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RESUMO

A incorporagao de materiais pozolinicos ac cimento portland vem
assumindo importincia crescente na atunalidade, permitindo uma redug¢do no
sen consumo energético de fabricaglo e a obtengdo de produtos com caracte
risticas tecnoldgicas diferenciadas, superiores em alguns aspectos  aos
proprios cimentos ndo aditivados. A distribui¢do restrita das cinzas vo-
lantes e das pozolanas naturais, aliada & vasta ocorréncia de jazimentos
argilosos, faz da ativagdo térmica de argilas uma das opgdes mais interes

santes para a obtengio de pozolanas em nosso pais.

O presente estudo procura sintetizar parte dos conhecimentos de
senvolvidos no campo das pozolanas de argilas calcinadas, bem como contri
buir para um melhor conhecimento dos mecanismos de ativagdo e reagdo des-

ses materiais.

Para este propGsito, realizaram-se estudos experimentais visan-
do acompanhar as modificac¢Bes mineraldgicas que ocorrem em diferentes ar-
gilominerals, quando submetidos a aguecimento controlado, com posterior
caracterizacdo dos materiais calcinados quanto a atividade pozoldnica.
Atencdo especial € dedicada ao reconhecimento e A& andlise das fases gera-
das a partir da reagdo pozoldnica envolvendo argilas calcinadas e hidréxi
do de cdlcio e, adicionalmente, ao estudo dos fatores que controlam a gua
lidade e reatividade dessas pozolanas,

A ativagdo térmica promove a perda da &gua de cristalizacdo dos
argilominerais e a forma¢do de um material atomicamente desarranjado, com
alto grau de desordem cristalina. O desenvolvimento das propriedades po-
zoldnicas dos materiais argilosos é funcldo, principalmente, da natureza e
contelddo do argilomineral presente, das condi¢les de calcinagdo e da finu
ra do produto. A atividade pozélﬁnica desses materiais estd também limita
da pelo conteiido de fases inertes gue ocorrem associadas, como por exem-
plo o duartzo.

As reacgdes pozolanigas envolvendo argilas ativadas termicamente
e o0 hidrdxide de calcio sdo, em essénecia, reagdes de dissolugfo e forma-
¢30 de novas fases. No meio fortemente alcalino, caracteristico das mistu
ras contendo hidréxido de cidleic, os argilominerais ativados termicamente

encontram-se em forte desequilibrio fisico-quimico, proporcicnando, a ni-.
vel de superficie das particulas, a dissolucde do aluminio e do silicio.

Numa etapa posterior, e em fungdo da grande disponibilidade de cidlcio des

se meio, observa-se a formacio de aluminatos (carboaluminatoezC“AHla), si
licatos {(gel de C-5-H) e alumino-silicatos de cdlecio hidratados (C,ASHg -
gehlenita hidratada). Sob condigdes de cura acelerada (SSOC) pode-se recg

nhecer a presenga de outro aluminato c&lcico hidratado (C;AH).

Instituto




A proporcio e a seqléncia de formacio dessas fases dependem da
reatividade e do quimismo da pozolana, do tempo de reagdo e da proporgio
pozolana/cal adotada, Com o prosseguimento @a reagio, os produtos gque inj
cialmente ocorrem como uma pelicula sobre as particulas argilosas comecgam
a se desenvolver também nos espa¢os vazios da amostra, possibilitando um
ganho crescente de resisténcia mecdnica. 0 C-5-H e a gehlenita hidratada
aparecem como os principais responsaveis pelo aumento de resist@necia mecd
nica das misturas de argila calcinada e hidrdxido de calcio,

Os estudos desenvolvidos permitem concluir, também, que as argi
las cauliniticas mal cristalizadas sdo aquelas mais propicias & fabrica-
¢do de pozolana. A reatividade dos argilominerais cauliniticos estd inti-
mamente relacionada com a geraglo de metacaulinita.

