possuem pouca ou
nenhuma atividade aglomerante, mas que, quando finamente moido e na presenca de agua,
fixam o hidréxido de calcio a temperatura ambiente, formando compostos com propriedades
hidraulicas (NBR 11172, 1990).

As pozolanas séo adi¢cBes minerais de origem natural e artificial, e que inicialmente até
a década de 60, eram retiradas de rochas vulcénicas, cinzas volantes e argilas calcinadas. A
medida que os estudos avancam na descoberta de novos materiais que tenham afinidade
quimica com o hidroxido de célcio do cimento hidratado, surgem mais materiais como, por
exemplo: silica ativa, cinza da casca de arroz, finos resultantes da combustdo de carvao
pulverizado ou granulado, rejeito do carvdo mineral dentre outros.

Segundo Aiticin (2000), a silica ativa é processada da fabricacdo do silicio metalico,
ligas de ferro/silicio e ligas de silicio. No estudo de Silva, Felix e Machado (2016)
demonstram resultados com teores de 2,5%, 1,5% e 0,5% chegando a resultados entre 37 e 41
MPa aos 28 dias ressaltando a reducdo da porosidade e elevacédo da resisténcia mecanica.

O produto da queima da casca do arroz é altamente reativo similar a silica ativa, porém
é necessario que haja uma queima controlada desenvolvendo o estado amorfo da estrutura
cristalina. Pesquisas desenvolvidas por Cordeiro (2006) e Pinheiro (2016) demonstram
importantes estudos do potencial pozolanico desses materiais tanto nas propriedades
mecénicas quanto no consumo do hidroxido de calcio na adi¢do ao cimento.

As cinzas volantes como substitui¢do parcial do cimento, corrigem a cinética de suas
reacOes ao controlar a elevacdo de temperatura caracteristica das reacfes pozolénicas e de
hidratacdo do cimento, amenizando fissuras térmicas. Salum (2016) avaliou a substituicdo de

teores de 0%, 15% e 30% em substituicdo ao cimento em concretos ensaiados aos 28 dias,
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com resultados satisfatorios na reducdo do efeito térmico, consumo baixo de cimento e
resisténcia de até 45 MPa.
Conforme NBR 12653 (2012) enquadram-se 0os materiais pozolanicos de acordo com

as classes e requisitos quimicos e fisicos seguintes, visto nas Tabela 2-3 e Tabela 2-4.

Tabela 2-3- Classes dos materiais pozolanicos.

Classes Materiais que atendem os requisitos

N Pozolanas naturais, materiais vulcanicas, terras diatomaceas, argila calcinada.
o Cinza proveniente da queima de carvio betuminoso
£ Cinza proveniente da queima de carvdo sub-betuminoso e qualquer material que
difere das classes anteriores
Fonte: NBR 12653/2012.
Tabela 2-4- Requisitos quimicos e classes dos materiais pozolanicos
Classe de materiais pozolanicos
Propriedade
N C E
SiO,+Al,05+Fe,04 >70 >70 >50
SO; <4 <5 <5
Teor de umidade <3 <3 <3
Perda ao fogo <10 <6 <6
Alcalis disponiveis, em Na,O <15 <L5 <15
Exigéncias fisicas
LI\l/lr;a:terial retido na peneira de malha 45 <34 <34 <34
Indice de atividade pozolanica:
> Com cimento aos 28 dias >75 >75 >75
> Com agua requerida <115 <110 <110

Fonte: NBR 12653/2012, valores em porcentagem (%).

O estudo das pozolanas mostra que as propriedades mecanicas das misturas
cimenticias sdo potencialmente melhoradas ao influenciar as reacfes de hidratacdo, devido
sua reatividade com o cimento considerando suas composi¢Ges, bem como, o efeito de

preenchimento na porosidade capilar, efeitos filler, observadas nas argamassas. A substitui¢do
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parcial do cimento por pozolanas produz a reatividade que controla a quantidade de hidroxido
de célcio produzido pelo processo de hidratacdo, um dos primeiros que é solubilizado e
lixiviado pela agua (NEVILLE, 2016).

Melo Filho (2012) cita que uma das principais finalidades dessas adi¢cGes minerais é
promover reacdes pozolanicas, as quais consomem o hidroxido de célcio (CH) formando o
silicato de célcio hidratado (C-S-H), e atua como filler aumentando a densificacdo da matriz.
O consumo do hidréxido de célcio gerando composto hidratado aumenta a resisténcia
mecanica da matriz em longo prazo e durabilidade, devido a transformacdo em produtos mais
resistentes e refinamento dos poros.

Cordeiro, Rocha e Toledo Filho (2013) comprovaram que o filler melhora a resisténcia
nas primeiras idades com aceleracdo do processo de hidratagéo, e nas idades mais avancadas
as pozolanas atuam com o refinamento de poros ao substituir parcialmente o cimento por
adicdes.

A vantagem técnica, segundo Sabir, Wild e Bai (2001), da reagdo das pozolanas junto
a pasta cimento, tem sido a reducdo do hidroxido de calcio (CH) no processo de hidratagcdo
acelerando as reac6es e gerando hidratos de silicato de célcio, que combinados com o efeito
de preenchimento favorecem as forcas de resisténcia e a valorizacdo da durabilidade. Seguem
0s autores que a quantidade necessaria de substituicdo dependera do grau de pureza do
material pozolanico e de quanto de hidréxido de calcio o cimento produz. Enquanto que, a
pozolana atua no refinamento de poros favorecendo a durabilidade e forca pelo fato da
diminuicdo dos vazios tornando a estrutura menos permeavel a solugdes agressivas.

Nas pesquisas de Lima e Toledo Filho (2008) e Melo Filho (2012) usaram
metacaulinita para compor um composito com fibras naturais, nesse contexto torna-se
indispensavel o emprego da pozolana, como técnica de tratamento na composicao da matriz
cimenticia, para melhorar o desempenho do compasito além de protecdo da fibra em ambiente
alcalino do cimento garantindo sua durabilidade, atuando diretamente no controle do

hidroxido de calcio livre que agride o limen e as paredes das fibras enfraquecendo a estrutura.

2.2.1 Meétodos para verificacdo da pozolanicidade

Pelas propriedades fisicas, quimicas e mecanicas a reatividade pozolanica pode ser

investigada utilizando métodos classificados em diretos e indiretos. O método direto monitora
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a reacdo pozolanica pela variacdo de reducdo do hidroxido de célcio ao longo do tempo
conduzido por analises pelos ensaios de difracdo de raios-x, analise de termogravimetria, ou
métodos quimicos. (DONATELLO, TYRER e CHEESEMAN, 2010).

Os métodos diretos validam os métodos indiretos, este Gltimo tem a atividade
pozolanica confirmada por analises de resisténcia a compressdo, condutividade elétrica ou
liberacéo de calor por calorimetria. (DONATELLO, TYRER e CHEESEMAN, 2010).

Os métodos alternativos de analise ajudam na compreensdo dos mecanismos que
envolvem a atividade pozolanica, segundo Zampieri (1989), Coutinho (2006), Silva (2007),
Christéfolli (2010), e Pinheiro (2016) podem té-los como parametro para investigacdo da

qualidade da pozolana:

Pozolanicidade - Métodos baseado na combinacdo da cal com a pozolana:

O Método de Chapelle:

v' Método baseado na combinacdo da cal com a pozolana. Quantifica o consumo
do hidroxido de célcio pela cal por dissolucdo seletiva, quanto mais rapido e
eficiente for esse processo mais reativa ¢ a pozolana. E similar ao Fratini,
consiste no aquecimento (90° C) de moléculas em 250g de agua sem didxido
de carbono, contendo 1 grama material pozolanico e 1 grama de oOxido de
calcio, ocorrendo consumo minimo de 330mg de CaO/g da amostra para haver

pozolanicidade.

O Método de Fratini:

v E um método direto de avaliacio da pozolanicidade, determina o teor de éxido
de célcio e a alcalinidade total de uma solugéo, por quimica de titulacdo, de
20g de material cimenticio em 100 ml de &gua destilada, coloca-se em estufa
durante 7 e 15 dias a 40°C, para definir a concentracdo de fons Ca*? e fons OH"
, a alcalinidade é dosada por reagentes de qualidade analitica com porcentagem
em massa de mistura como a de HCI (acido cloridrico) e alaranjado de metila,
e de EDTA (Sal dissddico di-hidratado de acido etilenodiaminotetraacético)
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com Patton e Reeders, e por intermédio do grafico de pozolanicidade (NBR

5753, 2016) aponta se o cimento é considerado pozolanico.

Teste de cal saturada:

v Considerado os procedimentos na pesquisa de Donatello, Tyrer e
Cheeseman (2010), o autor enfatiza ser um método direto, e uma versdo similar
ao teste de Frattini sem envolver cimento na mistura de analise. Em que a
pozolana é adicionada em solucgdo de cal saturada, esta solucdo é uma mistura
de cal seca (Ca (OH),) com agua sem a presenca de cimento. A quantidade de
cal fixada pela pozolana é determinada pela medicdo de calcio dissolvido
residual, encontrado por intermédio da titulagdo quimica de complexometria

envolvendo reagentes de qualidade analitica.

Difracdo de raios-x:

v' Método de Reitveld introduzido em 1969 por Hugo Reitveld simulando um
perfil tedrico difratométrico baseado na identificacdo das fases estruturais dos
constituintes e do refinamento dessas fases cristalinas aproximando o0s picos
tedricos do difratograma real da amostra. Pinheiro (2016) refere-se a difracédo
como uma técnica para identificacdo de fases qualitativa visando identificacédo
das proporc¢oes de fases quantitativa da mistura. Por meio do refinamento da
difracdo de raios-x pode ser medida a quantidade de material amorfo da

amostra.

Termogravimetria:

v' O método direto de analise por termogravimetria e termodiferencial registra
por meio dos valores tedricos da perda de massa a quantidade de hidroxido de
calcio puro na pasta ou argamassa com pozolana, ao analisar a presenca do
pico endotérmico de sua concentracdo na temperatura entre 400°-500°C. S&o

técnicas calorimétricas para determinar o consumo de hidréxido de calcio e
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calor de hidratagdo. Utiliza uma termobalanca que é uma combinacdo de uma
balanca analitica eletrdnica com um forno, um programador de temperatura e
um computador para controle. Para quantificar os teores de perda de massa nas
curvas de TG € aconselhavel registrar a curva da termogravimetria derivada
(DTG) que fornece a derivada primeira da curva termogravimétrica em funcéo
do tempo ou da temperatura. (PILAR, 2012).

Indice de atividade pozolanica - Métodos baseado no indice de desempenho com

cimento Portland:

v" Método quimico restrito ao cimento Portland fundamentado na capacidade de
fixacdo do hidréxido de calcio pela pozolana, averiguando a compatibilidade
entre o cimento e a pozolana, envolve a moldagem e rompimento em 28 dias, 0
indice de atividade é encontrado pela razdo entre as resisténcias médias do
cimento com pozolana e a composicdo apenas com cimento devendo ser maior
que 80%.

A termogravimetria demonstra a variacdo de massa em fungdo da temperatura
identificando a decomposicdo quimica do hidroxido de calcio (Ca (OH),) perdendo &gua por
desidroxilacdo na temperatura acima de 400°C. E o procedimento que detalha a principal
propriedade da pozolana, mostrando se ha reacdo ou combinacdo com o hidréxido de calcio,
resultando em produtos extras de silicato de célcio hidratado mais estaveis do cimento
hidratado concluem os autores Oliveira et al (2004).

Na pesquisa de Cordeiro, Rocha e Toledo Filho (2013) demonstram que pelas curvas
de DTG e DTA, faz-se a identificacdo da quantidade dos produtos formados na hidratacdo das
pastas utilizando faixas de temperatura da curva de termogravimetria (TG), obtidos na perda
de massa devido ao processo de desidratacdo das fases expressas nas temperaturas, indicando
a existéncia de reagdes pozolanicas.

Os métodos térmicos ou de difracdo fornecem uma avaliacdo robusta da atividade
pozolénica dos materiais (DONATELLO, TYRER e CHEESEMAN, 2010). Para avaliacéo
nesta pesquisa das pastas hidratadas com elevados teores, estes dois métodos diretos

analisaram o comportamento dos produtos hidratados com pozolana considerando a redugéo



39

do hidréxido de calcio, associando a pozolanicidade da adicdo mineral pelo teste de cal
saturada no qual faz a verificagdo do consumo individual do hidréxido de célcio pela

pozolana.

2.2.2 Efeito das adi¢des minerais

As caracteristicas das adi¢cbes minerais naturais ou industriais modificam as
propriedades da matriz de cimento, porém é essencial promover uma perfeita combinacéo
para garantir as melhores propriedades a estrutura, uma vez que algumas adi¢cbes podem
comprometer a durabilidade pelo consumo da reserva alcalina, e ao fato de ocorrer a
carbonatacdo gerada pelo consumo do hidréxido de célcio.

Entre as adi¢cbes minerais com alto potencial reativo estdo: a silica ativa e derivacdes
em nanossilica, cinza da casca de arroz e o metacaulim considerados pozolanas com alta
capacidade de transformacéo da pasta de cimento e estrutura interna do concreto (TEODORO,
2016).

A pasta do cimento Portland tem sua microestrutura modificada pela incorporacdo da
adicdo mineral com o aparecimento de produtos hidratados, devido a reacdo pozolanica do
material atuante em finalizar produtos cimentantes. Elas agem quimicamente desenvolvendo
sua reatividade ou em funcéo do efeito fisico por meio da finura no empacotamento granular.

As reacOes pozolanicas sdo caracteristicas de estruturas amorfas em desarranjo
atdbmico, visto em compostos com silicio e aluminio ou argilomineral que tenham sua
reatividade favorecida em meio basico (pH=12) (ZAMPIERI, 1989).

A cinética da reatividade esta vinculada também a sua mineralogia e a area de reacao,
da decorréncia de fixacdo da cal em relacdo a grande quantidade de Ca(OH,) presente na
pasta de cimento. A elevada concentracdo do hidréxido de célcio na pasta de cimento
enfraquece a estrutura do material prejudicando a resisténcia e durabilidade, sendo um
composto sensivel a carbonata¢do conclui (ZAMPIERI, 1989).

Com a atuacao da adicdo mediante a diluicdo dos minerais do cimento ha o controle
de fissuras térmicas, e da temperatura em proporcdes diretas as quantidades de substituicdo de
adicdo conforme Mehta e Monteiro (2008). Surgem ao longo do tempo, compostos mais

resistentes e compactos gerados da reacdo quimica do hidroxido com a fase vitrea da adicéo
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mineral equacdo 3, chamados de silicatos e aluminatos hidratados mecanicamente mais
resistentes, diferentes dos compostos de hidratacdo do cimento Plortland equagéo 1 e 2.
2C3S + 6H ————> C3SyH3 + 3Ca(OH) e Equacéo 1
2C;S+4H ————> C3SpH3z + Ca(OH)zeiiiiiiiiiiicieeeee e Equacdo 2

A estrutura amorfa da pozolana reage com o hidréxido de célcio resultando em C-S-H
(Silicato de calcio hidratado) que confere ao material as propriedades mecénicas, como segue

equacéo 3:

Pozolana + hidroxido de célcio + agua —> C-S-H.....cccoooiiiiiiiiiiiee Equacéo 3

Goncalves (2005) observa que adi¢cBes minerais com atividade pozolanica formam
uma quantidade adicional de produtos hidratados, como silicato de calcio hidratado e
aluminato de calcio hidratado na matriz de cimento Portland.

Quando hé& aumento da relacdo Si/Ca a presenca de alumina é maior, incorporando-se
ao C-S-H formando C-A-S-H e C-A-H do grupo dos aluminatos, e contribuem também na
densificacdo da matriz, ap0s revestir as particulas e se acomodar nos espacos capilares da
pozolana pondera Pardal, Pochard e Nonat (2009), trabalhando o refinamento dos poros
responsavel por favorecer a durabilidade das composic¢Ges tornando-os impermeavel.

O produto final obtido pela reacdo pozolanica evita a expansao alcali-agregado devido
a reducdo da concentracdo de ions alcalinos e pelo refinamento dos poros Ribas (2014). A
presenca do hidroxido de célcio da reacdo de C3S e C,S promove a condicdo favoravel para
formar sulfoaluminatos de célcio expansivo (etringita) quando exposto ao ambiente sulfatado,
gerando reacdo do alcali do cimento e silica reativa do agregado, descreve CHRISTOFOLLI
(2010). Ocasionando perda de aderéncia da argamassa com a superficie dos agregados,
fissuracdes, abertura de juntas provocando desplacamento devido processo quimico entre ions
hidroxila que rompem a estrutura Si-O-Si reagindo com ions alcalinos da solucéo dos poros, o
gel absorve agua e expande.

No Brasil desde a década de 80, ha registro do uso de pozolanas a partir de argila
caulinitica com teor de 35% de substituicdo ao cimento Portland para combater a reacdo
alcali-agregado na construcédo de barragens, a mais conhecida € a construcédo da barragem de
Jupia. (KIHARA e SCANDIUZZI, 1993).
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A contribuicdo quimica e mineralogica € um fator que tornam eficiente as reacdes
ativas das pozolanas em conjunto com a quantidade adotada, contudo a atuagdo dos finos com
didmetro inferior a 0,125 mm, favorecendo na estrutura a trabalhabilidade e durabilidade ao
reduzir a permeabilidade. (EFNARC, 2002).

Segundo Dal Molin (2005) e Pilar (2012) os efeitos fisicos podem ter a seguinte
atuacdo:

e No efeito microfiler ao preencher os vazios pelas particulas de adicdo com
didmetro médio igual ou menor que o do cimento o processo tende a aumentar
a densificacdo da mistura;

e Em relagéo ao refinamento da estrutura dos poros e dos produtos hidratados,
causado pelas pequenas particulas da adi¢do que podem agir como pontos de
nucleacdo para produtos hidratados, ocorrendo o crescimento dos cristais na
superficie dos grdos de cimento, e nos poros ocupados pelas adicdes e pela
agua, influenciando a cinética da hidratacdo, restringindo os espacos onde se
instalam os produtos de hidratacdo gerando pequenos e numerosos hidratos.

e Por serem finamente divididas as adi¢fes alteram a microestrutura na zona de
transicdo interferindo na movimentacdo da agua em relacdo aos sélidos da
mistura, reduzindo ou eliminando o acumulo de agua livre que normalmente

fica retida sob os agregados.

2.3 Argilas calcinadas

As argilas possuem estruturas lamelar em camadas, compostas por alumina (Al,Os3) e
silica (SiO;) com combinacdo de folhas elementares octaédricas e tetraédricas, em sua
estrutura ha ligagcdes de moléculas de agua, e impurezas classificadas como 6xidos, entre eles:
sodio, potassio, ferro, bario, calcio e materiais organicos. (CALISTER JR, 1999).

Pela calcinagdo a argila é processada em metacaulinita (Al,Si,O;), a temperaturas
entre 700 a 800°C, o estado mais reativo acontece quando a hidroxila é perdida pela elevacéo
do calor, ocorrendo o colapso da estrutura deixando-a em desordem. (SABIR, WILD e BAI,
2001).

Ao desenvolver a atividade pozoléanica das argilas por meio da calcinagéo, as argilas

perdem &gua entre as moléculas das suas diferentes estruturas. Suas estruturas formadas por
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aluminossilicatos sdo compostas por moléculas que estdo posicionados em formatos
tetraédricos e octaédricos, com ligacGes entre estruturas cristalinas dependentes da forca das
ligagbes atomicas, e de que forma estdo intercaladas suas camadas, conforme Fernandez,
Martirena e Scrivener (2012) na Figura 2-1.

Al,Si;05(0H)4 (Sig)(AL,Mg,Fe), 5041(0H)»+(KH;0) - Nag aa(Aly 67,Mp 53)Si2010(OCH),:(H,0)
® S oy
s O
@ :H O 20

Figura 2-1- Estruturas e formulas ideais das (a) caulinita, (b) llita, (c) montimorinolita
Fonte: Rodrigo Fernandez, Fernando Martirena, Karen L. Scrivener (2012).

Em relacdo a caulinita Aly(Si,Os) (OH),, 0s grupos de hidroxilas se localizam de
forma octaédrica na superficie da intercamada, facilitando seu desprendimento molecular
enquanto que a ilita e montmorilonita, os grupos das hidroxilas encontram-se dispostos em
maior parte no nucleo da camada de formato tetraédrico, com ligacdes mais fortes,
mostrando-se a partir desses pontos que os picos do inicio de desidroxilacdo dependem das
estruturas cristalinas, e tipo de ligacdo das hidroxilas correspondente aos estudos de
Fernandez, Martirena e Scrivener (2012).

Os estudos acima citados mostram que o grupo das caulinitas possui maior atividade
pozolanica quando transformada em metacaulinita em comparacgao aos outros grupos.

A contribuicdo do processo de calcinacdo traz melhorias as propriedades da argila,
com a queima ha um colapso e a desordem do arranjo atdmico tornando os oxidos de silicio,

aluminio e ferro reativos com elevada area especifica. (ZAMPIERI, 1989).
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Argilas calcinadas proveniente dos grupos dos argilominerais como, por exemplo, as
caulinitas, montimorilonita e ilita, embora cause impacto ambiental, mediante o procedimento
de extracdo, geram menos gastos energéticos, comparados a producdo de clinquer, pois 0
processo de calcinacao é feito em temperatura em torno de 500 a 950°C, para desenvolver a
méaxima atividade pozolanica, podendo ser substituido até 50% do consumo de cimento,
conforme prevé a NBR 5736. Segundo a NBR 12653/92 para uma argila calcinada ser
considerada como pozolana é preciso que se retenha 34% do percentual m&ximo na peneira de
45 um.

A intencdo, além de parametros econémicos e ambientais, € tornar as argamassas com
melhores propriedades fisicas considerando que essas adi¢Bes trazem durabilidade em longo
prazo, reducdo da permeabilidade, equilibrando o calor de hidratacdo ao interagir com 0s
produtos oriundos desse processo. Em Zampieri (1993), pode-se observar a descricdo de
grandes obras de barragens como a de Jupia, Ilha Solteira, Agua Vermelha, Tucurui que
fizeram uso de argilas calcinadas em proporcdes de até 50% substituidas ao cimento.
Passando a partir disso, a ser adotado em processo de producdo do cimento, caso dos

cimentos Tupi, Itambé dentre outros.

2.3.1 Caulim

As reservas de Caulim no Brasil tém origens de depdsito primario e secundario (LUZ
e LINS, 2005).

Os primarios classificam-se em intemperizados, hidrotermais e solfataras. Os
intemperizados caracteristicos de climas tropicais, quente e Umido, proveem de rochas
graniticas e metamorficas, reservas encontradas em Mogi das Cruzes e Regido nordeste. Os
do tipo hidrotermal tem origem nos fluidos quentes da crosta terrestre, depdsitos encontrados
na Nova Zelandia e China. Os caulins tipo solfatara resultam de emanagfes vulcanicas
encontrados em Roma e Itélia.

Os caulins de depositos secundarios sdo formacbes de deposicdo na forma de
sedimentos, por isso encontram-se grdos mais finos de argilominerais com altos teores de
caulim acima de 60%, com concentracdo de 6xido de ferro e titanio afetando a cor branca
original, essas jazidas correspondem a 93% das reservas de caulim no Brasil, localizados nos

estados do Para, Amapa e Amazonas, reservas correspondentes respectivamente a 16,7%,
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8,1%, e 68,3%, a estimativa da reserva de caulim no Amazonas é de 80 milhdes de toneladas,
segundo Secretaria Estadual de Mineragdo, Geodiversidade e Recursos Hidricos — SEMGRH.
Havendo depositos de caulim desse tipo também nos Estados Unidos, Alemanha e Espanha.

O caulim por ser um mineral quimicamente inerte dentro de uma ampla faixa de pH,
possui baixa condutividade de calor e eletricidade, possuindo uma versatilidade em aplicacéo
nas industrias farmacéuticas e cosmético, de papel, na construcdo civil e outros segmentos,
compondo em cerdmica branca, vidros, plastico, borracha, tintas, inseticidas, pesticidas,
cimentos, empregados como insumos para as industrias.

A presenca do caulim na regido do Amazonas tem ocorréncia de rochas da formacao
Alter do Chédo encontrados de Manaus a Itacoatiara, ao norte na BR — 174 no km de 30 a 60, e
em Manacapuru na rodovia AM-352 dados da CPRM - Servico Geoldgico do Brasil, 2006.
Parte da reserva de Manaus a Rio Preto da Eva tem um caulim classificado para indudstria de
papel de alta qualidade dados do Anuario Mineral Brasileiro de 2003, o caulim da BR- 174 é
classificado para cobertura de papel, cerca de 30% da jazida. Em Acanthe (2014) estima as
reservas de caulim em 3.406.501,971 toneladas nas regiGes de Maués e Rio Preto da Eva.

Segundo Acanthe (2014) a empresa Kalamazon Estudos Geoldgicos Ltda., deseja
implementar um projeto de exploracdo e processamento do caulim no estado do Amazonas

um projeto situado a 40 km de Manaus projetando investir 150 milhes de dolares.

2.3.2 Metacaulinita

Segundo Holanda (2008) apud Christofolli (2010) o prefixo “meta” indica mudanga,
algo que vem apds um estado final. E a passagem de um estado hidratado para o desidratado
através da desidroxilacdo da molécula provocada por aquecimento durante um determinado
tempo (GARDOLINSKI, FILHO e WYPYCH, 2003).

A metacaulinita é obtida ora por calcinacdo das argilas cauliniticas com parametros de
temperatura de calcinacdo, tempo de residéncia e taxa de aquecimento e resfriamento nos
fornos. Ora por residuos oriundos das industrias sem temperatura de calcinacdo controlada,
por exemplo, do caulim e das ceramicas vermelhas (GONCALVES, 2005).

O metacaulim é um material amorfo obtido por processo de ativacdo térmica entre
600°C a 850°C e moagem de argilas cauliniticas e caulins Medina (2011). As argilas

cauliniticas quando submetida a tratamento térmico se alteram quimica e fisicamente,
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transformando composto silicato hidratado de aluminio Al,032Si0,2H,O em argilominerais
do grupo das caulinitas, formula quimica de Al;Si,O5(OH);. (GARDOLINSKI, FILHO e
WYPYCH, 2003).

Conforme Chakchouk et al., (2009), os fatores que contribuem para a atividade
pozolanica das argilas cauliniticas sdo a calcinacdo entre 500 e 800°C, correlacionadas com o
tempo e a temperatura de queima, a forma e tamanho das particulas a serem usadas como
pozolanas. Os autores comprovam a transformacdo da caulinita para metacaulinita,
transformada em fase amorfa que reage com Ca (OH), do cimento, assim, a forca de
compressdo obteve crescimento quando foi controlado, simultaneamente o acréscimo da
adicdo para 25%, e o tempo de queima de 3h com temperatura de até 750°C para uma mistura
de qualidade com o cimento. Mostra também que a pozolanicidade se relaciona com as fases
de desidroxilacdo e recristalizacdo da estrutura molecular, em que temperaturas elevadas
reduzem a atividade pozolanica. No termograma da Figura 2-2, os autores Chakchouk, Trifi,
et al. (2009) mostram o comportamento da decomposicdo térmica da argila nas curvas de
DTA/TG, mudancas em pontos principais caracteristicos da estrutura desse material
relacionado com o aquecimento. O processo exotérmico até 200°C ocorre liberacdo de agua
absorvida, entre 430-800°C é a fase de transicdo de caulinita para metacaulinita onde ocorre a
remocdo das hidroxilas (grupos OH) e a partir de 950°C a fase endotérmica aponta a

reorganizacgao cristalina da estrutura.
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Figura 2-2- Termograma da argila. (a) TDA, (b) TGA.
Fonte: Ahlem Chakchouk , Lotfi Trifi, Basma Samet, Samir Bouaziz (2009).
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A perda de massa teorica do caulim puro quando se processa a ativacdo térmica € igual
a 13,76% em massa de acordo com Medina (2011).

Um metacaulim de alta reatividade possui &rea especifica da ordem de 12.000 m2/kg,
esse aspecto contribui na reologia a medida que a granulometria atua na coesédo, acelera o
processo de hidratacdo reduzindo os poros Medina (2011). Nos estudos de Zampieri (1993)
foi verificado que para as argilas calcinadas desenvolverem uma maior atividade pozolanica
necessitam de moagem, e ainda assim possuirem teores dos compostos de Al,O3 maiores que
os de SiO; para resultarem em metacaulinita de melhor eficiéncia. Uma vez que o grupo do
aluminatos é ativado termicamente, enquanto a silica possui componentes sem atividades

pozolénica. Reduzindo a resisténcia a compressao quando a presenca de quartzo é maior.

2.3.3 Residuo Ceramico

O principal polo ceramista na regido do Amazonas se concentra na &rea de
Iranduba/Manacapuru com producgdes de 100 mil até 400 mil tijolos por més. As jazidas no
estado do Amazonas se encontram nas localidades de Iranduba, Manacapuru, Itacoatiara, e
Manaus estimadas em 43.017.805 toneladas (ACANTHE, 2014).

A maior parte dos processos de fabricacdo das empresas é artesanal e rudimentar,
desde a preparacdo e conformacdo das massas a queima, embalagem e expedicdo,
consequéncia deste processo de fabricacdo encontram-se os residuos gerados, oriundos da ma
execucdo fabril e da logistica até a entrega do produto.

Um dos meios de destinar as sobras resultantes de deformacGes e quebras da producéo
de tijolos e telhas é o seu aproveitamento como pozolanas artificiais. Esses residuos sao
provenientes do tratamento térmico que geram argilas calcinadas a uma temperatura de
aproximadamente 950°C (GONCALVES, 2005). O residuo pode ter valorizacdo a partir do
emprego dele em outros processos produtivos tornando-se fontes de matéria-prima. O uso
suplementar como material cimentante junto ao clinquer amenizam impactos ambientais
gerados pelos setores de producdo do cimento que contribuem de forma preponderante nos
fatores de poluicdo ambiental, quer seja no consumo de recursos naturais, disposi¢éo
inadequada de residuos solidos, aumento do consumo energético e emissao de gas carbdnico.

Esse tipo de argila calcinada, obtida na forma de tijolos e telhas, ndo possui

parametros de calcinacdo controlados devido ao processo industrial. Esses materiais sao
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geralmente produzidos por argilas do grupo das ilitas e seu processo envolvem queimas em
torno de 950°C, diz Gongalves (2005). Segundo O’Farrel, Sabir ¢ Wild (2006) acima dessa
temperatura pode ocorrer cristalizacdo e diminuicdo da atividade pozolanica.

O tratamento térmico altera a cristalinidade das moléculas da argila in natura,
desenvolve um novo arranjo atdbmico e uma estrutura desordenada e instavel, possibilitando
sua reacdo pozolanica em presenga de compostos reativos em agua, aliados a fatores de tempo
de calcinacdo e grdos o mais fino possivel, diz (CHAKCHOUK, TRIFI, et al., 2009).

Na pesquisa de Tydlitat, Zakoutsky, et. al. (2012) foi utilizado altas propor¢oes de
tijolo ceramico 20, 40 e 60% para analisar o calor de hidratacdo, em que na mistura com 60%
o calor emitido é duas vezes menor que a pasta de referéncia. O autor conclui também que a
partir de 20% de substituicdo grande parte dos residuos funcione como filer ndo reagindo com
0 C3A néo contribuindo para o calor de hidratagéo.

Goncalves, Tavares, et al. (2009), observaram argamassas com capacidade de
deformacdo ao substituir o cimento por residuo cerdmico mostrando que a resisténcia
responde positivamente com adicdo de argila calcinada proveniente de tijolo.

Goncalves, Americano, et al. (2007) produziram argamassas com substituicao parcial
do cimento por residuo de tijolos em teores de substituicbes de 10% a 20% em massa, com
fator de agua/material cimentante de 0,40. Os resultados mostraram que houve uma reducdo
da permeabilidade e penetracéo de agentes agressivos associados ao refinamento de poros.

Anjos, Ghavami e Barbosa (2003) produziram compdsitos reforcados com fibras de
bambu, utilizando-se de uma matriz cimenticia substituindo de forma parcial o cimento por
20%, 30% e 40% de tijolo ceramico, para modificar suas propriedades fisicas e
comportamento mecanico ao reagir com o hidréxido de calcio gerando produtos resistentes e
estaveis, como silicato de célcio hidratado (C-S-H), favorecendo no compdsito a durabilidade,
permeabilidade e refinamento dos poros. Foi verificado ainda, que o residuo tem baixa

reatividade nas primeiras idades.
2.4 Cinzade Lodo
Fator de suma importancia do saneamento basico é o tratamento de agua para um

consumo de qualidade envolvendo potabilidade e suficiéncia do abastecimento para a

humanidade, contudo esse processo envolve geragédo de residuos de dificil manejo para o setor
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em nivel mundial. Requerendo ferramenta de gestdo para solucionar o seu redirecionamento
na cadeia produtiva com responsabilidade ambiental e agregando valor ao insumo.

O lodo de estacao de tratamento de agua (ETA) em sua caracterizacédo fisica, quimica
e mineraldgica € influenciado pela origem de coleta da agua a ser tratada, e dos produtos
quimicos usados quando da sua captacdo e tratamento, variando a composicdo quimica em
relacdo aos minerais na composicdo final do residuo, somado a eles existe a presenca de
sedimentos de solo e matéria organica.

Os residuos de ETA’s sdo gerados nos decantadores, das lavagens dos filtros e tanques
de preparacao de solucgdes e suspensdo dos produtos quimicos, pondera Silva (2008). Neste
referido estudo, o autor utiliza o residuo do lodo de ETA como filler no concreto asfaltico,
substituindo o cimento Portland em diferentes teores obtendo resultados melhores que no
material convencional.

A disponibilidade da cinza do lodo estd condicionada por sua disposicdo em estacdo
de tratamento de agua (ETA) gerando um residuo de carater aluminoso, fatores estes,
alterdveis conforme, a quantidade de produtos quimicos para o tratamento da agua e
condicdes de captacdo, e pelo beneficiamento de queima a medida que no processo de
calcinacao sofra influéncia da ativacao térmica para fins pozolanicos.

Torna-se ambientalmente interessante a substituicdo da cinza no cimento Portland
como material pozolanico, ou incorporado em argilas no processo industrial, de forma a
satisfazer a reducdo de potencial energético e reuso do residuo, contribuindo a desenvolver
vias de descarte menos poluidoras. Esses sdo desafios para direcionar os residuos oriundos da
decantacdo e filtracdo das estacfes de tratamento de agua, que muitas vezes sdo dispostos em
cursos d’agua favorecendo o grau de contaminagdo como mostra a Figura 2-3, com altas
cargas organicas prejudiciais ao habitat, apesar, da legislacdo enquadra-lo como um residuo
solido pela NBR 10.004/1997 e Lei 12.305/2010, sendo considerado residuo - classe 11 A ndo

inerte, e ter a disposicao do descarte orientada por essa lei.
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Igarapé do
Bombeamento

Figura 2-3- Efluentes contaminantes direcionados ao igarapé.
Fonte: (BATALHA, 2012).

Muitos trabalhos envolvem estudos com o lodo de ETA em conjunto com ceramica
vermelha para telhas e tijolos ou mesmo como adi¢cdo mineral em argamassa, concreto e
geopolimeros. Os autores Teixeira et al. (2006) propde a incorporacdo do lodo de ETA em
massa ceramica em concentracdes de 10%, 20% e 30% sendo possivel aplicacdo para
producéo de tijolos e telhas.

O trabalho de Tartari et al. (2011) admitiu a adicdo em massa do lodo de ETA em
baixas propor¢des incorporando o lodo com umidade natural de 75% a massa de ceramica,
visando reduzir a retracdo, minimizar a adicdo de agua as massas para produzir ceramica
vermelha.

Ribeiro (2012) mostra 0 uso do lodo de ETA em teores de 5%, 10% e 15% em
argamassa substituindo o agregado mitdo num traco de 1:7:2 de cimento, areia e cal, obtendo
melhores resultados com adi¢des de 10% admitindo resisténcia satisfatéria para usa-lo em
argamassa superando a resisténcia da argamassa convencional.

Nos estudos de Santos (2016) o lodo foi empregado em argamassa geopolimérica para
controle de hidréxido de calcio obtendo argamassas com resisténcias mecanicas elevadas
atingindo 79 Mpa.

Na pesquisa de Tafarel, Macioski, et al. (2016) foram confeccionados concretos com
teores de 5% e 10% do lodo de ETA em substitui¢do a areia relacionando-os com efeitos de
filer, com os melhores resultados de compressao axial encontrado em relacdo ao teor de 5%

podendo ser utilizado em concreto com finalidade néo estrutural.
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Nos estudos de Batalha (2012) usou as cinzas do lodo como preenchimento de filer, a
substituicdo feita parcialmente no cimento em 5%, 10% e 15% ocasionou reducdo de 15,64%
dos macroporos atuando no refinamento da estrutura proporcionado pelo efeito filler
alcancando resisténcia entre 45,24 e 51,20 Mpa.

O lodo de ETA com base nos estudos acima pode ser beneficiado e incorporado em
processos da construcdo civil, por exemplo, pode ser usado como material pozolanico, um
método alternativo para reemprega-lo novamente na cadeia produtiva reduzindo seu acumulo

no meio ambiente.

2.5 Cimento Portland

O cimento é um material aglomerante obtido por moagem e queima da mistura de
grdos finos de argila e calcério, formando pequenas pelotas denominadas de clinquer. O
clinquer quando resfriado rapidamente e finamente moido formam compostos de silicato e
aluminatos reativos na presenca da agua. (NEVILLE, 2016).

Os produtos presentes na matéria-prima sdo em grande maioria os silicatos, 0s
aluminatos de célcio, ferro aluminatos, e sulfato de calcio (gipsita de 3-5%) adicionado apds a
gueima para controlar a pega do cimento (ADERNE, 2005). Com interacao entre carbonato de
calcio (CaCOg) fonte de Oxido de calcio procedente do processo de queima no forno formam

0s principais compostos constituintes no cimento, mostrado na Tabela 2-5.

Tabela 2-5- Principal composto do cimento Portland

Nome do composto Composicdo em 6xidos  Abreviatura
Silicato tricalcico 3Ca0.Si0, CsS
Silicato dicélcico 2Ca0.Sio, C,S

Aluminato tricalcico 3Ca0.Al,04 Cs:A

Ferroaluminato tetracalcico 4Ca0.Al,05.Fe,04 C,AF

Fonte: A. M. Neville (2016).

Compostos secundarios constituem pequenos percentuais da massa do cimento, dentre
outros, destacam-se: os Oxidos com teores representados na Tabela 2-6 com os limites da

composic¢do de 6xido no cimento Portland.
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Tabela 2-6- Limites da composicao de éxidos do cimento Portland

Oxido Teor (%)
CaO 60 — 67
SiO, 17-25
Al,O4 3-8
Fe,03 0,5-6,0
MgO 05-4,0
Alcalis (como Na,0) 03-1,2
SO, 2,0-35

Fonte: A. M. Neville (2016).

Conforme Stein (2016), os cimentos com diferentes fases reagem a taxas
diferenciadas, o silicato tricalcico (C3S) chamado de alita contribui para o ganho de
resisténcia desde as primeiras idades, possui teor médio de 40% a 60%, enquanto o silicato
dicélcio (C,S) ou belita de concentracdo em torno de 20% a 80% tém caracteristicas de gel
rigido agindo em idades avancadas desenvolvendo baixo calor de hidratacao.

Com a hidratacdo dessas principais fases sdo formados produtos como o hidrogel
silicato de célcio hidratado (C-S-H) que envolve as particulas de C3S, e o hidréxido de célcio
(CH) dissolvido, esses produtos variam quanto a relacdo molar dependendo do cimento e ao
teor de agua guimicamente combinada. (MEHTA; MONTEIRO, 2008), (NEVILLE, 2016),
(ADERNE, 2005).

O aluminato tricalcio (C3A) possui concentracdo em massa em torno de 6-13%,
alcanca ganho de resisténcia logo no primeiro dia estes sao fatores que indicam a contribuicao
da liberacdo do calor de hidratacdo que geralmente sdo controlados com o gesso para retardar
a pega e garantir sua aplicacdo. O produto gerado a partir dele é a etringita (fase AFt que
possui morfologia similar a pequenas agulhas). (RIBEIRO, 2015).

Em estagio mais avancado da hidratagdo a fase AFt (sulfoaluminatos de calcio de 15-
20% do volume hidratado) reage com C3A e C,(A,F) dissolvidos formando monossulfato
hidratado (AFm) em forma de placas hexagonais. (MEHTA; MONTEIRO, 2008),
(NEVILLE, 2016).