As argilas esmectiticas evidenciam um ganho pouco acentuado de
reatividade guando ativadas termicamente. A baixa reatividade dos argilo-
minerais esmectiticos dioctaédricos decorre, aparentemente, da manutengio
parcial de suas estruturas, mesmo quande esses materiais sdo calcinados a
temperaturas relativamente elevadas. O aspecto expansivo na hidrataclc e
2 tonalidade avermelhada do material, apds calcinagdo, constituem igual-
mente aspectos indesejaveis do ponto de vista tecnoldgico,

As argllas aluminosas, constituidas de misturas de argilomine-
rals cauliniticos e gibsita, mostram-sé bastante adequadas ao processo de
ativacio térmica, possibilitando a obtencio de um material com atividade
pozoldnica considerdvel. O maior conteidido de A%,0, dessas argilas confere
lhes entretanto uma maior refratariedade, deslocando o seu 6timo de reati
vidade para temperaturas mais elevadas.

As gibsitas puras revelam-se totalmente inadequadas péra fabri-~
cagdo de pozolanas, tende em vista as significativas expansSes e as bai-
xas resisténcias mecdnicas observadas. Tal fato evidencia, por outro lado,
gue © teor de 5i0, reativo é de grande importéncia para o desempenho mecj
nico das pozolanas.

Finalizando, vale ressaltar gque além de propiciarem uma visdo
mais detalhada dos mecanismos de ativagfo e reagio das pozolanas de argi-
las, os resultados obtidos nesta pesquisa . permitem uma selecéq mais crite
riosa dos materiais argilosos empregados para essa finalidade e, também,
uma otimizagio de suas reatividades.

Palavras-chave: Mineralogia aplicada; Argilas calcinadas;

Pozolanas; Cimento portland.
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ABSTRACT

The addition of pozzolanic materiafs to pontland cement is becoming increasingly
Ampontant nowadays, peamiting a xeduction in {5 manufacturing energy consumplion, and the
production bﬁ cements with differentinted Zechnological charactenisiics, in many  aspects
of better qualily than those without additions. In Brazil, the Limited distribution ¢of fLy
ashes and natural pozzolans and the widespread occurence of clay deposits make the thermal
activation of clays one of the most interesting chodices to obtain high qualitfy pozzofans.

This study, apart from being a neview of the "state of the ant", presents
contrnibutions fon the betten understanding of activation and reaction mechanisms in buant
clay pozzolans,

Expeniments were canried out Lo follow up the mineralogical changes in different
clay minenals, unden contrholled heating, with characterizaiion of the obiained calodined
matenials with negand Lo thein pozzofanic activity. Special atltention was given to ithe
recognition and analysis of phases produced by aeactions involving caleinad clays and
caleium hidroxide and, additionally, to the understanding of factors that control zhe
quality and neactivity of these pozzolans.

The thewmat activation feads to Loss of clay minenals structural water and the
gormation of highly disordered materinl. The development of pozzofanic propernties in clays
depends chiefly on the nature and abundance of the clay minenal used, on the cafeination
conditions, and on the {ineness of the product. The pozzofanic activity of these materials
iA Limited also by the content of assocdlated inent phases, such as quarntz.

Pozzolanic neactions between thermally activated clays and eafelum hydroxide are
essentially neactions of dissofution and formation of new stable phases. 1In strongly
alhaline mixtures, which contain caleium hydroxide, thermally activated clay minenals anre
‘unden sevene disequilibrium, with ensuing dissofution of aluminium and silicium on the
particle surfaces, In a funther stage, caleium abundance {eads o  devefopment of
aluminates {canboaluminate and C4AH13), silicates (C-S-H gel} and hydrated caleium aluming
silicates (C,ASH, - hydrated gehfenite). Anothea cafeic aluminate ‘CBAHGl may caystallize
under accelerated cure econditions {at 55°C).