A concentracdo do Ferro aluminato tetracalcico fase ferrita (C,AF) € entre 5% a 10%

na massa do cimento de hidratacdo rapida ndo possui muita influéncia na propriedade da
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pasta, forma compostos de dificil distincdo (CORDEIRO, 2006). Reage simultaneamente com
0 C3A e formam produtos semelhantes devido a concentracdo de aluminatos e sulfato,
(RIBAS, 2014).

O cimento Portland torna-se um material aglomerante apos interacéo entre a dgua e 0
silicatos e aluminatos que formam uma massa plastica hidratada ligando as particulas,
solidificando posteriormente a pasta na busca em atender os requisitos dos estados, fresco e
endurecido por Neville (2016).

O contato da agua com os silicatos e aluminatos formam produtos hidratados
identificados como gel, que se trata do silicato de célcio hidratado (C-S-H) e o hidroxido de
calcio (CH), além de alguns compostos secundarios, cimento anidro e poros capilares
preenchidos por 4gua, conforme Figura 2-4.

interior anidro do grao

[ o N lixiviacdo de espécies .
{ P ] soltveis o
Ca%*, OH, SiO*...
L'/ H,0 (Ca*, OH;, SO, )‘ 2
L ', .
7 “{, graos de cimento \<
( J anidro

Ca(OH),

solucdo supersaturada )
de Ca(OH),a pH 12,7 C-S-H
fibrilar

S membrana de hidratos
(C-S-H e Ca(OH),)

1) C-S-H — s
2) Gipsita “Falsa Pega” L L—
3) Vazio capilar Etringita e Monosulfato

Figura 2-4- Produtos do processo de hidratagdo e pega do cimento Portland.
Fonte: Adaptado de Mehta e Monteiro (1994). (Site da Scielo).
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Entre os produtos hidratados esta o silicato de calcio hidratado (C-S-H) que é uma fase
de baixa cristalinidade consegue hidratar-se em torno de 50% a 60% da pasta de cimento
Portland, é responsavel pela alta resisténcia mecénica, tem morfologia desde fibras pouco
cristalina até rede reticulares (CASCUDO, CARASEK E HASPARY, 2007). O C-S-H e o
hidroxido de calcio formam uma membrana que envolve os gréos de cimento.

Os cristais de hidroxido de célcio (CH) também chamado de portlandita, possui
férmula quimica definida de Ca (OH),, constituindo de 20% até 25% do volume de solido da
pasta de cimento Portland, possui morfologia prismatica hexagonal sdo grandes e frageis, é
um produto solavel facilmente lixiviado leva a porosidade da estrutura afetando a resisténcia e
durabilidade (MARTINS, 2011). As interferéncias para reduzir esse produto na pasta
cimenticia tem ligacdo com a diminuicéo dos poros capilares.

Os vazios sao divididos em trés grupos, segundo Mehta e Monteiro (2008) sao: espaco
lamelar no C-S-H com diametro de 0,5 a 2,5 nm; vazios capilares que ndo sdo preenchidos
pelos componentes solidos variam entre 10 e 50 nm até 3 e 5 um; e ar incorporado em forma
esférica aprisionada entre 50 e 200 um. O mesmo autor refere-se aos macroporos, vazios
maiores que 50 nm, que influenciam na resisténcia e permeabilidade, enquanto o microporo
OU Mesoporo que sdo vazios menores que 50 nm tém maior relevancia na retracdo e na
fluéncia.

Em Taylor (1997) esquematiza a sequéncia do desenvolvimento estrutural durante a

hidratacdo do cimento Portland:

e Apobs 10 minutos alguns C3A reagem com o sulfato de célcio em solucdo
formando na superficie dos grdos um gel amorfo rico em aluminato e
nucleacdo bastdes de AFt (produto que pode ter composicdo variavel, mas
similar a etrigita) forma-se ao redor do gel e em solucéo;

e Apbs 10 horas o C3S reage para formar C-S-H sobre os bastbes de AFt
deixando um micrometro de espessura entre a superficie do grdo e a concha de
hidratacao.

e 18 horas depois ocorre a hidratacdo secundaria de C3A produzindo bastbes de
AFt, o produto interno C-S-H comeca a se formar no interior do gréo

continuando a hidratagéo do CsS.
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e De 1 a 3 dias 0o C3A reage com qualquer AFt no interior do grdo formando
placas hexagonais de AFm (monosulfoaluminio de céalcio hidratado), a
formacéo dos produtos proximo a superficie do gréo se intensificam.

e 14 dias formam-se C-S-H suficiente para preencher os espacos entre 0s graos

tornando o exterior mais fibroso.

As andlises de Cordeiro (2006) na Figura 2-5 demonstram a morfologia das pastas de
cimento apos cura de 1, 7 e 90 dias. Na idade de 1 dia verifica-se a ausencia de ligacdes entre
as particulas e presenca de poros, cristais aciculares de etringita (Aft) proveniente da
dissolucdo do C3A e silicato de célcio hidratado (C-S-H) de aspecto fibroso. Aos 7 dias
percebe-se uma reducgdo, alem do surgimento de monossulfoaluminato de calcio hidratado
(Afm) e cristais de hidroxido de calcio (CH), acontece a deposi¢do de mais C-S-H. Aos 90
dias observa-se uma densificagdo maior na microestrutura onde se sobressai cristais de

portlandita (CH) em meio ao C-S-H.

I1SkU XS, 06p 5

2.
Figura 2-5- Aspecto da pasta dé cimento Portland nas idades de 1,7 e 90 dias.
Fonte: (CORDEIRO, 2006).
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Assim a pasta de cimento € composta por hidratos designados por gel, hidréxido de
calcio, vazios como poros capilares e vazios existentes no proprio poro gel. E estdo ligados a
cinética e ao mecanismo de hidratagdo influenciado pela dissolu¢do do cimento, difusdo dos
reagentes, nucleacdo e crescimento dos produtos de hidratacdo. Essa estrutura da pasta pode
ser modificada ao se acrescentar adi¢des minerais com potencial de ativagdo quimica bem
como o efeito de preenchimento, como o0s materiais pozolanicos, para melhorar as
propriedades de durabilidade, busca constante no desenvolvimento para prolongar a vida Util
das construgdes usando cimento.

Ao adicionar 0s materiais pozolanicos ao cimento surgem da reacao entre o silicato
amorfo e hidréxido de célcio produtos estadveis que conferem mais resisténcia a pasta de
cimento, verifica-se assim a atividade pozolanica, pela acdo da dissolucdo-precipitacdo e

nucleacdo do cimento pelas particulas mais finas das adi¢es minerais. (CORDEIRO, 2006).

2.6 Contribuicdo do uso de adi¢cbes minerais na reducéo das emissdes de CO,
relacionado a fabricacdo de cimento.

A industria de cimento € um dos setores que mais contribuem para emissdes de
dioxido de carbono na atmosfera. Da emissdo mundial de CO,, apenas 0 processo de
fabricacdo do cimento é responsavel por 5% das emissdes segundo World Business Council
for Sustainable (WBCSD, 2012). As maiores poténcias de emissdo de CO, pela industria de
cimento correspondem aos paises da China, india e Estados Unidos grandes produtores de
cimento com 1,8 bilhdes de toneladas produzidas afirma Belato (2013). Apesar de
maquinarios modernos movidos a energia limpa usando biomassas, como é o caso das
inddstrias brasileiras, ainda sdo elevadas emissdes de CO,.

De acordo com o sindicato nacional da indudstria do cimento (SNIC) no Brasil a média
nacional de emissdo de CO, fica em torno de 659 quilos/toneladas de cimento, sendo menor
em relacdo a média mundial isso se deve a industria cimenteira moderna aderir a gastos
energéticos de fontes limpas como biomassa, e a incorporacdo de altos teores de adicGes
minerais adotados desde a década de 80.

O consumo médio de energia por tonelada de cimento produzido no pais é de 112
kwh/t, com consumo de eletricidade na rede por seguimento do setor de cimento de 6.116
GWh em 2016 segundo estimativa do Ministério de Minas e Energia. O Sindicato Nacional
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da Indastria do Cimento (SNIC) estima para o setor que o atual consumo per capita de
cimento € de 270 kg/habitante/ano (2016), consumo semelhante aos paises do México e
Estados Unidos, e que em dez anos chegara a 312 kg/habitante/ano. Na Figura 2-6 o gréafico

representa o consumo de cimento no mercado interno.
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Figura 2-6- Producdo de cimento no mercado interno.
Fonte: SNIC (2016).

A queda na producdo de cimento a partir de 2015 esté relacionada aos efeitos da crise
econbmica de recessdo em que 0 pais se encontra, geradas por incertezas politicas globais que
desestabilizam e interferem na producdo mundial desequilibrando a oferta de demanda da
populacdo. O Painel Intergovernamental de mudancas climaticas (IPCC) estima que em 2050
0 consumo anual de cimento deva ser de 4,933 a 5.719 milhdes de toneladas como reflexo
desse crescimento esta 0 aumento do consumo energético e de emissdes de gas.

Organizagbes mundiais como a World Business Council for Sustainable (WBCSD)
estdo engajadas desde 2012 no objetivo de reducdo de emissdes de CO, reunindo empresas
produtoras de cimento em todo mundo. Com essa mesma linha de pensamento estudiosos do
setor desenvolvem pesquisas que incluem o uso das adi¢cdes minerais no controle e reducdo do

processo de geracdo de energia e principalmente na substituicdo ao cimento. As adi¢des ao
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clinquer usadas sdo adicbes minerais como escoéria siderurgica, cinza volante, pozolanas
artificiais e filer calcario, de acordo com Matos (2015), diversificam as aplicacdes e
caracteristicas do cimento permitindo uma reducéo significativa das emissdes.

Os autores Isaias e Gastaldini (2004) afirmam que a medida que diminui o teor de
cimento nas misturas por elevados teores de adi¢cdo mineral decrescem o custo, a emissdo de
CO,, 0 consumo de energia, e aumenta a durabilidade das misturas. No mesmo trabalho
verifica-se que a substituicdo de cimento pelas adi¢cdes de escoria e cinza volante em 90%
gera a diminuicdo de 5% de custo da composicdo economizando em torno de 60% de energia
reduzindo as emissdes de didxido de carbono em até 80%. Na estimativa que Gongalves
(2005) propbs em sua pesquisa que substituindo 20% do cimento por residuo ceramico moido
possibilita uma economia de energia de 16,35%, cerca de 630 mil toneladas equivalente de
petréleo para o0 ano de 2001 correspondentes ao balanco energético nacional. Com isso,
havendo uma reducéo de 5,04 milhdes de toneladas de emissdes de CO, para cada tonelada de
cimento produzido no ano de 2001 da producao nacional.

De acordo com a Escola Politécnica da USP as emissdes de gas carbdnico podem ser
controladas com aumento de producdo de cimento realizando o controle, selecdo e
combinacdo de matérias-primas reduzindo em até 40% as emissdes de CO,. A técnica faz uso
de filler calcério sem tratamento de calcinagdo, organizando os grdos por tamanho por meio
do empacotamento de particulas, atingindo substituicGes em laboratério de até 70%. O que
possibilita dobrar a producdo mundial de cimento sem aumentar a emissdo de CO, nem
implementacdo de mais fornos para fabricacdo e gastos com combustivel.

Com leis ambientais mais rigorosas, tornam-se necessarias alternativas que minimizem
os danos ao meio ambiente. A mitigacdo das emissdes de gas de efeito estufa na atmosfera
esta vinculada ao controle energético, a diminuicdo da producdo de clinquer na fabricacdo do

cimento, além da suplementacdo ao cimento das adi¢cbes minerais reativas e inertes.
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3 MATERIAIS E METODOS DE ENSAIO

Este capitulo apresenta os materiais e as metodologias de ensaios e procedimentos
para a caracterizacdo dos materiais empregados. Os materiais foram escolhidos de acordo com
sua disponibilidade na regido norte como o cimento Portland comum e diferentes adi¢des
minerais: residuos ceramicos, cinza de lodo de ETA, argilas cauliniticas.

Inicialmente, houve uma caracterizagdo fisico-quimica nas matérias primas e em

seguida pastas foram produzidas e caracterizadas de acordo com a Figura 3-1.

Caracterizacao Fisico-

quimica dos materiais PASTAS

Metacaulim
—1 Residuo Ceramico
Lodo de ETA

\ J

DRX
TG/DTG

Massa Especiﬁca
Granulometria a laser
— FRX e DRX

TG/DTG
Teste de cal saturada

Figura 3-1- Ensaio de caracterizacdo dos materiais e pasta.

A metodologia utilizada na pesquisa experimental apresenta a mistura estudada com a
descricdo dos procedimentos de preparo das amostras, a justificativa e a finalidade dos
ensaios adotados. Partindo da caracterizacdo da metacaulinita e cinza do lodo, um dos
objetivos especificos da pesquisa, e caracteristicas fisico-quimicas das pozolanas.

A analise das reagfes pozoléanicas envolvendo metacaulinitas, cinza do lodo e o
cimento foram realizados a partir dos resultados obtidos em ensaios empregando as técnicas
de termogravimetria e difracdo de raios-x para estimar teor de agua quimicamente combinada,
considerando a relacdo do teor do hidroxido de calcio, conforme os teores de substitui¢do de

40% e 50% da massa de cimento.
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3.1 MATERIAIS

Os materiais utilizados nesta pesquisa foram adquiridos nos municipios de Iranduba e
Manaus-AM e de Porto Velho-RO, o aditivo quimico foi cedido pelo nucleo de pesquisa da
COPPE/UFRJ na cidade do Rio de Janeiro - RJ.

3.1.1 Cimento Portland

O cimento utilizado nas misturas foi o0 Cimento Portland comum CP | S-40, adquirido
no comércio local de Manaus/AM. Este cimento foi submetido a testes de compatibilidade
com o aditivo quimico para definir o teor 6timo do aditivo.

Para o cimento utilizado nesta pesquisa foram realizados os ensaios de caracterizacao
quimica e fisica, relacionados abaixo:

e Massa especifica por picnometria a gas hélio

e Fluorescéncia de raios-x

e Granulometria a laser

e Difratometria de raios-x

e Termogravimetria

3.1.2 Residuo Ceramico

As amostras de residuo ceramico utilizadas nessa pesquisa foram coletadas em trés
diferentes olarias. O primeiro residuo cerdmico (RC1) foi cedido pela empresa Miranda
Corréa, localizada no municipio de Iranduba na regido metropolitana de Manaus-AM. O
segundo, denominado de RC2, foi cedido pela empresa Ceramica Brasil Ltda e o terceiro,
identificado como RC3, da Ceramica JK Ltda, estas duas, localizadas na cidade de Porto
Velho — RO é&rea de abrangéncia conforme Figura 3-2. Na inddstria ceramica esses materiais
sdo queimados em fornos com temperaturas elevadas entre 800° a 1000°C. Esses residuos sdo
provenientes de sobras de tijolos e telhas ceramicas resultante dos defeitos de empenamentos,

distorcdo e trincas durante a operagéo de fabricacéo e transporte.
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Figura 3-2- Perimetro de localizacéo das jazidas dos residuos do Amazonas e Rondbnia. Fonte: Google Maps
(2017).

Para a caracterizacdo fisica e quimica do RC utilizou-se 0s mesmos ensaios usados

para o cimento.

3.1.3 Argila calcinada

A jazida de solo caulinitico localiza-se no entorno de Manaus, no Km-45 da BR-174,
nas proximidades do lgarapé Cabeca Branca visualizada na Figura 3-3 (a), com a localizacéo
de latitude em 2°35°09.8” S e de longitude em 60°01°55.2>> W. O caulim (ver Figura 3-3
(b)), apresenta uma coloracdo branca a rosada e foi coletado em blocos de argilas e

armazenado em sacos plasticos.
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Google Earth

(a)
Figura 3-3- (a) Localizacdo da jazida do caulim e (b) caulim sob o solo.
Fonte: Google earth (2017).

Para as analises de caracterizacdo fisica e quimica da metacaulinita produzida em

laboratério foram utilizados os métodos de caracterizacdo do cimento e do RC.

3.1.4 Cinzade Lodo

A disponibilidade do residuo de lodo tem acumulo continuo, gerado do tratamento de
agua das ETA’s e é composto basicamente por silica e aluminio. O lodo utilizado nesse
trabalho foi cedido pelo complexo de tratamento do PROAMA - Programa de aguas para
Manaus — ETA Ponta das Lajes, situado no Puraquequara, zona leste de Manaus, o lodo
gerado € processado devido o abastecimento diério da cidade de Manaus, onde apenas no
complexo do PROAMA sdo produzidos 2,5 m3¥s de agua tratada e atualmente produz 14
toneladas de lodo, conforme a (RIO NEGRO AMBIENTAL, 2017).

Amostras foram coletadas em sacos plasticos na subestacdo de tratamento de agua
bruta recolhido na forma de lodo Umido até serem submetidos ao processo de beneficiamento
que envolveu calcinagéo controlada 750°C e peneiramento (peneira n° 100).

Os ensaios de caracterizacdo fisica e quimica seguiram os mesmos utilizados nos

demais materiais.
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3.1.5 Aditivo superplastificante

O aditivo quimico utilizado foi o GLENIUM 51®, um aditivo
superplastificante de terceira geracdo a base de éter policarboxilato modificado, que atua
como dispersante por repulsao elétrica do cimento proporcionando alta fluidez e reducéo de
agua. Atende aos requisitos da norma NBR 11768 aos tipos P e SP.

A ficha técnica do produto fornecida pelo fabricante é apresentada na Tabela 3-1.

Tabela 3-1- Ficha técnica do aditivo superplastificante

Massa especifica 1,067 — 1,107 g/cm®
pH 5-7
Cor Branco turvo
Solidos 28,5-31,5%
Dosagem 0,2-1,0%

Fonte: Basf The Chemical Company (https://www.aecweb.com.br/cls/catalogos/basf/GLENIUM%2051.pdf.
acesso em 12/2015).

A dosagem dos materiais foi elaborada e preparada nos Laboratérios de Ensaio de
Materiais — LEM e LAMAC na FT/UFAM. Os ensaios realizados foram: teor de sélido do
lote de superplastificante em estudo; e de consisténcia pelo miniabatimento de cone.

3.1.6 Agua de amassamento

A &gua utilizada em todos os procedimentos foi fornecida da rede de abastecimento da

cidade de Manaus/AM, seguindo as exigéncias da norma NBR 6118/2007.

3.2 METODOLOGIA EXPERIMENTAL

Para a metodologia experimental foram produzidos materiais pozolanicos e as pastas

conforme as etapas da Figura 3-4, sendo empregadas as técnicas especificadas na Tabela 3-2.


https://www.aecweb.com.br/cls/catalogos/basf/GLENIUM%2051.pdf

Procedimentos

\Z

Obtencéo do material

coleta do material nas jazidas e mercado local

\Z

Beneficiamento (producgédo do material)

calcinar a 750°C; moer em moinho de bolas; peineramento (150um e/ou 75 pum)

N\

Ensaio de caracterizacao fisica: processo de moagem; massa especifica e granulometria
Caracterizagdo quimica: FRX, termogravimetria, teste de cal saturada
Caracterizacdo mineralogica: DRX

<5

Dosagem da pasta (NBR 7215)

60% de cimento+40% de material pozolanico; 50% de cimento+50% de material
pozolanico. Agua/material cimenticio=0,40

N

Ensaios na pastra: Difracdo de raios-x; termogravimetria

Figura 3-4 Metodologia experimental: etapas desenvolvidas

63

A producéo e caracterizacado fisica dos materiais, a dosagem e o preparo dos corpos de

prova foram realizados no Laboratério de Ensaio de Materiais — LEM/FT/UFAM, e no

Laboratdrio de Materiais da Amazo6nia e Compositos — LAMAC na Universidade Federal do

Amazonas — UFAM.

Tabela 3-2- Ensaios realizados na pasta e argamassa cimenticia com pozolana

Material Ensaios Finalidade

Agua combinada

Termogravimetria Teor de CH

Pasta aos 28 dias
Teor de carbonato de calcio

Difragcdo de raios-x Compostos formados na hidratacao
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3.2.1 Producéo das pozolanas

3.2.1.1 Beneficiamento dos residuos ceramicos

Apds a coleta do residuo ceramico (RC) nas olarias, 0S mesmos passaram por um
processo de britagem manual (Figura 3-5 (a)), até atingir pequenas particulas (Figura 3-5 (b)),
e, somente apos esse processo, levou-se o material para dar inicio ao processo de moagem do
residuo no LEM/FT/UFAM. Esse processo ocorreu em um moinho de bolas da marca Quimis,
modelo MA 048 (Figura 3-6 (a)), um aparelho auxiliar de moagem com sistema de jarro e

esferas de porcelana.

(b)
Figura 3-5- (a) Quebra RC manual e (b) Residuo cerdmico antes da moagem
Fonte: (BELCHIOR, 2017).

O carregamento inicial do moinho é composto por trés diametros diferentes de corpos
moedores com 16 bolas de diametro 43,49 mm, 21 bolas de didametro 30,53 mm e 81 bolas de
didametro 19,61 mm (Figura 3-6 (b)), perfazendo um total de 3,29kg. O volume aparente
ocupado por eles foi de 55% do volume (til do moinho funcionando a uma velocidade de 150
rpm de acordo com o fabricante.

Os processos adotados neste trabalho seguiram o mesmo utilizado por Belchior
(2017), devido ao uso do material de mesma jazida. Adotou-se um peso de 2kg de materiais
em intervalo de moagem de 3 horas para reduzir a granulometria 0 mais aproximado ao do
cimento. Apds a moagem, o residuo ceramico moido foi passado na peneira n°® 100, abertura
de 0,150 mm (Figura 3-6 (c)).
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o

Figura 3-6- (a) Esferas para moinho de bolas, (b) Moinho de Bolas Mod Quimis e (c) Residuo moido # 100
(0,150 mm). Fonte: (BELCHIOR, 2017).

3.2.1.2 Beneficiamento do Lodo de ETA

Os parametros e procedimento para a caracterizacdo do lodo de ETA seguiram a
referéncia apresentada por Santos (2016). Para sua caracterizacdo, o lodo imido coletado na
estacdo de tratamento, visualizado na Figura 3-7, sofrera transformag&o em cinza por meio
dos procedimentos de secagem, primeiramente em estufa por um periodo de 24h, com
temperatura em torno de 110°C, em seguida para melhor uniformizagéo das particulas sendo
destorroados os gréos secos em moinhos de bola universal detalhado na Figura 3-6 (a) com
capacidade de 7,5 litros com velocidade entre 38 e 40 rpm e corpos moedores de 3 diametros
diferentes de 45, 27 e 14 mm conforme Santos (2016) a proporcdo utilizada de bolas/lodo foi
de 2:1, 2 quilos de bolas para 1 quilograma de lodo, durante 1h usou-se um terco da

capacidade do moinho.
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Figura 3-7- Lodo de ETA dmido.

O peneiramento manual separou as particulas para grdos menores que 150 um,
dimensdo da peneira de n° 100, com o intuito de uniformizacdo das particulas. Apds o
peneiramento, o lodo foi queimado a temperatura de 750 °C, a mesma temperatura usada nos
procedimentos seguidos por Santos (2016) por ser o lodo utilizado do mesma manancial.

Para a etapa de calcinado foi empregado um equipamento do tipo mufla com
aquecimento prévio de 1h e meia para alcancar e estabilizar a uma temperatura de 750 °C, a
qual durante um periodo térmico continuo de 3h resultou na transformacdo do lodo seco em
cinza de lodo. Chegando ao composto silico-aluminoso pulverizado e posteriormente
peneirado na finura de 0,075 mm (#200) com intermédio de peneiramento manual. O produto

resultado desse processo foi a cinza do lodo reativa representada na Figura 3-8.

Figura 3-8- Cinza do lodo ativado termicamente a 750°C
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3.2.1.3 Beneficiamento da Metacaulinita

O caulim foi extraido na jazida na forma de rocha argilosa com alta taxa de umidade.
Em seguida a rocha foi fragmentada, macerada e seca a temperatura ambiente (ver Figura 3-9
(a)) para retirar o excesso de umidade para fazer o quarteamento. Posteriormente, o material
foi peneirado na peneira de n° 200 (0,075 mm) e em seguida seco em estufa com temperatura
de 100°C por 24h. Apos seco, o caulim foi calcinado em forno do tipo mufla a temperatura de
750°C com duracao de 3 horas, considerando o pré-aquecimento de 1h para estabilizacdo da
mufla e o resfriamento lento no préprio forno por mais 1h. Em seguida, para obter uma area
especifica elevada, a metacaulinita passou por um processo de moagem por 2 horas em um
moinho de bolas da marca QUIMIS modelo MA 048 com capacidade de 7,5 litros e
velocidade de rotacdo de 150 rpm, os corpos moedores adotados foram 16 bolas de diametro
43,49 mm, 21 bolas de diametro 30,53 mm e 81 bolas de diametro 19,61 mm para moer 2
quilogramas de material. O produto final apds todos esses processos foi uma metacaulinita de
cor branca como mostra a Figura 3-9 (b).

Figura 3-9- Caulim seco a temperatura ambiente e (b) Metacaulinita final
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3.2.2 Granulometria a laser

As andlises de granulometria a laser foram feitas com o objetivo de medir a
distribuicdo dos didmetros das particulas dos materiais finos por medicdo da variacdo angular
na intensidade da luz difundida em uma amostra dispersa. Para a analise de granulometria a
laser foi usado o método de espalhamento a laser executados no Laboratorio de Analise
Mineral — LAMIN/Manaus, da Companhia de Pesquisa e Recursos Minerais — CPRM. O
equipamento usado foi o analisador de distribuicdo de tamanho de particulas a laser, modelo
Mastersizer 2000, Marca Malvern (Figura 3-10).

Figura 3-10- Analisador de distribuigdo de particulas. CPRM/AM.

Para as analises foram realizadas uma média a partir de trés leituras, fez-se um preparo
das amostras com agua e hidroxido de sodio, a faixa de tamanho para leituras dos materiais
foi de 0,01 pum a 2000 pm.

3.2.3 Massa Especifica

O ensaio para determinar a massa especifica dos constituintes das pastas foi realizado
no Laboratorio de Estruturas e Materiais — LabEst, da COPPE/UFRJ, com a utilizacdo do
equipamento Accu Pyc 1340 marca Micromeritics, Gas Pycnometer usando gas hélio ver
Figura 3-11. O equipamento verifica a massa por unidade de volume da parte sélida do gréo

excluindo os vazios.
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Figura 3-11- Picnometro a gas (hélio) - COPPE/UFRJ.

A Unica amostra analisada pelo frasco volumétrico de Le Chatelier foi a argila
calcinada oriunda do caulim, vidro com capacidade de 250 cm® com leitura de preciséo de
0,05 cm?®, utilizando-se querosene ao ser adicionado o material fino, essa metodologia
alternativa foi embasada na NBR — NM 23/2000 (ver Figura 3-12), o ensaio foi realizado na
Universidade Federal do Amazonas no Laboratério de Pavimentacdo da Faculdade de

Tecnologia.

Figura 3-12- Frasco volumétrico de Le Chatelier - UFAM/AM

A amostra seca de metacaulim em estufa a 100°C foi adicionada aos poucos no meio

de querosene que teve primeiramente sua estabilizacdo em temperatura a 25°C, ao término da
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adicdo do material com massa de 60g registrado as alturas da coluna do frasco antes de depois
da adi¢do do material.

Foram separadas cinco amostras para o cimento, residuos, cinza do lodo e do caulim in
natura pelo método de picnometria e trés amostras para o caulim calcinado pelo frasco de Le

Chatelier obtendo-se respectivamente os resultados de suas médias.

3.2.4 Espectrometria de Fluorescéncia de Raios X

Para a determinacdo da composicdo elementar dos materiais foi empregadas analise
semi-quantitativa por espectrometria de fluorescéncia de raios-x por energia dispersiva,
utilizando-se o espectrémetro modelo EPSILON 3, da marca PANalytical (ver Figura 3-13),
pertencente ao Laboratorio de Materiais da Amazbdnia e Compositos — LAMAC na
Universidade Federal do Amazonas - UFAM.

Figura 3-13- Espectrémetro do LAMAC — UFAM.

Nesse ensaio foram determinados os teores de 6xidos nos materiais usados nesta
pesquisa. Ap6s a producdo das pozolanas foram separadas amostras com 50g para o

procedimento de fluorescéncia.
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3.2.5 Dosagem e producdo das pastas cimenticias

Para obter maior interacdo do hidroxido de calcio com as pastas cimenticias foi
produzida em relacdo a massa de cimento a mistura com 0%, 40% e 50% de substituicao
parcial do cimento por adi¢des minerais, com uma relacdo agua/material cimentante de 0,40 e
teor de aditivo quimico (superplastificante) de 1% para alcancar espalhamentos entre 170 mm
e 220 mm, os fatores &gua e superplastificante foram corrigidos a medida que o
comportamento da pasta com as diferentes pozolanas foi exigindo mais agua, pois na
compatibilidade do cimento o fator de agua e de superplastificante foi de 0,35 e 0,65%
respectivamente. O preparo das pastas de cimento ocorreu da seguinte forma:

Inicialmente os liquidos, agua e aditivo quimico, foram misturados por 30 segundos,
sendo o material seco homogeneizado por 2 minutos de forma manual. A mistura dos
materiais secos e umidos ocorreu em um misturador de bancada da marca Gastromaq de 5
litros (ver Figura 3-14 (a)) por agitacdo mecanica durante 8 minutos (ver Figura 3-14(b)). O
misturador funcionou em duas velocidades diferentes, velocidade 1 nos primeiros 4 minutos e

velocidade 2 para o tempo restante.

(a) (b)

Figura 3-14- (a) Misturador de bancada e (b) Mistura dos constituintes

Apo6s homogeneizagdo foram armazenados em sacos plasticos e deixados em repouso
para o processo de cura. A cura ocorreu em um dessecador até as idades de 28 dias definidas
paras as analises de termogravimetria e difracdo de raios-x. Foram moldados 6 amostras por

mistura para comparagdo das pastas com material pozolanico e a pasta de referéncia.
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3.2.6 Método de miniabatimento — compatibilidade entre cimento e superplastificante.

Para avaliar o aditivo quimico e compatibilizad-lo com os materiais cimenticios,
inicialmente foi verificado o teor de sélidos, necessario para retirar a agua no
superplastificante, e, definir as dosagens de pontos de saturacdo para detectar a concentracdo
ideal do dispersante nas misturas com o cimento e a adi¢cdo mineral. O método adotado de
avaliacdo de compatibilidade do aditivo superplastificante apontando seu ponto de saturagéo,
o0 qual sera usado nas dosagens com 0s materiais cimenticios, foi determinado por meio do
ensaio de fluidez utilizando o funil de minicone de Kantro.

Para a realizagdo do ensaio é necessario um molde tronco-conico, para avaliar a
fluidez e viscosidade da pasta por meio do espalhamento em milimetros. Para tanto foram
utilizadas pastas de diferentes viscosidades ao variar os teores de aditivos superplastificante
conforme o tempo de repouso e do espalhamento. Um croqui do funil de Kantro com medidas

em milimetros é apresentado na Figura 3-15.

Figura 3-15- Croqui do molde de mini-slump utilizado.
Fonte: (CAVALCANTI, 2006).

A metodologia do ensaio seguiu 0s seguintes passos: Todas as pastas foram
produzidas com a relagdo agua/cimento de 0,40 e apenas o teor de aditivo foi modificado. O
espalhamento de referencia foi de 170 mm para todas as pastas. Primeiramente procedeu-se a
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homogeneizacdo do superplastificante com a agua da mistura. Em seguida, correu a mistura
dos materiais secos no misturador de bancada de 5L ja mostrado na Figura 3-14(a). Apos a
homogeneizacdo do material seco, a mistura de agua e aditivo era adiciona lentamente no
misturador. Nos primeiros 4 minutos utilizou-se a velocidade 1 e nos seguintes a velocidade
2. Ap0s 8 minutos, parou-se o misturador para limpeza das paredes do recipiente. Acionou-se
novamente o equipamento na velocidade 2, para obter uma pasta bem dispersada. Terminado
a mistura, a pasta foi confinada para ndo perder umidade em um béquer vedado para descanso
cronometrados nos tempos de 5, 30 e 60 minutos, essenciais para estipular o ponto ideal ao
deixar agir a dispersdo do material com a hidratacdo da pasta, nas analises para o cimento.
Estes procedimentos executados na pasta foram seguidos de Formagini (2005) e Monte
(2008).

Apds o descanso, a pasta foi misturada novamente por 15 segundos (Figura 3-16 (a))
antes de coloca-la no tronco de cone para espalhamento sobre uma placa plana (Figura 3-16
(b)) para garantir a estabilizacdo do perfeito espalhamento da pasta. Apdés 1 minuto de
espalhamento, os diametros perpendiculares em pelo menos dois pontos foram medidos com
0 auxilio de um paquimetro (Figura 3-16 (c)), tracando uma média representativa para o

espalhamento da pasta.

(@) ‘ ®) ©
Figura 3-16- Abatimento do funil de Kantro: (a) agitar 15 segundos; (b) preencher minicone; (c) medir
o0 espalhamento.

Ao observar resultados aproximados na semelhanca entre os graficos em relacdo aos
tempos de 5 e 30 min, adotou-se em relacdo aos residuos somente o repouso de 60 minutos,
tendo como base a literatura de Souza Filho (2012). Conforme Figura 3-17, os procedimentos
seguidos foram os mesmos adotados no cimento, misturas feitas em duas velocidades

adicionando a agua com o aditivo na massa seca de residuo, o espalhamento foi medido para
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tracar o teor de saturacdo do dispersante com o material pozolanico nos pontos de saturacdo
temos os melhores resultados de fluidez e viscosidade. Esses mesmos parametros foram
seguidos para cada material pozolanico junto com o cimento Portland, os materiais
solicitaram diferentes teores de agua devido as finuras diferenciadas por isso foi estipulado
um teor comum de 1% de aditivo para um espalhamento de 170 mm a 220 mm conforme a

caracteristica de cada material mineral.

(b) ()
Figura 3-17- Abatimento do residuo ceramico pelo funil de Kantro: (a) Repouso 60 segundos; (b)
preenchimento do minicone; (¢) medir espalhamento.

3.2.7 Andlise por Difratometria de Raios-x.

O método da difracdo de raios-x foi realizado com objetivo de auxiliar na identificacao
dos compostos cristalinos que compdem o material. A caracterizacdo mineraldgica e
identificacdo das fases cristalina dos pds e pasta foram desenvolvida depois de completar as
idades de cura para 0 ensaio em 28 dias de cura com a amostra vedada em filme plastico no
dessecador. Antes do ensaio, as pastas foram maceradas e colocadas num porta amostras na
forma de poé.

O equipamento utilizado para as andlises por difratometria de raios-x foi o
espetrograma modelo XRD 6000, Marca Shimadzu, (ver Figura 3-18(a) e (b)) realizados na
Universidade Federal do Amazonas — UFAM no Departamento de Geociéncias pelo
Laboratdrio de Técnicas Mineralogicas — LABTECMIN.

Para o tratamento dos dados foi utilizado o software X Pert HighScore, versédo 3.0d,
também da PANalytical, para comparar as composi¢des mineraldgicas dos sélidos cristalinos
para identificacdo das fases cristalinas baseados em um banco de dados de estruturas

mineralogicas padréo.
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(@) (b)

Figura 3-18- (a) Difratdmetro de raios- X / UFAM/AM e (b) Detalhe do equipamento.

3.2.8 Andlises Termogravimétricas

As analises de termogravimetria (TG) registra a perda de massa em funcdo da
temperatura. Esse ensaio foi empregado para avaliar a atividade pozolanica a partir do
consumo do hidréxido de calcio do cimento. Produziu-se onze pastas distintas, a pasta de
referéncia e as demais com proporc¢do de 40% e 50% com residuos RC1, RC2, RC3, cinza do
lodo, e 0 metacaulim analisando comparativamente o consumo de hidréxido de calcio nas
pastas de cimento ao se substituir materiais pozolanicos.

O procedimento da metodologia inicialmente foi o preparo das dosagens da pasta de
referéncia e com adigdes minerais para serem curadas por 28 dias com 0s parametros de
agua/material cimentante de 0,40 e teor de aditivo de 1% em massa de cimento igual para
todas as adi¢cOes minerais.

Apbs o tempo de cura do ensaio as amostras foram moidas em almofariz,
aproximadamente 10 mg separadas para analise de termogravimetria em balanca analitica
realizada pelo equipamento modelo — SDT-Q600 da fabricante TA INSTRUMENTS (ver
Figura 3-19), com taxa de aquecimento constante de 10°C/min, e temperatura até 1000°C,
com fluxo de nitrogénio de 30 ml/min, com massa da amostra de 10 mg, e cadinho de
aluminio aberto. As anédlises térmicas foram realizadas no Laboratério de Materiais da
Amazodnia e Compdsitos — LAMAC na Universidade Federal do Amazonas - UFAM
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== !
Figura 3-19- Equipamento de TGA. LAMAC - UFAM/AM

Observa-se o comportamento das quantidades de adigdo incorporadas ao cimento, para
determinar o teor do hidréxido de célcio liberado na evolucdo das reacGes de hidratacdo do
cimento com as metacaulinitas e a cinza do lodo.

Para o célculo do teor do hidroxido de calcio e do teor de carbonato de célcio foram
utilizadas as equagdes demonstradas no trabalho de Dweck (2000).

A referéncia recorre as curvas de TG/DTG para bases de célculos dos hidratos
relacionados a perda de massa residual e derivada da TG. Segundo Dweck (2000) os
resultados indicam que as curvas de TG/DTG sdo ferramentas mais rapidas e precisas do que
as curvas de DTA para identificar e quantificar todas as principais fases hidratadas e
carbonatadas presentes na pasta, devido a linha base da curva DTG ser mais linear do que as
de DTA.

Dweck (2000) utiliza um método de secagem da pasta antes da analise que é um
procedimento termogravimétrico isotérmico, segundo o autor € um método simples de secar a
pasta de cimento. Um passo de secagem da pasta a 28°C, no proprio equipamento até
condicdes de peso constante, secagem preliminar necessario para evitar a sobreposicdo nas
curvas de andlise térmicas da agua livre e da desidratacdo do silicato de calcio, o
procedimento é utilizando com o géas de purga como agente de secagem. Na literatura sdo
encontrados outros métodos de secagem com &lcool etilico ou com vacuo (DWECK, et al.,
2000).

Os teores de agua combinada, hidroxido de célcio e carbonato de célcio sdo estimados
a partir das perdas de peso medidas nas curvas de TG entre as temperaturas iniciais e finais

dos picos de DTG correspondentes, considerando as reacdes de desidratagdo, decomposicéo e
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perda de peso tedrico, corrigidas pelas seguintes equacdes para os valores na base calcinada
(DWECK, et al., 2000):

1. Desidratacdo de sulfato de calcio dihidratado:

(R-1) CaS0,4.2H,0 <=> CaS0O, + 2H,0 (weight loss = 20,93%)
2. Decomposicgdo de hidroxido de célcio:

(R-2) Ca (OH), <=> CaO + H,0 (weight loss = 24,34%)
3. Decomposicao de carbonato de calcio:

(R-3) CaCO3 <=> Ca0 + CO; (weight loss = 44,0%)

As analises consideram as recomendacgdes de Taylor (1997) que calcula todos os
conteudos estimados e agua liberada de outros hidratos com referéncia na massa residual final
da pasta a 1000°C para uma melhor avaliacéo do processo de hidratacéo.

Interferéncias, sobreposicdo de desidratagdes dos compostos principalmente na faixa
de temperatura de 100-135°C ainda prevalecem, além de reacGes de desidratacdo continua de
compostos menores influenciam na reducdo continua da curva de TG das pastas hidratadas
prosseguindo até as temperaturas de 400°-500°C e levam a subtracdo da agua perdida dos

hidratos e a subsequente perda de peso de decomposicdo de CH (DWECK, et al., 2000).

3.2.9 Avaliacéo da pozolanicidade das adi¢des minerais pelo teste de cal saturada

O teste de cal saturada é um método direto para avaliar a atividade pozolanica das
adicBes minerais. Semelhante ao teste de Frattini quanto ao emprego da titulagdo quimica de
complexometria no que tange mensurar a concentracdo de 0xido de calcio em suspencdo de
cal com e sem pozolana, porém sem considerar 0 uso de cimento no processo.