The formation sequence and natic of these phases depend on pozzolan  reactivity
and chemistry, on reaction time and on the adopted pozzofan/Eime ratio. As the reaction
proceeds, the products, initially occuring as §ibms over clayish panticles, . stant Lo
develop also {n the voids of the sample, increasing the mechanical strength  of the




mixfures. The C-S-H and hydrated gehlenite are the main phases nresponsible  fon the
mechanical &trength oﬁ the pozzofan and calefum 'hydnoxide mixtures,

It iy abso shown that poorly crystallized eaolinitic clays are the most au,{,tabte._

matenial for pozzoban production. The reactivity of caolinitic cfays is cﬂoady nelfated .ta .

the generation of metacaolinite,

Theumally activated smectitic clays show onby a sLight neactivity gain, The Low
aeactivily of dioctahednal smectitic clays seems o be nelated to the pantial maintenance
of thein sinucture, even when caleined at nefatively high femperatures. Ita expansivencss,
obsenved durning hydnation neactions, and the neddish tones of the matenial  aften
cabeination are also technological drnawbacks. '

Aluminous clays, made up of mixtunes of caofinitic clay minerals and gibbsite,
ane quite suitable fon thermal activation, allowing the production of a matenial with
consdderable pozzoelanic activity. Thein greaten M203 content, howeven, gdives ithem a
highen nefnactoniness, so that the heating has to be pushed {nto highen temperatures.

Pure gibbsites are completely inadequate for pozzelan production, on account of
their significant expansiveness and Low mechanical strength afler caleination. These facts
also show that the neactive swz content L8 very .émpoa,tam_t fon the mechanical performance
of the pozzofans.

Besides permiting a more detaued view of activation and reaition mechanisms of
dag pozzolans, the aesults obtained by this nesearch penmit a betten selection of the
clays Lo be used as starting materials and also an {mprovement Jin  thedin pozzofanic
activities.
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tam cristais pseudo-hexagonais de alita (A),
cristais arredondados de belita (B) e a fase
intersticial vitrea (F). Ataque: NH4Cl - 0,1%,
20 segundos

Imagem de elétrons secundarios, ao microscépio
eletronico de varredura, mostrando ¢s princi-
pais constituintes mineralogicos do clinquer
portland. A = alita, B = belita e F = fase in-
tersticial (C.A + C4AF). A escala é expressa
em micrometros

Detalhe da morfologia dos cristais de alita
(A) e belita (B) observados ao microscopio ele
tronico de varredura. F = fase intersticial
{imagem de elétrons secundarios). A escala e
expressa em micrometros

Imagens obtidas ao microscopio eletronico de
varredura, utilizando eletrons secundarios, de
empilhamentos de cristais de caulinita natural

‘e aquecida a diferentes temperaturas. No canto

inferior direito de cada foto tem-se a tempera

~tura na qual o material foi calcinado e a esca
la em micrometros )

Aspecto geral da mistura de argila calcinada e
hidroxido de calcio, apds 1 dia de reagao, mos
trando pequenas placas hexagonais de aluminato
cAlecico hidratado (AC) e a superficie ligeira-
mente "rugosa" da metacaulinita (MK). Observam
se, ainda, a estrutura porosa do material e
cristals de portlandita (PO)

Detalhe da superficie de uma particula argilo-

sa (metacaulinita), onde se notam cristais pla
coides de aluminato calcico hidratado (AC) e a
superficie "rugosa" da mesma, sugerindo o ini~
cio da formagao do C-S-H (1 dia de reagao)

Habito t{pico dos cristais de portlandita (PO)-
Ca(OH)Q, observados ap0s o primeiro dia de rea-
gao
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Aspecto textural do corpo .de prova apés 3 dias
de cura, onde se observam particulas argillosas
(MK) recobertas por uma fina camada de silica-
to calcico hidratado (C-S-H), cristais de alu-

. minato calcico hidratado (AC) e cristais de

portlandita (PO). Nota-se, adicionalmente, o
arranjo pouco coeso das particulas

Particula de metacaulinita, observada apos 3
dias de reagao. Em sua superficie se desenvol-
vem cristais hexagonais e placdides de alumina
to calcico hidratado (AC) e uma fina camada de
silicato calcico hidratado (C-$-H), este ulti-

] ' T .
mo caracterizado por seu arranjo alveolar tipi

co

Detalhe do arranio textural'promovido pelo si-
licato calcico hidratado (C-S-H) e pelos hidra
tados hexagonais (HE) ao setimo dia de reacgao.