O procedimento experimental fornece resultados a partir da quantidade fixa de 2g de
Ca (OH), disponivel em 1 litro de agua destilada que forma a solucdo base, separa-se 75 ml
desta solucdo a 40°C na qual sera adicionado 1g de pozolana, em seguida armazenadas em
garrafas plasticas seladas e acondicionadas em estufa a 40 + 2°C, retiradas apés 1, 7 e 28 dias

para a realizacdo do ensaio. Ver (Figura 3-20).
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Suspencao de cal com as adi¢gdes minerais  Condicionamento a 40°C por 1,7 28 dias
Figura 3-20- Procedimento inicial do teste de cal saturada. Laboratério de Saneamento - UFAM/AM

Todas as operacOes fora da estufa devem ser desenvolvidas tdo rapido quanto possivel
(no méximo 1 minuto) para evitar queda apreciavel de temperatura do contetdo do recipiente.
Para execucdo da titulacdo quimica foi feito a padronizacdo das solugdes de acido
cloridrico e EDTA (Sal dissodico di-hidratado de &cido etilenodiaminotetraacético), busca-se
afericdo das solucdes obtendo os fatores f; (fator da solu¢cdo EDTA) e f, (fator da solucdo de

acido cloridrico), conforme equacdes 4 e 5.

mi1x50
fl—
100,90x0,03xV1

Onde:

m; - € a massa de carbonato de célcio expressa em gramas

ml
= —-x16,652 (4)

v1 - € 0 volume de solucdo de EDTA usado na titulacéo, expresso em mililitros.
100,09 é a massa molecular do carbonato de calcio.



79

m2x2 1000 m2
= X = —x188,70 5)
105,989 0,1xV2 V2

Onde:

m, - € a massa de carbonato de sodio expressa em gramas

V, - € volume de acido cloridrico usado na titulacdo, expresso em mililitros.

105,989 é a massa molecular do carbonato de sodio.

As amostras ap6s cada periodo foram filtradas a vacuo, através do funil de Blchner,
para dentro do frasco de vacuo (Kitassato), usando um filtro de papel seco (de porosidade fina
ou filtracdo lenta ou faixa azul) em menos de 30 segundos para evitar absorcéo de dioxido de

carbono da atmosfera. Ver (Figura 3-21).

Figura 3-21- Equipamento para filtragdo das solugdes a vacuo. Laborat6rio de Saneamento - UFAM/AM

Em seguida titular o filtrado homogeneizado com solucdo e reagente indicados pela
(NBR 5753, 2016), como o indicador de alaranjado de metila (5 gotas) com solugdo de &cido
cloridrico (HCI) diluido a 0,1 mol/l para determinar a alcalinidade total ao obter a
concentracdo de hidroxilas [OH] pelo ponto final da titulagdo que corresponde a mudanca de
cor de amarela para alaranjada (ver Figura 3-22), apontando o volume de HCI, expresso em

mililitros.



80

Figura 3-22- Pontos de viragem com mudanca de cor. Laboratério de Saneamento - UFAM/AM

Prosseguir com esse titulado alaranjado para determinacdo da concentracdo do 6xido
de célcio [CaQ], nesta solucdo restante deve ser ajustada o pH para 12,8 a 13 por intermédio
da solugdo de hidréxido de sédio confirmado por um Peagametro. A titulacdo prossegue
adicionando outro indicador a murexida (0,17g) para visualizar o ponto final da solucéo
titulada com a solucdo de 0,03 mol/l de EDTA, até a mudanca de cor para violeta,
determinando o volume de solucdo gasto de EDTA, esse volume é usado para calcular o
[Ca0]. Os teores de hidroxila e do éxido de célcio sdo calculados de acordo com as equacdes
6 e 7 sugeridas na (NBR 5753, 2016).

[OH] — 1000x0,1xV3xf2

= 2xV3xf2 (6)
Onde:

f, - é o fator da solucdo de &cido cloridrico

V3 - é 0 volume da solugdo 0,1 mol/l de acido cloridrico usado na titulacdo, expresso

em mililitros.

[Ca0] = 1°°°"°'§§"”"f L = 0,6xV4xf1 7

Onde:
f1 - é o fator da solugdo de EDTA
V, - € 0 volume da solugdo de EDTA usada na titulacéo, expresso em mililitros.
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4 RESULTADOS
As caracteristicas fisicas sdo de grande relevancia para a atividade pozoléanica, bem
como a acao microfiler, outras caracteristicas também contribuem com o bom desempenho e

eficiéncia das pozolanas como as caracteristicas quimicas e mineralégicas que serdo
apresentadas para 0os materiais.

4.1 Caracterizacao dos Materiais
4.1.1 Ensaio de granulometria a laser.

Os resultados de granulometria a laser dos materiais secos estdo apresentados na
Figura 4-1.

—=—LD —e—RC2 —+— CPIS —¢ RCl ——MK —e—RC3

100 f
S 80 Fr |
5 4
= /
g 60 — / ‘,‘?
a
g /
o
T4 e 4
£
=
o 20
>
0
0,10 1,00 10,00 100,00 1000,00

Diametro das particulas (um)

Figura 4-1- Curva Granulométrica CP | S 40 e adi¢Bes minerais.

Pode-se observar que a granulometria acumulada do cimento CPI S mostra que 50%
das particulas tem diametro menor e igual a 23 um e 90% das particulas do cimento tem
dimenséo inferior a 53,19 um.
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Pelo ensaio de granulometria a laser foram tracadas as curvas de distribuicdo de
tamanho das particulas. Para melhorar os efeitos fisicos e consequentemente mais reatividade
pozolanica, esses materiais devem ser mais finos que a granulometria do cimento.

S&o percebidas as proporcdes de finura quando observado as superficie medias

ponderadas dos materiais na Tabela 4-1.

Tabela 4-1- Grandezas granulométricas dos materiais

s d I Cimento Adicbes Minerais pozolanicas
Dados da analise Metacaulim Lodo
CPI-S 40 (MK) RC1 | RC2 | RC3 (LD)
Superficie média ponderada D [3, 2] 6,834 3,375 4,191 | 7,28 |5,131 4,288
d(0,1) (nm) 3,764 1,604 1,649 | 2,756 |2,008|1,692
d (0,5) (um) 20,224 5,615 9,426 | 25,897 | 13,78 (9,076
d (0,9) (num) 53,19 15,254 | 46,065| 77,39 | 40,66 |40,18

As curvas granulométricas comparativas estdo representadas na Figura 4-1, percebesse
que os grdos das argilas calcinadas e cinza do lodo sdo mais finos que as particulas do
cimento em sua grande maioria, apenas 0 RC2 obteve particulas maiores do que as do
cimento. Portanto existindo uma variabilidade grande entre os tamanhos dos diametros das
adicdes minerais. O residuo mais grosso é o0 RC2, seguido pelo RC3, o RC1 e o lodo (LD)
possuem granulometria semelhante se sobrepondo no gréafico, e a metacaulinita (MK) é a mais
“fina” entre 0s materiais observados, os grdos mais finos possuindo sélidos acumulados onde
10% do volume sdo menores que 1,604 um, 90% do volume acumulado sdo menores que
15,254 um, de maneira que favorecem a dissolucéo e a reatividade facilitando a reacdo de gel.
O metacaulim HP caracterizado por Medina (2011) apresentou granulometria com particulas
com didmetros maiores na distribuigdo acumulada de 10% o tamanho era de 1,62 pm e no
volume acumulado de 90% os didmetros tiveram tamanhos de 40,44 um. As demais
pozolanas tem uma quantidade maior de particulas mais grossas

Em relacdo ao residuo cerdmico RC1, 50% do volume acumulado das particulas
possui espessura menor que 9um, semelhante ao tamanho do diametro das particulas do lodo,
diferenciando as particulas do RC1 quando o diametro médio chega a dimensao de 46,06 um
apresentando didmetro maior que do lodo 40,18 pum no volume em torno de 90% maior até
que o RC3 com 40,66 um. Na sobreposicdo dos graficos das argilas calcinadas com o cimento

percebe-se que a granulometria da metacaulinita possui finura superior as particulas do
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cimento e das demais argilas calcinadas e cinza, consequentemente se exige mais agua para
pasta e argamassa verificada pelos ensaios de consisténcia, por isso a importancia do uso de
aditivo quimico para controle do fator agua/aglomerante e manter a dispersdo da particula

envolvendo volumes com tamanhos muito finos.

4.1.2 Massa especifica dos materiais

Os valores de massa especifica dos materiais secos estdo apresentados na Tabela 4-2.
A massa especifica condizente para o cimento segundo o fabricante é de 3,19 g/ cm3, obtendo-
se neste trabalho o resultado da massa especifica do cimento CEMEX de 3,24 g/cm?® esta
aproximado ao especificado pelo fabricante do cimento. Um valor inferior a 3,05 indica um

cimento adulterado segundo Coutinho (1988).

Tabela 4-2- Massa especifica dos materiais secos

Material Massa especifica (g/cm®) Desvio padrdo
Cimento CP | S 40 3,24 0,003
RC1 2,81 0,001
RC2 2,90 0,002
RC3 2,77 0,001
Metacaulim (MK) 2,65 0,03
Cinza do Lodo (LD) 2,89 0,001

Com relagdo aos residuos cerdmicos, foram verificados valores de massas especificas
entre 2,77 e 2,90 g/lcm®. A massa especifica dos residuos ceramicos em relagdo a do cimento
apresentou menor valor (cerca de 10% a 14%). Esse comportamento pode indicar que as
misturas com esses residuos apresentaram uma menor densidade.

O valor encontrado da densidade da metacaulinita deste trabalho, 2,65 g/cm?, é
idéntica a Metacaulim HP usada por Rabello (2003), a metacaulim do Brasil utilizada na
pesquisa de Gobbi (2014) também de alta performance ¢ de 2,50 g/cm?.

Quanto & caracterizacdo da cinza do lodo de ETA a massa especifica do material no
processo final de calcinagdo é de 2,89 g/cm®, em comparacdo aos demais materiais
pozolanicos as massas sdo proximas por que sao de composi¢cdo similar entre 2,80 e 2,90
g/cm®. Com a calcinacdo houve um fator de elevagdo no valor da massa tratada termicamente
significando que ela se tornou mais densa com valor similar aos resultados encontrados por

Santos (2016), nos estudos de Cordeiro (2006) demonstra que com o0 aumento da temperatura
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de queima é proporcionado 0 aumento progressivo da massa especifica das cinzas. Os valores
adquiridos nesta pesquisa estdo mais elevados que os caracterizados por Soares, Scalize e
Albuquerque (2014) que encontra um valor de 2,54 g/cm®, e Batalha (2012) no lodo de ETA
do Rio Negro obteve valor de 2,60 g/cm®, embora os rios estejam concentrados na mesma
regido foram coletados em pontos distantes entre si, reforcando a singularidade da

composicdo final do produto de ETA em relacdo a origem de coleta.
4.1.3 Fluorescéncia de raios-x dos materiais.

A composi¢do quimica das matérias-primas expressos em oxidos estdo apresentadas
na Tabela 4-3.

Tabela 4-3- Andlise quimica dos materiais

Cinza NBR
Elementos Cimento RC1 RC2 RC3 de Metacaulim 12653/14
Lodo 15894/10
Teor (%)

SiO, 15,48% 66,77% | 55,78% | 46,63% | 55,96% 55,25% 44-65%
Al,O4 3,88% 18,63% | 27,15% | 12,50% | 27,33% 25,72% 32-46%
Fe,03 4,01% 7,16% 9,54% 7,52% | 9,28% 10,61%

CaOo 70,59% 1,22% 0,64% 8,09% | 0,65% 0,71%

MgO - 1,38% 0,076% 150% | 1,76% 1,57% SOMA<L,5%

SO, 4,68% 0,03% - 0,30% - 0,48% %MA;;)A’O ¢
TiO, 0,29% - - 0,68% | 0,97% 1,04%

K,0 0,93% 1,94% 3,31% 21,65% | 3,32% 3,52%

MnO 0,02% 0,08% 0,09% - 0,09%

Na,O - 1,24% - - - -

P,O5 - 0,21% 0,55% 0,47% | 0,58% -

OUTROS 0,29% 1,40% 1,23% 0,58% | 0,11% 1,03%

Para avaliar a eficiéncia pozolanica real das argilas calcinadas na mistura segundo
Gongcalves (2005), o ideal é utilizar o cimento Portland comum (CP 1) devido a menor
interferéncia de adi¢cGes minerais, haja vista que se deseja substituir parte do cimento por uma
adicéo.

Observam-se na composicdo quimica do cimento analisado em sua maioria 0s
compostos de Oxido de célcio e silica, componente principal do calcério e da argila, com
valores respectivos de 70,59% e 15,48%.
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O teor de dioxido de silicio possui os valores mais elevados entre todos 0s outros
componentes, para as adi¢gdes minerais. Entre os RC, verificou-se que o RC1 teve o teor mais
elevado desse composto, superando o estabelecido na NBR 15894/2010, que estabelece
valores entre 44% e 65%. No tocante ao teor de 6xido de aluminio, a norma sugere que se
concentre entre os percentuais de 32% a 46%. Verificou-se que todos o0s residuos possuem 0s
teores abaixo do estabelecido para o éxido de aluminio, em contrapartida os teores de 6xido
de ferro séo bastante elevados denotando teores maiores de impurezas, entre os percentuais de
Ca0, MgO, o RC3, RC1, LD e MK possuiram maior percentual ultrapassando o percentual
permitido de 1,5% e o RC3 chega a 9,59%, apenas o RC2 esteve abaixo desse limite com
0,72%.

Quando os percentuais de silica, alumina e ferro sdo somados, os residuos ceramicos
RC1, RC2 e RC3 apresentam valores de 92,56%, 92,47% e 66,65%, respectivamente. O
residuo RC3 também ndo apresentou valores dentro do estabelecido pela norma (>70%), pois
as exigéncias quimicas para a classe de material (NBR 12653/14 classe N) determina esse
parametro. O teor do composto quimico SOz, atende as exigéncias quimicas com teor menor
que 4%, conforme norma (NBR 12653/2014), pois com niveis mais elevados, quando
somados aos percentuais dos compostos presentes no cimento hidratado ultrapassariam a faixa
razoavel de toleréncia, para ndo reagir criando sulfoaluminato de calcio em excesso causando
expansdo e desagregacdo da pasta endurecida. Visto que o percentual desse componente no
cimento analisado nesta pesquisa é elevado com teor de 4,68%.

O resultado da composi¢do quimica da cinza do lodo de ETA atende ao que estabelece
a norma NBR 12653/2014 como material pozolanico (92,57%>50%). O lodo apresentou
valores préoximos ao residuo ceramico (RC1) de 92,56%, ambos podem ser considerados
materiais pozolanicos, porém quando se compara com 0 que estabelece a norma 15894/10 se
verifica que a silica esta entre os percentuais exigidos dentro dos parametros de 44-65%, mas
a alumina esta abaixo do parametro recomendado de 32% a 46% representando 27,33%.

De acordo com a Tabela 4-3, o metacaulim (MK) compde-se principalmente de silica,
alumina, ferro e outros componentes sdo considerados elementos contaminantes, impureza
que chegam a percentuais elevados como no caso do ferro. Pela norma NBR 12653/92 e NBR
15894/10 que envolvem requisitos para uso de metacaulinita em cimento, considera-se que a
soma para limite minimo dos teores de Fe;Os;, Al,O3, SiO, seja em torno de 70%,

ultrapassando este percentual obtendo o somatério de 91,58%. O percentual do composto
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SiO, foi igual a 55,25% dentro dos limites de 44-65%, quanto a alumina esta abaixo do
parametro exigido com 25,72% ndo estd compreendido entre 32-46%, a0 comparar com 0S
metacaulim de alta reatividade na pesquisa de Medina (2011) o metacaulim de menor pureza

analisado por ele teve percentual de 88,6%.

4.1.4 Difragdo de raios-x dos materiais

A caracterizacdo das fases cristalinas do cimento CPI S 40 por difracdo de raios-x esta
ilustrada na Figura 4-2. As principais fases existentes para essas amostras foram investigadas
e identificadas através dos padrBes teoricos disponibilizados no banco de dados Inorganic
Crystal Structure Database (ICSD).

CPI-S 40 F=Ferro-Aluminato tetracalcico Ca2(Al.Fe+3)05
S=Sulfato de cacio hidratado CaSO4 -0.15H20
M=Silicato de célcio e magnésio-aluminio

2 B P=Hidréxido de calcio Ca(OH)2
M D=Dolamite Ca(Mg.Fe(C03)2)

M B=Silicato dicalcico
s Pe=Periclase

26 graus

Figura 4-2- Difratograma do cimento.

Na Tabela 4-4 estdo listadas as fases identificadas no cimento. Estdo os compostos
como hidrdxido de célcio, ferro aluminato tetracalcico (C4AF) fase intersticial entre os cristais
de silicato dicélcico, entre os componentes ha na composicdo do cimento o sulfato de célcio
hidratado, cristais de constituintes secundarios relacionados aos 6xidos de magnésio e célcio
na forma de dolamite, periclase, e silicato magnésio-aluminio de célcio, o 6xido de magnésio

embora ndo apareca na fluorescéncia de raios-x se mostrou evidente no difratograma, produto
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pertencente ao clinquer industrial na estrutura dos silicatos. Provavelmente a umidade atuou

na manifestacdo da hidratagcdo de algum dos compostos.

Tabela 4-4- Compostos identificados no cimento

Cadigo de referencia Nome do composto Férmula quimica
00-033-0303 Silicato dicélcico Ca,Sio,
00-023-0128 Sulfato de calcio hidratado Ca,50,.0,15H,0
00-030-0226 Ferro-Aluminato tetracalcico Cay(Al.Fe,3)0s5
00-044-1481 Hidréxido de célcio Ca(OH),
00-013-0272 Silicato de célcio e magnésio-aluminio CassMgAl,Si;0gg
00-034-0517 Dolamite Ca(Mg.Fe(COs),)
00-045-0946 Oxido de Magnésio MgO

Os resultados da caracterizacdo das fases cristalinas por difracdo de raios-x das
adicdes estdo apresentados na Figura 4-3. De acordo com os gréficos, podem ser vistos 0s
principais componentes mineraldgicos de cada adigéo.

Em altas temperaturas desenvolve-se nos materiais calcinados a presenga de composto
no estado cristalino e amorfo, e progressiva recristalizagdo dependendo da temperatura acima
de 900°C. S&o aluminossilicatos formados a partir da decomposicdo da metacaulinita, a
maioria dos compostos faz parte da fase residual do mineral, como o quartzo (90145) presente
em todas as adi¢des minerais parece ser fase majoritaria, com o incremento da temperatura
ocorre a dissolucdo parcial do quartzo em mulita (01-079-1451) de acordo com Sanchez et al.
(2001), ou a silica transformada em cristobalita (um polimorfismo do SiO;), torna provavel
duas hipoOteses uma por devitrificacdo tendéncia de mudar-se lentamente para a forma
cristalina, ou por ser mantida a temperatura acima de 870°C recristalizando baseado em
Cordeiro (2006).
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Q Q=Quartzo(SiO,) / H=Hemantita(Fe,Oy)
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Figura 4-3- Difratograma das adigdes e identificacdo das principais fases existentes.

Em menor quantidade entre os componentes de dissociacdo da argila estdo as demais
fases cristalinas estaveis: hematita (0890596) presentes nos materiais ceramicos sao
proveniente da perda de agua de hidroxidos de ferro que ocorre em torno de 260°C segundo
Andrade et al. (2005), a ilita (00-009-0343), a mica (74608), muscovite (01-080-0743),
sanidina (00-010-0353) e albita estdo nos minerais do grupo dos feldspatos que sdo
aluminossilicatos de Na, K, Ca segundo Steil (2001), formados em temperaturas elevadas.

Ha identificagdo similar das fases cristalinas no residuo RC2 e na cinza do lodo (LD),
dos picos correspondentes aos compostos relacionados ao Oxido de titanio (TiOz) nos

minerais formados por Anastase e Rutile. No residuo RC3 existe um mineral sodalita do
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grupo do feldspato, caracteristico do solo da regido de Rondonia, possui em sua composi¢do
sodio e aluminio.

A metacaulinita MK apresenta dois picos bem definidos, assim como visto nos
resultados de Sotiles et al. (2017) que demonstram modificacfes estruturais da caulinita do
Rio Capim-Para na temperatura de calcinacdo de 850°C. No difratograma da metacaulinita
MK pode ser visto a presenca de fase vitrea caracteristico da regido conhecida como halo
amorfo presente nos materiais pozolanicos, nela demonstra-se a modificagéo da cristalinidade
da caulinita considerando a perda das hidroxilas. Ha evidéncia de fase vitrea representando a
silica amorfa caracterizada por uma desordem estrutural que indica a gradual transformacéo
em metacaulinita com reducdo dos picos referentes a caulinita, sdo as alteracGes
microestruturais sofridas pelo caulim ao ser submetido ao tratamento térmico indicando a
desidroxilacdo da caulinita. Representa um halo amorfo significativo entre 15° e 30° de 26,

mostrando que o processo de calcinacdo final apresenta os compostos quartzo e SiO,.
4.2 Caracterizagao das pastas
4.2.1 Compatibilidade entre cimento e aditivo

O grafico na Figura 4-4 apresenta o espalhamento da pasta de cimento para diferentes

teores de superplastificante determinado pelo ensaio do miniabatimento de Kantro.
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Figura 4-4- Grafico ensaio de miniabatimento - ponto de saturagdo do cimento
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De acordo com o gréafico, pode-se verificar que o cimento foi compativel com o
superplastificante, visto que, em todos os tempos de repouso, 5, 30 e 60 min, as curvas foram
coincidentes.

Ainda de acordo com o gréafico, verifica-se que o ponto de saturacdo Otimo do
superplastificante foi de 0,6%, visto que a mistura com esse teor nos 3 tempos estudados
apresentou o valor determinado para o espalhamento pretendido da pasta entre 170 mm a 220
mm. Além disso, deduz-se que a partir do ponto de saturacdo, os espalhamentos se mostram
aproximados, quase constantes. Com isso, pode-se identificar que acima dessa referida
dosagem ndo haveria mais contribuicdo de seus efeitos e que, qualquer incremento de mais
aditivo ndo trard melhorias na fluidez da pasta, podendo ocasionar problemas tais como
segregacdo e exsudacao dos constituintes da pasta e argamassa.

O ponto de saturacéo € influenciado por fatores como granulometria do cimento e suas
dissolucdo de sulfato e reatividade de C3A, relagcdo dgua/cimento, das adicdes minerais quanto
mais finas e esféricas forem melhor a reologia da mistura, conforme Castro, Pandolfelli
(2009).

De forma que os materiais silico-aluminoso analisado devido suas caracteristicas
fisicas absorveram mais agua que a relacdo agua/cimento de referéncia precisando corrigir o
ponto de saturacdo e também a dgua quando as adi¢cdes minerais foram acrescentadas nas
misturas de cimento. Como as adic¢des sdo intrinsicamente diferentes demandaram diferentes
teores de agua e de aditivo quimico, considerando o espalhamento desejado para a mistura
igual ao da pasta de referéncia. Foi entdo padronizado de acordo com os testes um teor 1% de
aditivo quimico em todas as misturas necessitando também da correcdo de agua para 0,40, em
funcdo da metacaulinita (MK) ter solicitado maior quantidade de agua.

Desta forma foi estabelecida para as adi¢bes minerais a mesma dosagem em relacéo ao
teor de agua e aditivo em massa de sélidos para todas as analises dos ensaios.

O teor de solido do aditivo foi de 30,94%, e teor de aditivo quimico para as mistura
binaria para argilas calcinadas e cinza do lodo com o cimento foi adotado o teor de aditivo de
1%. Esse valor de aditivo foi utilizado para todas as pastas produzidas no presente estudo.

4.2.2 Difracdo de raios-x das pastas
Os difratogramas das pastas com substituicdo parcial do cimento por adi¢cbes minerais

estdo apresentados na Figura 4-5.
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De acordo com os graficos, as fases cristalograficas da pasta de cimento revelam mais
intensidade das fases cristalinas, apds as reacdes de hidratacdo entre hidroxido de célcio livre
e pozolanas, as fases cristalinas se tornam menos intensificadas devido a reacdo natural dos
silicatos e aluminatos e do aparecimento de outros produtos hidratados com a interacdo dos
componentes quimicos na pasta de cimento. Sdo evidenciadas fases semelhantes entre as
diferentes pastas apds hidratacdo aos 28 dias, com as seguintes fases: ferro-aluminato de
tetracalcico, a portlandita se mostrando a principal fase hidratada detectada nas analises,
encontram-se produtos hidratados com a presenca de magnesio formando silico-Aluminato-
magnésio de calcio proveniente da carbonatacdo, composto como o sulfato de calcio hidratado
e Silicato dicélcico. O silicato de célcio hidratado (C-S-H) ndo aparece com nitidez na fase
hidratada do cimento pela sobreposicdo de outras fases desse mesmo grupo.

Nos difratogramas das pastas RC1, RC2 e RC3 com o teor de 40% e 50% foi
verificado uma interacdo de estrutura vitrea ativa, com formacédo de compostos referentes aos
picos 9,07°; 28,76°; 29,31°; 29,42°; 32,11°; 32,13°, 32,17°; 32,77°; 34,02°; 50,04°; 50,12°;
50,74° de 20 representando o silicato de calcio hidratado (00-010-0374) gerados pela
dissolucdo por precipitacdo da alita (C3S), belita (C,S) e aluminatos, resultando também em
certa concentracdo de portlandita (00-010-0374), esses compostos se comportaram de forma
diferenciada nos residuos.

Nas pastas de RC3 40%, RC2 40% e RC1 50% possuiram a menor atividade
pozolanica, pois os picos de portlandita praticamente dobraram em relacdo a pasta de
referéncia, ainda assim na pasta de RC2_40% a fase amorfa dessas adi¢cGes produziram
produtos quimicos e mecanicamente resistentes, visualizada na fase de silicato de calcio
hidratado. Na pasta de RC3_40% também se percebem o aluminato de céalcio hidratado
gerado na hidratacdo, esse composto geralmente surge quando a adi¢do pozolanica possui
material aluminoso no estado amorfo em maior quantidade, ele também contribui para
durabilidade dos materiais cimenticios, nota-se a existéncia do carboaluninato de célcio
hidratado um dos tipos de silicato ndo puro na estrutura do C-A-S-H, a concentracdo mais alta
do hidroxido de calcio nesta pasta teve influéncia do mineral sodalite por apresentar o célcio
como componente final do processo de calcinacdo. Na pasta de RC1_50% sé&o percebidos
compostos com sulfatos tendendo a formar etringita devido a presenca de célcio e
aparecimento acentuado de Ca (OH),, existe a presenca ainda de silicatos dicalcico podendo

reagir em idade mais avancada formando C-S-H e CH em menor volume.
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As pastas de RC3_50% e RC2_50% apresentaram a fase de portlandita (00-044-1481)
com picos proporcionais aos encontrados na pasta de referéncia, o aumento da adi¢cdo mineral
levou ao favorecimento da fase de aluminato de célcio hidratado (00-036-0129) produtos
metaestaveis e eventualmente convertem-se para estruturas mais estaveis Cordeiro (2006), e
no caso da pasta RC2_50% apresenta também o silicato-aluminato de céalcio hidratado.
Numerosas fases cristalinas referentes a etringita sdo possiveis observar na pasta de
RC3_50% além também da fase de silicato dicalcico (00-029-0369) conhecido como belita
indicando que a hidratacdo do cimento nédo se deu de forma completa.

De comportamento semelhante em termo de eficiéncia pozolanica, tém-se as pastas
RC1 40%, LD_40%, LD_50%, MK_40% que em relacdo ao controle do hidroxido de calcio
houve reducdo dos picos em comparagdo com a pasta de referéncia, as fases cristalinas
identificadas nessas pastas de cimento com adi¢cdo mineral correspondem a compostos que
apontam produtos hidratados estaveis como silicato de célcio hidratado, aluminato de célcio
hidratado e silicato-aluminato de célcio hidratado. A reduzida presenca da regido do halo
amorfo permite pouca interagdo com a cal, por isso a justificativa de picos relacionados a
portlandita, nas misturas cimenticias ndo controladas pela ativacédo da pozolana.

No difratograma da pasta com MK _50% com cimento e metacaulim envolve a reacdo
de fase vitrea caracteristico da regido conhecida como halo amorfo presente nos materiais
pozolanicos com os compostos de hidratacdo do cimento. De acordo com Zampieri (1989) o
quartzo e a mica por dissolucdo processam a reacdo pozolanica reduzindo os picos de
portlandita surgindo novos produtos. De fato essas consequéncias ocorrerem quando na
mistura cimenticia a fase vitrea reage com o hidréxido de caélcio livre, produzindo uma
despolimerizacéo adicional do silicato de célcio hidratado. No difratograma experimental com
a adicdo de 50% de MK, confirma-se a isencdo da presenca de portlandita pelas analises de
difracdo de raios-x, na identificacdo das fases dessa mistura pozolanica, tem-se 0s seguintes
compostos desenvolvidos na hidratacdo, como variacdes do silicato-aluminato de célcio
hidratado, aluminatos de calcio hidratados e suas variagdes (00-001-0627, 00-044-0027, 00-
039-0376, 00-044-0002) oriundas dos materiais pré-existentes, desenvolvem fases de
nucleacdo de silicatos-aluminatos calcicos conforme demonstrados nos estudos de Zampieri
(1989), picos referentes a Sillimanite, Mutinaite, Andalusite pertencentes a classe dos
silicatos-aluminatos, a presenca de Etringita — fase Aft (00-041-1451) nos picos em 9,09°;
15,87°; 18,93°; 34,34°; 47,26°; 49,95°; 55,31° de 20 também s&o encontradas.
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Pelos padrdes difratométricos no intervalo do angulo de Bragg entre 15 e 20° é
claramente observado a diminuic&o da difracdo no pico 18,04° (4,9A) em comparagéo a pasta
de referéncia ao acréscimo das proporcoes das adi¢fes minerais.

Por fim os resultados dos ensaios de DRX corroboram para a definicdo dos compostos
dos processos de hidratacdo da matriz cimenticia com a presenca de adicdo mineral
confirmando a reacdo com o hidroxido de calcio livre. Na matriz com 50% do teor de

metacaulim foi proporcionada a reducdo quase completa desse componente.

4.2.3 Termogravimetria das pastas.

Nas literaturas referentes a estudos com misturas cimenticias e pozolana s&o indicadas
fases caracteristicas dos compostos em cada temperatura de calcinacdo analisadas por
termogravimetria. Nos estudos de Chaipanich e Nochaiyat (2010) e Cordeiro, Rocha e Toledo
Filho (2013) sdo demonstrados picos tipicos nas curvas de DTG/DTA exemplificados na
Tabela 4-5, os compostos hidratados do cimento Portland se manifestam conforme os eventos
térmicos e perda de massa correspondente, 0s autores citam as faixas de decomposicdo dos

produtos resultantes encontrados em suas temperaturas correspondentes.

Tabela 4-5- Faixa de decomposi¢do térmica de produtos de hidrata¢cdo do cimento Portland.

Compostos Faixa de temperatura (°C)
Etringita (fase Aft) 76-84
Silicato de calcio hidratado (C-S-H) 104-140
Silico-aluminato de célcio hidratado (CASH) 157-163
Aluminato de célcio hidratado (CAH) 230-240
Portlandita 460-465
Calcita (CC) 620-645

Fonte: Rocha, Cordeiro, Toledo Filho (2013).

A pesquisa aqui realizada se norteia por essas fases de decomposicéo e a interpretacao
da TG destaca basicamente trés faixas de perda de massa, considerando de 35° a 400°C que
configura a perda de &gua e decomposi¢cdo dos compostos hidratados, as temperaturas de
400°C a 490°C é a decomposicédo da portlandita e de 600°C a 700°C a descarbonatagéo.

Os graficos das anélises de TG/DTG das misturas cimenticia estdo apresentados nas
Figura 4-6 (a) e (b) para o teor de 40% de adi¢cdo mineral e nas Figura 4-7 (a) e (b) para o teor

de 50% de substituicdo do cimento por materiais pozolanicos.
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Figura 4-6- Curva das pastas com argilas calcinadas com 40% de adi¢do (a)TG e (b) DTG.

Para todas as pastas observaram-se nas transi¢des entre 35°C e 200°C o0s picos
referentes a perda de massa em relacdo a agua adsorvida e quimicamente combinada,
contendo as fases etringita, silicatos e aluminatos de calcio hidratados (AFt, C-S—-H, CASH e
CAH), identificados nos primeiros picos da DTG entre 50°C e 100°C a méxima taxa de perda
de 4gua livre, e a decomposicdo da etringita e dos C-S-H e C-A-S-H, e a partir de 200°C o C-
A-H.

A perda de massa da curva de TG/DTG do préximo trecho referente a segunda
transicdo traz a decomposicdo da portlandita entre as temperaturas de 400°C a 490°C. Essa

transicdo indica a desidroxilagdo do hidroxido de célcio (CH). Nessa faixa observa-se a



96

variacdo do teor de CH para as diferentes pastas. Podem-se estimar quais pozolanas foram

mais eficientes no processo de reatividade pozolanica baseada na reducdo do CH.
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Figura 4-7- Curva das pastas com argilas calcinadas com 50% de adi¢do (2)TG e (b)DTG.

Na terceira transicdo constata-se a fase de calcita relacionada ao carbonato de calcio
ou calcita (CaCOg), corresponde a perda de massa entre 600°C e 700°C, presente um leve
pico endotérmico na DTG, importante para saber o quantitativo de carbonatagdo na pasta

cimenticia, segundo Santos (2017) a calcita reage com o aluminato de calcio alterando a
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reacdo do C3A formando monocarboaluminato estavel. Os picos de decomposicédo térmica de
um composto segundo Cindotto (2011) apud Santos (2017) podem apresentar-se em faixas de
temperaturas diferentes, em funcdo da massa da amostra analisada, sua granulometria, e a
estabilidade da queima em func¢éo do forno e porta amostra.

A partir das curvas de TG/DTG, foram extraidos os valores do teor de hidroxido de
calcio e carbonato de célcio relacionado a pasta de referéncia com as adi¢bes minerais
analisadas na pesquisa, e estdo representados na Tabela 4-6.

Segundo Taylor (1997) e Dweck, et al. (2000) por meio das analises
termogravimétricas observa-se o teor de agua combinada perdida pelos produtos hidratados
referentes aos picos caracteristicos. Com a desidroxilagdo do hidroxido de calcio entre 425°C
e 455°C e do carbonato de célcio entre 500°C e 700°C. Os teores sdo calculados pela perda de
massa referente a cada pico em suas faixas de origem considerando a massa residual na base

calcinada do cimento e adi¢cdes minerais.

Tabela 4-6- Teor de CH e CaCOj; aos 28 dias.

Pasta CH (%) | CaCO3(%)

OPC 12,97 6,86
RC1_40% 4,59 6,76
RC1_50% 4,97 6,09
RC2_40% 7,32 2,23
RC2_50% 6,60 1,79
RC3_40% 7,01 4,33
RC3_50% 3,26 1,64
LD_40% 5,39 3,16
LD_50% 3,39 2,60
MK _40% 1,66 1,78
MK _50% 0,18 6,93

A pozolanicidade em questdo dos elevados teores de adicdo mineral mostram-se
eficientes reduzindo as propor¢des, mesmo o teor envolvendo composto de silica ter um
pouco mais que o dobro do percentual do aluminio, com a relacdo SiO,/Al,O3; em torno de
2,05 e 3,73, e o percentual de alumina encontrar-se significativamente menor dos 32%
esperados pela norma.

Verifica-se na Tabela 4-6 e Figura 4-8 a reducdo no consumo do hidréxido de calcio a
medida que cresce o teor de adicdo mineral em relacdo a pasta sem adicdo, porém o
comportamento na pasta RC1 ndo indicou esse efeito quimico das demais pozolanas, contudo

se percebem reacdes considerdveis em ambas as pastas. O consumo de reducdo do CH pela
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pozolana RC1 obteve reducdo de variacdo de 64,61% e 61,68% respectivamente para 40% e

50% em relacdo a pasta de referéncia.
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Figura 4-8- Teor de CH na pasta de referéncia e com adi¢do pozolanica aos 28 dias

Com relacgdo ao percentual de hidroxido de célcio, verifica-se que a pasta de referéncia
apresentou um teor de 12,97%, e as demais pastas tiveram uma diminuic¢do deste componente
demonstrando haver reatividade pozolanica em todas as pastas com adigé&o.

A argila calcinada proveniente do caulim apresentou reatividade pozolanica no
consumo do CH, visto que quando o teor de 40% foi utilizado, o teor de CH reduziu para
1,66% diminuindo de acordo com a variacdo de reducdo do hidroxido de calcio em
comparacao a pasta de referéncia em 87,20%, enquanto que o teor de 50% chegou ao menor
valor de 0,18% uma variacdo de reducdo de 98,61% apontando diminuicdo em relacéo a pasta
apenas com cimento.

As demais pastas com os residuos de ETA e ceramico obtiveram reducdes de 43,56%
a 74,87% do hidroxido de calcio nas pastas com adi¢do, mostrando viabilidade na substituicdo
parcial no cimento, indicando que todas as argilas calcinadas e a cinza de ETA apresentaram
acdo pozolanicas. Tanto residuos provenientes de ceramica como lodo de ETA tiveram mais

de 40% de eficiéncia na reducdo do hidroxido de célcio.
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Quando comparado pela variacdo de reducdo do consumo do hidroxido de calcio
pode-se deduzir a eficiéncia das adicGes minerais analisadas, devido a visivel reducdo
demonstrada nos gréaficos de termogravimetria considerando a pasta de referencia
comparando o teor de CH que foi consumido pelas adi¢cdes minerais.

Na pesquisa de Goncalves (2005) a variacdo de reducdo pozolanica encontrada foi na
ordem de 9% a 66% para substituicdes de 10% a 40% de adicdo com metacaulinita em
relagdo a pasta de referéncia com agua cimento de ambas com teor de 0,40. E os residuos de
tijolo analisados pelo mesmo autor tiveram reducdo de 17,29% a 60,12% de hidroxido em
relacdo a pasta de referencia.

Nota-se, portanto que a maior atividade pozolanica com eficiéncia de consumo de
hidréxido de célcio é maior na metacaulinita da argila caulinitica (MK) que nos residuos e
subprodutos RC’s e cinzas. Decorre uma maior capacidade de fixagdo de CH com a atividade
pozolanica da MK, os fatos contribuem para gerar novos produtos hidratados de maior
resisténcia. A eficiéncia entdo das argilas calcinadas para gerar produtos hidratados depende
da disponibilidade de CH na mistura pelo teor das substituicbes e da caracteristica da
pozolana na reatividade influenciando a resisténcia mecanica e a estrutura dos poros.

Observando o teor de CaCOg3 da Tabela 4-6 e Figura 4-9, pode-se concluir que, 0s
elevados teores das adi¢des minerais na maior parte das pastas ndo contribuiram para que o
Ca(OH), fosse consumido nas reacdes de carbonatacéo, considerando que os teores do CaCOs3;
ndo superaram o valor da pasta de referéncia conforme igualmente demonstrados nos estudos
de Jerdnimo (2014). Porém existe elevacdo do teor de CaCO3 na pasta de MK 50% com valor
de 6,93% superando a pasta de referéncia, 0s compostos hidratados formados que
justificariam esses teores elevados identificados na anélise de DRX da referida pasta seriam a
etringita (CagAl(SO4)3.(OH)12.26H,0) e calcium aluminum oxide carbonate hydrate
(CagAl;014C0,.24H,0). Nos percentuais dos compostos do residuo RC1 40% e RC1_50%
sdo altos, mas ndo superam o valor da pasta de referéncia, existe na formacdo dos compostos
hidratados do RC1 identificados nas pastas analisadas por DRX a formacdo de calcium
aluminum oxide choride hydrate (3Ca0O.Al,03.0,16Ca(OH),.0,83CaCl,) na pasta de
RC1 40% e, thaumasite (CasSi(OH)s[CO3][SO4].12H,0) na pasta com 50% de RC1. A
presenca do composto thaumasite pode levar ao ataque de sulfato na argamassa quando ha um

ambiente favoravel caso tenha combinado os compostos de gesso e etringita conforme



100

(BELLMANN e STARK, 2008). Na composi¢do dos produtos hidratados no DRX ndo se

percebeu a presenca desses compostos em ambas as pastas.
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Figura 4-9- Teor de carbonato de calcio na pasta de referencia e com adi¢do mineral aos 28 dias

De forma a fundamentar e compreender melhor o entendimento da reacdo pozolanica
foi confeccionado uma argamassa com adicdo de metacaulim na proporcdo de 30%, 40% e
50% para comprovar a reacao pozolanica averiguando a resisténcia a compressao simples da
metacaulinita desenvolvida em laboratdrio caracterizada nesta pesquisa, os resultados das
analises de compressdo estdo representadas no artigo cientifico estruturado no apéndice A
para compreender melhor o estudo da pozolana desta pesquisa.

4.2.4 Avaliacdo da pozolanicidade por meio do método direto de cal saturada

Os resultados deste teste corroboram em confirmar a acdo dos materiais pozolanicos
ao interagir com hidroxido de calcio, apontando existir atividade pozolanica pela reducdo do
Ca (OH); residual ao entrar em contato com as adicdes minerais, quantificando os ions de
Ca'*? relatados como CaO e OH" por titulag&o quimica.