A maioria dos cristais placoides focalizados

parece ser de gehlenita hidratada

Embricamento dos produtos de reacao apos 14
dias de cura, ilustrando a gradual densifica-
gao da estrutura do material; GE = gehlenita

hidratada; C-$~H = silicato calcico hidratado

Aspecto da mistura de argila calcinada e hldro

xido de calcioc aos 28 dias de reagao mostrando
a estrutura coesa do material (MA) e uma pilha
de cristais residualis de metacaulinita (MK),os
guais, em fungao de suas grandes dimensoes,
nao puderam reagir completamente

Detalhe do material curado durante 28 dias, ob
servando-se o intimo entrelagamento dos hidra-

tados hexagonais (HE) e do silicato calcico hi
dratado (C~S-H). Localmente visualizam-se cris

tais residuais de metacaulinita (MK)

Aspecto localizado dos hidratados mostrando o
tipico embricamento dos cristais de gehlenita

hidratada {GE). No canto inferior direito nota

se, adicionalmente, pequena quantidade de
C-5-H (28 dias de reagao)

petalhe dos cristais de gehlenita hidratada
(GE), os quais se desenvolveram excepcionalmen
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Foto 21

te bem no interior de um dos poros do corpo de
prova. Enfatiza-se, uma vez mais, o entrelacga-
mento tipico dessa fase (28 dias de reagao)
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Aspecto do material apés 6 meses de reacao, .

atestando a expressiva densificacao de sua es-
trutura
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1  INTRODUCAQ

‘ Poucos materiais tem atualmente uso mais difundido ‘do
que aquele definido como "cimento portland". De fato, as excepcio
nais qualidades desse materlal possibilitaram ao homem: moderno
promover mudancas ~expressivas nao somente na arquitetura das
obras de engenharia como também no seu proprio modo de vida. Ape-
sar de suas gqualidades e do seu uso generalizado,Lnovos desafios
tém sido propostos aos pesquisadores da area cimenteira, particu-
larmente no que diz respeito ao consumo energético de fabricagao
dos cimentos é a adequacao do produto as diversas solicitagoes do

mercadod

(Neste contexto, a incorporagao de "adigoes ativas" ao
cimento portland vem assumindo importancia crescente em todo o
mundo, permitindo na maioria das vezes uma redugaoc do consumo
energetico de fabricacdo dos mesmos e, também, a obtencio de mate
. - 1 . - ' ‘ ] ¥
rials com caracteristicas tecnologicas diferenciadas, superiores

em alguns aspectos aos proprios cimentos portland nao aditivadosd

rbentre os materiais de adicao de.uso mais difundido des
tacam-se as pozolanas. Embora por si s6 nao exibam nenhuma ativi-
dade hidraulica, quando finamente moidas reagem com o hidrdxido
de calcio em condicoes ambientes e originam novos compostos hidra

] . - ] . - . -
tados, de propriedades cimenticias e inscluveis em agua,}

Dentro da realidade brasileira, a obtengao de pozolanas
através da ativagao térmica de argilas tem se revelado em muitos
casos a solugdo técnica e econdmica mais adequada. Destacam-se,
neste particular, os trabalhos desenvolvidos durante a execugao
da barragem de Jupia (MS), que definitivamente atestaram a viabi-
lidade e beneficios dessa pratica, estimulando, posteriormente, o
emprégo de argilas calcinadas nas barragens de Ilha Solteira (MS),
Capivara (5P), Agua Vermelha (MG) e Tucurul (PA) e, também, a sua

utilizagao em cimentos comerciais.