A gquantidade controlada de cal é determinada no inicio e depois de misturar a adi¢ao
mineral, devido a fixacdo da cal pelo material testado e retido no papel de filtro. Segundo
Frias, Sanchez e Cabreira (2000) a fixacdo de cal sera obtida pela diferenca entre a
concentracdo da solucdo de cal saturada e a concentracdo de CaO encontrada na solugdo em

contato com a pozolana.
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Os resultados de acordo com a Figura 4-10 mostram que oS materiais apresentam
atividade pozolanica com os tempos de analise, pois houve redugdo nas concentragdes em
todas as idades em relagdo a solucdo padrdo de cal, com reatividade nas idades de 1, 7 e 28
dias, todas as pozolanas reagiram intensamente de acordo com seu potencial de reacdo em

contato com o hidréxido de calcio em idades diferentes.

Fixacdo da cal pelo material
4,00
3,50
3,00
2,50 E1DIA
2,00 H 7 DIAS
1,50 28 DIAS
1,00
050 |7 @l
0,00

MK RC1 RC2 RC3 LD

Figura 4-10- Resultado do teste de cal saturada para 5 diferentes adi¢cGes minerais de 1, 7 e 28 dias

Os materiais demostram remocgédo do Ca (OH), com a pozolana como é retratado na
pesquisa de Frias, Sdnchez e Cabreira (2000) e Donatello, Tyrer e Cheeseman (2010) em que
0S maiores consumos e reagdes acontecem nos primeiros contatos com as amostras
apresentadas, nos periodos mais avancados a concentracdo de cal residual € mais elevada de
acordo com as representacdes gréaficas.

Segundo o teste 0os materiais se mostraram com atividade pozolanica na remocdo da
portlandita na solucdo de cal, em especial 0o MK e RC1 com mesmo potencial elevado no
consumo de CH na primeira idade, seguidos do RC3, da cinza do lodo de ETA (LD) e por fim
0 RC2 que foi o material que menos reduziu a concentracao de cal na solugéo.

Durante o primeiro dia o residuo ceramico RC1 e o MK, materiais de Manaus foram
0s mais reativos atingindo redugdes de 98%, seguido pelo RC3 com reducdo de 82%, cinza do
lodo de ETA atingiu reducéo de 80% e 0 menos reativo 0 RC2 teve potencial de reducéo de
73%.
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Aos 7 dias o material que mais consumiu a cal foi o MK (reduziu 88%) se
comportando como mais reativo, seguidos da LD (reducdo de 79%) e depois com a mesma
reatividade os residuos de Porto Velho RC2 e RC3 (reducdo de 78%), o material menos
reativo aos sete dias foi o residuo de Manaus RC1 (reduziu 60%).

Aos 28 dias a tendéncia de reducdo das pozolanas foi menor que nas primeiras idades,
reagindo da seguinte forma com o MK (65%), LD (64%), RC3 (60%), RC2 (55%), e 0 RC1
reduziu apenas 30% na solugdo como pode ser visto no grafico com a alta concentragéo de cal
residual.

Nas analises das pozolanas usando o cimento substituindo teores de 40 e 50% de
adicdo mineral, retratadas no ensaio de termogravimetria que também verifica o consumo de
CH de acordo com tempo, 0 metacaulim se mostrou mais reativo na pozolanicidade, seguido
pela cinza do lodo de ETA, e pelos residuos ceramicos, houve reducdo do teor de hidroxido
de célcio nas pastas de acordo com a Figura 4-8. Assim se confirmam a semelhanca e relacédo
entre os resultados nos dois métodos de andlise.

O teste de cal saturada e as andlises de TG/DTG evidenciam o metacaulim como
produto mais pozolanico, isso se vale da qualidade e quantidade das fases ativas das argilas
calcinadas, da relacdo da cal/pozolana com o tempo, da area superficial especifica e em
alguns métodos da interferéncia de agua/sélido da mistura, diz (TIRONI , TREZZA, et al.,
2013).

O ensaio de DRX confirma também essa reducdo de CH, pois o vestigio deste produto
¢ minimo na argamassa com metacaulim analisada com o teor de 50%. E nas demais
argamassas existem reducdo do hidréxido de célcio em todas as argamassas comparando 0s
picos de reducédo no difratograma.

As andlises feitas pelos trés métodos utilizados demonstram diminuicdo do hidroxido
de célcio por intermédio da pozolana ao longo do tempo, os ensaios (TG e DRX) envolvendo
as misturas de cimento e adicBes minerais se complementam mostrando as reducdes e
produtos formados. E o método de cal saturada mostra individualmente o potencial
pozolanico das adi¢gdes minerais quantificando de forma conclusiva a pozolana de maior

reatividade.
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5 CONSIDERACOES FINAIS

Sdo apresentadas as conclusdes obtidas a partir dos resultados do programa
experimental e sugestdo relacionada a pesquisas futuras.

Com base nos resultados, pode-se verificar que todas as adigdes minerais estudadas
apresentaram composi¢des quimicas com teores significativos de SiO, e percentuais de Al,O3
em menores proporgdes que os parametros estabelecidos pela norma NBR 12653/2014 de
materiais pozolanicos, com alguns teores fora das especificacbes de uma pozolana, por
exemplo, a soma dos Oxidos de calcio e magnésio serem maior que 1,5% determinado pela
NBR 15894/2014. No entanto quando adicionados ao cimento Portland como adi¢cdo mineral
obtiveram interacdo com o hidréxido de calcio, reduzindo suas concentracdes, demonstrando
existir reatividade dos materiais silico-aluminoso.

Em relacdo aos 6xidos Fe;O3, Al,O3, SiO, ha ressalva ao residuo RC3 que nédo obteve
percentual requerido pela norma em relacdo a soma das composi¢des quimicas, com
concentracdes abaixo do que estabelece a especificagdo, pois a soma dos teores de Fe,Os,
Al,O3, SiO, devem estar acima de 70% e 0 mesmo se concentrou no percentual de 66,65%,
ainda assim observou-se consumo em relacdo ao hidréxido de célcio nas pastas cimenticias
analisadas por termogravimetria consequéncia dos finos presentes entre 0s grdos maiores,
com 90% do seu volume de granulometria refinada menor que as particulas do cimento, a
acao pozolanica se mostrou bem eficiente tendo o0 RC3_50% o terceiro percentual mais alto
de reducdo do CH com 74,87% em relacdo a argamassa de referéncia.

A caracterizacdo dos materiais observada mostra que a massa especifica e as
granulometrias tem certa variagdo entre as pozolanas e o cimento. Entre as metacaulinita de
maior finura encontra-se a oriunda do caulim, o residuo RC2 manteve a granulometria mais
semelhante aos do cimento com grdos mais grosseiros fator que pode explicar a baixa atuacédo
da reatividade com o hidréxido de calcio na proporcao de 40% em que teve uma das menores
reducdes de 43,56% em relacdo a pasta de referéncia. Em relacdo aos dois outros residuos e a
cinza, nota-se que mais de 60% dos grdos sdo menores que 45um, um pouco mais que 50%
estdo em torno de 10 um, e 10% estd entre 1 e 2 um, apds moagem a granulometria
aproximou-se as do cimento.

Pelas analises termogravimétricas a avaliacdo da reatividade das pastas com 0s

materiais pozolanicos, entre os residuos e do metacaulim, nas propor¢oes de 40% e 50% de
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adicdo, a obtencdo do melhor resultado foi referente a pasta com metacaulim produzida a
partir do caulim na proporcédo de 50%, que efetuou a rea¢do quimica com o hidréxido de
calcio (CH) livre na matriz aos 28 dias, com altas reducdes do CH em torno de 98,61% em
comparacdo com a pasta de referéncia, originando compostos hidratados mais resistentes
como demonstrado de forma complementar nas analises de DRX com a presenca de silicatos
de célcio hidratado resultante no produto final que densificam a microestrutura da matriz
influenciando nas propriedades mecanicas.

As reducbes do CH na reatividade pozolanica para os residuos nas pastas estiveram
entre 43,56%e 74,87% em comparacdo com a pasta de referencia, se mostrando no mesmo
nivel que a proporcao de 40% com metacaulim (CL_40%) que reduziu o hidréxido de célcio
na pasta em 87,20%, considerando viabilidade do uso dos residuos nas pastas cimenticias.

A técnica de difracdo de raios-x se mostrou adequada para acompanhar a evolucdo das
fases durante o processo de hidratacdo do cimento com adicdo mineral, demonstrando 0s
compostos hidratados formados nas reagOes pozolanicas em cada adicdo verificando os
compostos secundarios resistentes como silicatos e aluminatos de céalcio hidratado.

As metacaulinitas e a cinza do lodo com altos teores de substituicdo na massa do
cimento se comportaram como modificadores das propriedades e as caracteristicas
microestruturais da estrutura, comportamento alterado pelo aparecimento de produtos
transformados em silicatos de célcio hidratados (C-S-H) visualmente percebidos na
identificacdo das fases por meio da difracdo de raios-x produzido pela rea¢do pozolanica sais
hidratados que favorecem a densificacdo da matriz em conjunto ao efeito microfiler dado pelo
beneficiamento recebido por elas para graduacdo da finura das adigdes.

Os métodos diretos da avaliacdo pozolanica pelos testes fisicos baseados na analise
térmica TG/DTG permitiram demonstrar qualitativamente a portlandita consumida ao longo
do tempo, e os de DRX possibilitou a compreensdo das fases cristalinas referentes aos
produtos hidratados da reacdo pozolanica. A reducdo do teor de portlandita favorece uma
matriz cimenticia menos alcalina proporcional a diminuicdo desse composto, indicada
principalmente no uso com reforgo de fibras naturais, além do beneficiamento mecéanico em
argamassas com adi¢cdes minerais.

O método acelerado de teste de cal saturada indica as argilas calcinadas oriundas do
caulim e do residuo de Manaus (RC1) sendo as melhores pozolanas na primeira idade de
analise, seguida do residuo ceramico RC3, da cinza do lodo e do RC2, nos periodos seguintes
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com desempenhos de reducdo parecidos nas idades de 7 e 28 dias mostrando as pozolanas
mais reativas de forma decrescente de reatividade o MK>LD>RC3>RC2>RC1, a cinza do
lodo em idade mais avancada tem o seu potencial pozolanico aumentado e o residuo de
Manaus (RC1) decaiu sua reatividade nessas idades de analise frente aos outros dois residuos
de Porto Velho. As anélises de termogravimetria mostraram resultados coincidentes do teste
de cal saturada que aponta o metacaulim com a maior reducdo seguida da cinza e por ultimo
as argilas calcinadas, ambas as analises demonstram que todas as pozolanas possuem

atividade pozolanica.

5.1 Propostas para pesquisa futura

» Desenvolver moagens dos materiais para obtencdo de granulometrias que garantam
melhores ganhos para atividade pozolanicas decorrente da reducdo do tamanho da
particula e homogeneidade do material, mantendo os mesmos gastos energéticos. Com
menor dimensdo das particulas aumentam os efeitos do teor de Al, pois seu poder de
dissolucdo é maior, faz toda diferenca principalmente nas ceramicas vermelhas.

» Para reiterar a influencia e comportamento do metacaulim seria Gtil o ensaio de indice
de atividade pozolanica utilizando o método de Chapelle modificado para mensurar a
reatividade das metacaulinitas.

» Outro método direto utilizando para mensurar a reatividade das metacaulinitas seria o
teste de Frattini por procedimentos adotados no estudo de (DONATELLO, TYRER e
CHEESEMAN, 2010)

» Determinar por meio da espectroscopia de raios X ou dissolucdo em acido cloridrico e
hidréxido de potassio o teor de silica vitrea ou amorfa. E quantificacdo pelo método de
Ritveld para quantificacdo dos compostos cristalinos e percentual amorfo.

» Auvaliar a resisténcia da pasta e argamassa aos ciclos de molhagem-secagem e a acidos

deletérios.
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APENDICE A - ARTIGO: CARACTERIZACAO QUIMICA E MECANICA DE
ARGAMASSAS PRODUZIDAS COM METACAULIM.

Caracterizacao quimica e mecanica de argamassas
produzidas com metacaulim

Resumo

O uso de recursos naturais amazo6nicos é um do viés para reduzir impactos ao meio ambiente,
portanto, a presente pesquisa propde a analise de adi¢des pozolanicas, como o caulim, em argamassas,
com o intuito de desenvolver uma matriz cimenticia com melhores propriedades quimicas e
mecénicas. Fez-se uso da argila calcinada com monitoramento das reagdes de hidratagdo mediante
suplementagdo parcial ao cimento, com presenca de aditivos quimicos para atuar na trabalhabilidade.
A metodologia de caracterizacdo foi por meio dos ensaios de granulometria de difracdo a laser,
difratometria de raios-X, andlises de termogravimetria (TG/DTG), ensaios de compressdo axial
simples e microscopia eletronica de varredura (MEV). A dosagem das matrizes cimenticias recorre ao
traco utilizado na pesquisa de Melo filho (2012) para otimizar a microestrutura da pasta, alcancar altos
desempenhos e melhor compatibilidade com o aditivo quimico. Verificou-se que o teor de 50% da
metacaulinita apresentou alto consumo de hidroxido de célcio das matrizes aos 28 dias. E
ambientalmente vantajosa a redugdo do aglomerante em matriz de cimento, em relacdo a insercéo de
insumos de suplementagdo ao cimento, e materiais reaproveitaveis com geracdo de subprodutos,
contribuindo para preservar recursos naturais, além da economia energética ao controlar os niveis das
emissdes de dioxido de carbono (CO2).

Palavras-chave
Argilas calcinadas, hidrdxido de célcio, termogravimetria (TG/DTG).

1. Introducéo
Expressivo numero de matrizes vem sendo estudadas no meio académico visando aplicagdes
no campo da engenharia, tendo destaque na indUstria da construgdo civil as cimenticias. Também com
0 proposito de reduzir o impacto ambiental gerado pelo processo de fabricacdo do cimento Portland,
tém sido desenvolvidas pesquisas que envolvem o uso de matriz com menor quantidade de poluidores
possivel. Uma das possibilidades é substituir parcialmente o cimento por um recurso natural da
Amazonia, o caulim.

Nessa linha de sustentabilidade, surgem pesquisas como as de Silva (2004), Cordeiro (2006),
Gongalves (2005), Medina (2011), Ribas (2015), Teodoro (2016) os quais adotam argilas calcinadas
com atividade pozol&nica que agem diretamente nos produtos de hidratagdo do cimento resultando em
silicatos e aluminatos de célcio hidratados que s&o produtos resistentes provindos da interagdo com
hidréxido de célcio (Ca (OH),), havendo melhorias no desempenho mecéanico em composicdes a base
de cimento contribuindo para maior durabilidade desses compositos, (Barata & Molin, 2002) e (Silva
F. d., 2009) que quando submetido ao processo de calcinagdo apresenta caracteristicas cimentantes,
além do beneficiamento quimico e mecanico deste material a matriz cimenticia.
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Busca-se, entdo, a inclusdo de argila calcinada, oriunda da extracdo de argila natural do
caulim, aos materiais a base de cimento.

Foi realizada a caracterizacdo quimica e fisica da argila calcinada, com percentuais de 40% e
50% para monitoramento de analises termogravimétricas e difracdo de raios-x, a fim de observar os
compostos originados pela reacdo da hidratacdo com a presenca de adicdo mineral. As argamassas
foram misturadas com relacéo agua/cimento de 0,45.

O principal objetivo é desenvolver uma matriz cimenticia com baixo teor de CH*, a partir do
uso da argila caulinitica proveniente da regido Amazénica, que transforma hidréxido de célcio em
silicato de calcio hidratado (C-S-H) adicional. Este consumo é avaliado por meio de ensaios de
termogravimetria e difracdo de Raios-X das pastas. Avalia-se, ainda, o desempenho mecanico de
argamassas com teores de adi¢fes de 30%, 40% e 50% produzidas com metacaulinita, e sua
microestrutura é estudada por meio do microscopio eletrénico de varredura.

2. Materiais e métodos
2.1. Materiais
Utilizou-se Cimento Portland comum CP | S-40 sem adigdes minerais, sendo feitas
caracterizacao fisica e quimica por ensaios de DRX e granulometria a laser.

A jazida de solo caulinitico esta situada proxima a cidade de Manaus, no Km-48 da BR-174. A
argila coletada passou por peneiramento, na peneira de 74 mm (#200), com secagem em estufa por 24
horas, e calcinagdo em mufla por 3 horas a temperatura de 750°C. Em seguida, para obter uma area
especifica elevada moeu-se 1 kg de argila por 2 horas em moinho de bolas de porcelana com
capacidade de 7,5 litros, marca QUIMIS modelo MA 048, velocidade de rotagdo de 150 rpm.

A areia quartzosa normal é encontrada no mercado local, oriunda de rios da regido de Manaus.

O aditivo quimico é 0 GLENIUM 51®, e atende aos requisitos da norma NBR 11768 aos tipos
P e SP. Trata-se de um aditivo superplastificante de terceira geracdo a base de éter policarboxilato
modificado, que atua como dispersante do material cimenticio, cedido pelo nlcleo de pesquisa da
COPPE/UFRJ, cujas caracteristicas sdo mostradas na Tabela 2.1.

Tabela 2.1 — Caracteristicas do aditivo superplastificante

Massa especifica 1,067 — 1,107 g/cm®
pH 5-7
Cor Branco turvo
Sélidos 28,5-31,5%
Dosagem 0,2-1,0%

Fonte: Fabricante Basf The Chemical Company.

A agua utilizada em todos os procedimentos foi fornecida da rede de abastecimento da cidade
de Manaus/AM, seguindo as exigéncias da norma NBR 6118/2007.

2.2.  Caracterizacdo dos Materiais
O cimento e caulim passaram por granulometria a laser pelo método de espalhamento a laser,
enquanto a areia passou por granulometria por meio de peneiramento manual, atendendo as exigéncias
da norma NM-ISO 3310/97, apds ser quarteada e seca em estufa a 100° C durante 24h normatizada
pela NBR NM 27 2000.

Realizou-se analise por difratometria de raios-x do cimento Portland, da argila calcinada e
pastas compostas de argila e cimento.



126

2.3.  Proporgéo de mistura e producdo das pastas e argamassas
A dosagem adotada conta com a variacdo dos teores de substituicdo do cimento por
metacaulinita. A relacdo de areia/material cimenticio resultou no traco de 1:2 adotado da referéncia de
(Melo Filho, 2012) e agua/material cimenticio (a/mc) igual a 0,45, com o teor ideal de aditivo
superplastificante de 0,85%.

Para as argamassas, 0 objetivo foi determinar o teor de aditivo mineral como a metacaulinita
gue obteve o melhor resultado a partir dos resultados de termogravimetria para a temperatura de
gueima de 750°C em termos de eficiéncia, com melhores resultados de resisténcia a compressao para
percentuais com adi¢des de metacaulinita de 30%, 40% e 50% da massa de cimento.

A preparacdo para 0s corpos de prova seguiu a mistura manual dos materiais secos (cimento,
metacaulinita) por 2 minutos em saco plastico resistente, e liquidos como o aditivo superplastificante
homogeneizado com &gua durante 30 segundos. No misturador de bancada de 5L, adicionou-se o
material seco mais a metade da dgua com aditivo quimico e acionou o misturador por 5 minutos em
velocidade baixa, adicionando-se aos poucos a outra metade liquida restante, ap6s o término do tempo,
paralisar a mistura e efetuar a raspagem dos materiais impregnados na lateral da cuba do misturador,
adiciona-se a areia e executa a agitacdo por mais 4 minutos em velocidade alta, retirar novamente a
parte aderida de material e deixar em repouso de 1 minuto e 30 segundos coberto com pano Umido,
passado esse intervalo agita-se novamente por mais 1 minuto final. Em seguida foram moldados os
corpos de prova nas idades de 7, 14, 28 e 100 dias. Ap6s 24 horas fez-se a desmoldagem para manté-
los em cura Umida até as idades de rompimento.

Para a mistura com pasta de metacaulinita, os liquidos foram misturados por 30 segundos,
sendo o material seco homogeneizado por 2 minutos de forma manual. A mistura dos materiais secos e
Umidos ocorreu por agitagdo mecénica durante 8 minutos com velocidades diferentes, média e rapida,
para cada metade do tempo.

2.4.  Caracterizagdo das pastas e argamassas

2.4.1. Resisténcia a compressdo

A propriedade mecénica foi avaliada por ensaio de resisténcia a compressdo executado de
acordo com os métodos determinado pela NBR 7215/96, em uma maquina universal eletronica digital
hidraulica de capacidade de 100 toneladas da marca PAVITEST, adotando velocidade de
deslocamento de 0,3 mm/min, (ver Figura 2.1 (a) e (b)). Os corpos de prova foram moldados e
adensados em moldes cilindricos de plastico de PVC com dimensdo de 4,1 cm x 8,2 cm e curados
inicialmente ao ar por 24h com a face protegida por uma placa de acrilico, e cura final em agua, a
temperatura ambiente, considerando as idades de 7, 14, 28 e 100 dias, 0s corpos de prova tiveram suas
extremidades capeadas com mistura de enxofre a quente 24h apds serem retirados da cura imida. Para
estimar o valor da resisténcia a compressao considerou-se a média de cinco corpos de prova para cada
mistura.
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Figura 2.1 — Méaquina Universal eletronica hidraulica (a); ensaio de compressao 30% de metacaulinita aos 7 dias

(b).

2.4.2. Anélise Termogravimétrica
As faixas de temperatura demonstram a decomposicao, por exemplo, do silicato de célcio
hidratado (C-S-H), a desitratacdo do hidroxido de célcio (Portalandita-Ca(OH)2), e a descarbonatagdo
do carbonato de célcio (CaCO3).

Ap0s o tempo de cura do ensaio as amostras foram moidas em almofariz, aproximadamente 10
mg separadas para analise de termogravimetria, realizada pelo equipamento modelo — SDT-Q600 da
fabricante TA INSTRUMENTS, com taxa de aquecimento constante de 10°C/min, e temperatura até
1000°C, com fluxo de nitrogénio de 30 ml/min, com massa da amostra de 10 mg, e cadinho de
aluminio aberto.

2.4.3. Microscopia de Varredura
A microestrutura das argamassas foi analisada em microscépio eletrdnico de varredura (MEV)
utilizando pedacos fragmentados das amostras submetidos ao detector gerador do feixe de elétrons em
coluna de alto vacuo para observacdo morfolégica e de compostos formados na estrutura interna da
argamassa isentas e com adicdo mineral de 40 e 50%.

As idades das amostras possuem mais de 200 dias e foram submetidas a analise no
Laboratdrio Tematico de Microscopia Otica e Eletronica — LTMOE no Instituto Nacional de Pesquisa
da Amazonia (INPA). Primeiramente as amostras foram reduzidas com uso de alicate para serem
montadas em stub’s (pinos de 10 mm que servem de suporte para amostras de dimensdes milimétricas)
fixadas por fita adesiva de carbono, depois houve a metalizagdo com cobrimento de uma camada de
ouro cujo metalizador é da marca Bal-Tec modelo SCD 050, para melhor visualizagdo das amostras na
camara do microscapio eletrénico de varredura.

As resolugdes tridimensionais de imagem da pesquisa seguem uma aproximagédo de 500x e
10000x para avaliar a morfologia e os aspectos internos das misturas. O equipamento de microscopia
eletronica de varredura que foi utilizado é da marca LEO e modelo 435-VP, com a tensdo utilizada de
20,00 KV a uma distancia de 13 um para visualizar as alteracdes ocorridas.

3. Resultados e discusséo
3.1.  Granulometria dos materiais
O resultado do ensaio da areia define dimensdo maxima inferior a 4,75mm, o que atende a
norma NM 248/2001, com mddulo de finura de 0,04. Sua massa especifica foi obtida pelo ensaio de
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Frasco de Chapman, conforme a norma ABNT NBR 9776/1987 e NBR NM 248:2001, definida pela
média da repetico do ensaio, com valor de 2,615 g/cm®.

A Figura 3.1 apresenta as curvas granulométricas do cimento e da metacaulinita. A

granulometria acumulada do cimento mostra que 50% das particulas tem didmetro menor e igual a 23
pm.

As elevadas superficies especificas das argilas calcinadas estdo ligadas a finura, elas exercem
influéncias nas atividades pozoléanicas na interacdo com o hidroxido de calcio e reduzem os vazios

internos entre 0s materiais. S8o percebidas as proporg¢des de finura quando observado os diametros
médios dos materiais na Tabela 3.1.
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Figura 3.1 — Granulometria do cimento e da metacaulinita.
Tabela 3.1 — Grandezas granulométricas dos materiais
- Cimento Argila calcinada
Dados da analise CPI-S 40 Caulinita

Area de superficie especifica 0,878 1,78

Superficie média ponderada D [3, 2] 6,834 3,375

d(0,1) (um) 3,764 1,604

d (0,5) (Um) 20,224 5,615

d (0,9) (um) 53,19 15,254

Na sobreposicdo dos graficos percebe-se que a granulometria da metacaulinita possui finura
superior as particulas do cimento, consequentemente esta finura exige mais 4gua para 0 amassamento
da argamassa quando comparada a argamassa sem substitui¢cdo do cimento, por isso a importancia do
uso de aditivo quimico para controle do fator dgua/aglomerante e manter a dispersdo da particula
envolvendo volumes com tamanhos muito finos.

3.2.  Difratometria de Raios-X dos materiais
A metacaulinita do Igarapé Cabeca Branca calcinada a temperatura de 750°C tem dois picos
bem definidos, assim como visto nos resultados de (Sotiles et al. (2017)) que demonstram
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modificagdes estruturais da caulinita do Rio Capim-Para na temperatura de calcinacdo de 850°C. A
Figura 3.2 (A) apresenta o difratograma da metacaulinita representando a presenca de fase vitrea
caracteristico da regido conhecida como halo amorfo presente nos materiais pozolanicos, nela
demonstra-se a modificacdo da cristalinidade da caulinita considerando a perda das hidroxilas, no caso
da caulinita do Igarapé-Cabeca branca ocorreu em temperatura de calcinagdo de 750°C durante 3 horas
de residéncia. Ha evidéncia de fase vitrea representando a silica amorfa caracterizada por uma
desordem estrutural que indica a gradual transformagdo em metacaulinita com reducdo dos picos
referentes a caulinita. Os dois picos identificados no difratograma com queima de 750°C relacionam-
se a silica (SiO2 - cartdo ICSD: 01-080-2147) no pico 26,56° de 26 e ao quartzo (SiO2 - cartdo ICSD:
00-033-1161) no pico 25,22° de 26, sdo as alteragdes microestruturais sofridas pelo caulim ao ser
submetido ao tratamento térmico indicando a desidroxilacdo da caulinita.

De acordo com Zampieri (1989) o quartzo e a mica se associam a argila calcinada processando
a reagdo pozolanica reduzindo os picos de portlandita surgindo novos produtos. De fato podemos
perceber essas consequéncias ocorrerem quando temos a mistura cimenticia demonstrada no
difratograma da Figura 3.2 (B).
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Figura 3.2 — Difratograma experimental da metacaulinita calcinada a 750° C (A) e pastas de cimento
com substituicdo de 40% e 50% de adigdo mineral aos 28 dias (B).

Em Figura 3.2 (B), de fato a fase vitrea reage com o hidréxido de célcio livre os
removendo da pasta, produzindo uma despolimerizagdo adicional do silicato de calcio hidratado. Na
mistura de cimento com adicdo de 40% (CL 40%) o difratograma experimental relaciona picos
referentes aos compostos formados pela reacdo de hidratacdo com a adicdo mineral resultando em
difratograma contendo produtos do processo de hidratacdo do cimento e 0s novos hidratos estaveis
oriundos da reacdo com a pozolana, como: etringita (Al2Ca6H64050S3 - cartdo ICSD: 00-031-0251)
com 0s picos em 9,08°; 15,80°; 23,00°; 29,39°; 31,02°; 32,59°; 34,38°, 41,2° ¢ 55,31° de 20; a
portlandita (Ca(OH)2 - cartdo ICSD: 00-004-0733) presente nos picos referentes a 18,09°; 34,38°;
36,68°; 47,14°; 50,7° de 26 ndo houve total neutralizagdo desse composto confirmado pela observacao
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comparativa no difratograma; os silicato de célcio hidratado (CaH4Si207 - cartdo ICSD: 00-012-0739
e 1,5Ca0Si02xH20 - cartdo ICSD: 00-033-0306) que sdo produtos responsaveis por densificacdo da
matriz aparecendo nos picos em 10,82°; 29,39°, 32,21°; 42,92°; 49,88° de 20; os silicato-Aluminato de
célcio (Al2Ca3016 Si2 - cartdo ICSD: 00-023-0105) com picos de 29,39°; 42,94°; 44,03°; 45,74°;
47,12°; 50,75° de 20; observa-se também a presenca de silica (SiO2 - cartdo ICSD: 00-033-1161)
pelos picos 26,68°; 36,68°; 45,74°;, 50,75°;, 55,31° de 20 é um componente presente na estrutura
cristalina desses materiais.

No difratograma experimental aos 28 dias da mistura do cimento com a adicdo de 50%
(CL_50%) de pozoléanica referente a Figura 3.2 B, ndo é percebido a presenca de portlandita pelas
andlises de termogréaficas na identificacdo das fases dessa mistura pozolanica, tem-se 0s seguintes
compostos desenvolvidos na hidratacdo como varia¢des do silicato de aluminio (Al,O; . SiO, - cartdo
ICSD: 00-001-0627, 00-044-0027, 00-039-0376, 00-044-0002) picos referentes a Sillimanite,
Mutinaite, Andalusite. A presenca de Etringita — fase Aft (Al2Ca6H64050S3 - cartdo ICSD: 00-041-
1451) nos picos em 9,09°; 15,87°; 18,93°; 34,34°; 47,26°; 49,95°; 55,31° de 20. Nas fases cristalinas
podem ser vistos também os aluminatos célcicos hidratados como hidrato de carbonato de célcio e de
aluminio (Al4 CCa8H48040 - cartdo ICSD: 00-036-0129) picos em 10,75°; 34,12°; 41,02°; 44,75° de
20, oriundos dos materiais pré-existentes desenvolvem fases de nucleagdo de silicatos-aluminatos
calcicos conforme demonstrados nos estudos de Zampieri (1989).

3.3.  Resisténcia a compressao

Apresenta-se a evolugdo da média da resisténcia a compressao simples das argamassas com e
sem adi¢do mineral nas idades de 7, 14, 28 e 100 dias com seus coeficientes de variagdo. Aos 28 dias
todas as proporgfes com adicdo tiveram suas resisténcias aumentadas entre 43,94% e 49,55% em
comparagdo a amostra de referéncia, chegando a 50,98 Mpa a resisténcia com o teor maximo de 50%
de adicdo. Aos 100 dias a propor¢do com 30% de metacaulinita alcancou percentual de 54,73 Mpa
crescimento de 27,9% em relacdo a mistura sem adicdo. As demais propor¢es com alto teor de
metacaulinita mantiveram elevadas as resisténcias em torno de 41 Mpa a 53 Mpa, ocasionando uma
reducdo de 2,97% no teor de 50% de adigdo mineral aos 100 dias.

No grafico da Figura 3.3 os resultados da compressao simples demonstram melhora gradual no
crescimento da resisténcia nos percentuais de 30%, 40% e 50% relacionados aos resultados da
argamassa de referéncia nas idades de 7, 14, 28 e 100 dias. O comparativo das resisténcias médias
demonstra percentual de variagdo entre 0,99% chegando até 40,04% de crescimento na resisténcia
com a pozolana analisada, porém na idade mais avangada no percentual do teor de 50% houve uma
reducdo da resisténcia de 2,97% em relacdo a argamassa de referéncia na idade de 100 dias, resultado
aceitavel de acordo com estudos vistos (Christ6folli, 2010) onde comprova que a finura e o0 aumento
no teor de metacaulinita implicam em perda consideravel de desempenho. Houve uma queda no
resultado da resisténcia da argamassa de referencia aos 28 dias, talvez causado pela umidade no corpo-
de-prova no momento da ruptura, ou mesmo ter tido seu adensamento comprometido em alguma etapa
de confeccdo haja vista que nas idades de 7, 14 e 100 dias a resisténcia média foi crescente.
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Figura 3.3 — Ensaio de compresséo axial da metacaulinita 0%, 30%, 40% e 50%.

Em relagdo aos 7 dias de idade, as reagdes tem um desenvolvimento lento, observando os
percentuais entre si, houve diminuicdo de 6,20% na resisténcia média da mistura quando acrescidas 0s
percentuais de adi¢Ges apenas em relagdo a adi¢do do teor de 50%, percebendo um leve crescimento
de 0,99% no percentual de 40% e de 40,04% da mistura de 30% ao serem comparados com mistura de
referéncia. Isso se vale a quantidade de fases inertes, como quartzo e outros compostos como silica e
alumina caracteristicas proprias do emprego do metacaulim, contudo se considera ainda nas primeiras
idades, que a cinética quimica da hidratacdo do cimento forme primeiramente o Ca (OH), para que
possa reagir posteriormente com a pozolana, nessa primeira idade ndo se percebe grandes reatividades
quimica ou fisica apenas o processo de hidratagdo caracteristico do cimento.

Nas idades de 14 dias todos os percentuais comparados a mistura sem adicdo tiveram
acréscimo da resisténcia, com uma variagdo maxima de 28,86% para o teor de 40% de metacaulinita, e
os demais teores tiveram crescimento de 20,80% e 21,79% respectivamente 30% e 50%.

3.4.  Analise termogravimétrica

Os estudos de (Chaipanich & Nochaiyat, 2010) e (Cordeiro, Rocha, & Toledo Filho, 2013),
demonstram picos tipicos nas curvas de DTG/DTA, referentes a perda de massa em relagdo a agua
adsorvida e formacdo dos hidratos do processo de hidratacdo do cimento conforme identificados em
literaturas referentes ao estudo com misturas cimenticias com pozolana.

Fundamentado nos parametros de temperatura e perda de massa, a Figura 3.4 (a), apresenta 0s
graficos das analises de TG/DTG das misturas cimenticias para o teor de 40% e 50% de adi¢do
mineral de substituicdo do cimento por material pozolanicos aos 28 dias e a Figura 3.4 (b) para o teor
de 40% e 50% de substituicdo do cimento por material pozolanicos aos 100 dias.

Nas pastas se observam a perda de massa em relacdo a agua absorvida com formacdo dos
hidratos contendo as fases AFt, C-H-S, CASH e CAH, na primeira transi¢do, entre 35°C a 200°C.
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O proximo trecho, referente a segunda transicéo é a perda de massa da curva de TG/DTG, ao
longo dos dias de reacdo, reproduz o consumo do hidréxido de célcio (CH) entre as temperaturas de
400°C a 490°C. Nessa faixa pode-se observar a existéncia da reacdo de pozolanicidade, ocasionando a
diminuicdo da concentracdo de hidroxido de célcio na pasta cimenticia para formacdo de mais
compostos hidratados estaveis.
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Figura 3.4 — Curva de TG/DTG para a mistura de 40% e 50% de metacaulim aos 28 dias (a) 100
dias(b).

A terceira transicdo pode-se constatar a fase de calcita relacionada ao carbonato de calcio ou
calcita (CaCO3), corresponde a perda de massa entre 600°C e 700°C presente um leve pico
endotérmico na DTG.

Os valores calculados de agua quimicamente combinada com AFt, C-S-H, CASH, CAH e teor
de hidréxido de calcio relacionados com as adi¢do mineral analisada na pesquisa estdo representados
na Tabela 3.2.
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Tabela 3.2 — Teor de 4gua quimicamente combinada e CH aos 28 e 100 dias.

Pasta Idade (dias) Agua combinada (%) | CH (%)
CP_MP0% 28 30,02 12,97
CL_40% 28 50,13 1,66
CL_50% 55,08 0,18
CL_40% 100 46,52 0,14
CL_50% 53,08 0,07

Com relacdo ao percentual de hidroxido de célcio, verifica-se que a pasta de referéncia
apresentou um teor de 12,97%, e a pasta com substituicdo parcial por metacaulinita obteve uma
significativa diminuicdo de reducdo em torno de 98,61% do consumo total do CH da matriz cimenticia
aos 28 dias.

No gréfico da Figura 3.4 (b) sdo demonstradas as reagdes em relacdo ao metacaulim apds 100
dias, as reducdes de hidroxido de calcio livre na pasta de 40% de substituicdo se mostram em continua
reducdo com percentuais de redugdo de 98,92%. Em relacdo ao consumo do CH aos 100 dias com
50% de substituicdo do cimento os percentuais decaem em torno de 99,46%, isso promoveu O
crescimento considerével da resisténcia aos 100 dias sobre a resisténcia ao longo do tempo, vistos nos
resultados de compressdo simples.

3.5.  Microscopia Eletronica de Varredura
As micrografias da argamassa de referéncia e com adigdes mineral estdo demonstrada na
Figura 3.5, verifica-se uma estrutura compacta. Ao ser aumentado sua aproximacao para 10000x
relacionada na Figura 3.6, a interconectividade da pasta de referéncia se mostra mais porosa e com
maior abertura de vazios.
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(a) Pasta de referéncia 500x (b) Pasta com metacaulim 30% 500x
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(c) Pasta com metacaulim 40%500x (d) Pasta com metacaulim 50% 500x

Figura 3.5 — Micrografia da argamassa de referéncia (a), 30% de metacaulim (b), 40% de metacaulim
(c) e 50% de metacaulim (d), com aproximag&o de 500x.

Nas imagens com percentuais de metacaulinita pode-se perceber uma reducdo consideravel da
estrutura de poros (reducdo da porosidade e refinamento dos poros) e ndo se visualiza aberturas
significativas entre a zona de transi¢do de pasta e agregados. A coesdo entre as partes demonstra a
densificagdo da argamassa que foi proporcionada pelo metacaulim corroborando para aumento da
resisténcia tornando a matriz menos permeavel.
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(c) Metacaulinita 40% 10000x (d) Metacaulinita 50% 10000x

Figura 3.6 — Micrografia da argamassa de referéncia (a), 30% de metacaulim (b), 40% de metacaulim

(c) e 50% de metacaulim (d), com aproximagéo de 10000x.

A micrografia das argamassas de altos teores de adicdo demonstram aspectos ainda mais
coesos entre as particulas dos constituintes da mistura, as zonas de transicdo entre pasta e agregado
estdo coesas percebendo um refinamento ainda maior, as misturas possuem aspecto fibroso que séo
sinais caracteristicos de presenca de C-S-H produtos finais de rea¢do pozolanica. Ao longo do tempo a
pozolana demonstrou-se com propriedades cimentantes, ora pela reacdo quimica produzindo
compostos que alteraram a cinética de hidratacdo ora pelo efeito de microfiller alterando as
propriedades intrinsecas da microestrutura da argamassa.

4. Consideracgdes Finais
Com as andlises realizadas na presente pesquisa, pode-se compreender que a argila
proveniente da calcinacdo do caulim apresentou resultados de elevado desempenho, e pela
caracterizacdo podem-se confirmar os efeitos de seu beneficiamento, viabilizando o uso como material

pozoléanico para fins ndo estruturais.
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Pelas andlises termogravimétricas a avaliacdo da reatividade das pastas, nas proporcdes de
40% e 50%, a obtencdo do melhor resultado foi referente a pasta com metacaulim produzida a partir
do caulim na proporcdo de 50%, que efetuou a reagdo quimica com o hidroxido de célcio (CH) aos 28
dias, em termos quase na sua totalidade, originando compostos hidratados mais resistentes como
demonstrado no DRX, densificando a microestrutura da matriz.

Com o gradual aumento do teor de substituicdo de 40% para 50%, o hidréxido de calcio se
decompde pelo processo de hidratagcdo em relagdo a pasta de referéncia. Quando se compara a relagdo
das analises térmicas com a resisténcia da matriz, confirmam-se os bons resultados para as altas
proporcdes do teor de adi¢do mineral elevando os valores da resisténcia de compressao simples média
para 49 e 50 Mpa demonstrando um excelente desempenho mecénico para as argamassas com
metacaulim.

As analises de TG/DTG reavaliadas no periodo de 100 dias foram efetuadas nas pastas de 40%
e 50% visualizando similaridade nas reagcdes pozolanicas, ao se confirmar a continua atuacdo da
pozolana ao longo do tempo, verificando redugdo de 98,92% do CH na pasta de 40%, e afirma-se a
dosagem de 50% como obtengdo da redugdo maxima de 99,46% do hidréxido de calcio na matriz com
adicdo mineral. O desempenho mecéanico de compressdo simples em longo prazo aponta um
comportamento crescente na argamassa com resisténcia média de 41 a 54 Mpa.

A metacaulinita se comportou com 6timo desempenho mecéanico alterando as caracteristicas
microestruturais da argamassa com altos teores de percentuais de substituicdo em massa do cimento,
corroborado pela anélise de microscopia eletrdnica de varredura demonstrando a densificacdo da
matriz percebendo aspecto fibroso caracteristicos da presenca de C-S-H.
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