Todévia, apesar da ampla disponibilidade de materiais
argilosos no territorio nacional e dos estudos ja retratados na
1iteratura, reveste~-se de grande utilidade o desenvolvimento de
estudos que possibilitem quélificar os diferentes argilominerais
para tal uso. De fato, embora existam recomehdggSes gerals para a
ativagao das argilas, muito pouco tem sido feito no sentido Qe
identificar os fatores que efetivamente governam a qualidade des-

ses materiais,

L?ropae—se, no presente estudo, acompanhar as modifica-
¢oes mineraldgicas que ocorrem nos diferentes argilominerais quan
do submetidos a calcinagao, caracterizando-se os materiais obti-
dos quanto a atividade pozolénica;JAtengao especial & dedicada ao
reconhecimento e analise dos produtos desenvolvidos a partir da
reagao entre as pozolanas de argilas e o hidroxido de calcio ¢,
adicionaimente, ao estudo dos fatores que afetam a reatividade
dos materiais argilosos, tais como a temperatura de ativagao, o
tipo e grau de cristalinidade dos argilominerais envolvidos, o©
gquimismo do material, a proporgao hidrdxido/pozolana mais adegua-
da, o teor das fases potencialmente ativas e inertes e a propria

granulometria das particulas.

Para a adequada compreensao da importancia e beneficios
proporcionados pelos materiais pozolanicos, julga-se de grande va
lia apresentar inicialmente um relato sobre a evolugao dos. ligan-
tes hidraulicos ao longo do tempo e, principalmente, alguns aépeg
tos relativos a fabricagao, mineralogia e hidrétagao do cimento

'portland.




2 HISTORICO DOS LIGANTES HIDRAULICOS

2.1 Os Primeiros Materiais de Construgao

Com o processo de fixacao do homem primitivo a terra,
veio naturalmente a necessidade de construgac de obras perenes e
duraveis, nas quais ele pudesse buscar abrigo e protegio.Naquela
época de limitados conhecimentos, os materiais de ocorréncia na-
tural e que exigiam pouco ou nenhum retrabalhamento surgiram co-
mo os primeiros materiais de construgao. As partes de vegetals,
blocos de rochas e materiais argilosos se constitulram muito pro
vavelmente nos primeiros e por longo tempo unicos materiais em-

pregados.

A despeito da aparente simplicidade do meétodo constru-
tivo conseguido atraves da justaposicao de blocos rochosos, re-
gistram-se ainda hoje testemunhos que comprovam a exceléncia de
algumas dessas antigas construgoes. As estruturas de terra, er-
guidas na forma de domos ou paredes atraves da sucessiva compac-
tagao ou moldagem de maateriais argilosos umidecidos, se espalha
ram no tempo e com pequenas derivacgoes sac ainda observadas nas

regidoes mais atrasadas da Terra.




A misﬁura de fibras vegetais a massa de argila pode ter
se constitulido num dos primeiros avangos, proporcionando, em fun-
cao da trama desenhada pelas fibras, uma significativa melhoria
na resisténcia do material apos secagem. Todavia, uma vez gque a
argila nZo cozida exibe pouca resisténcia a agua, esse método
construtivo revela-se pouco adequado em climas Umidos. Em regides
de baixa pluviosidade, como o Golfo Pérsico, muitas cidades foram
entretanto quase gue inteiramente construidas a partir de mate-

riais argilosos.

Esses materiais, em funcao do seu carater plastico, de-
vem igualmente ter se constituido nas primeiras substancias utili
zadas com o cbjetivo de unir ou "cimentar" blocos de rochas ou ti
jolos. Segundo Lea (1970), os muros das antigas construcoes eglip=- .
cias exemplificam uma das mais primitivas formas de utilizagao
dos materiais argilosos com essa finalidade. Nessas obras, o mate
rial argiloso proveniente do rioc Nilo era utilizado na preparagao
de tijolos, os guais, apds serem expostos ao sol, eram unidos por
uma camada de material de mesma origem, com ou sem adigao de . fi-
bras vegetais (palhas picadas). A secagem desse material levava a

obtencado de uma solida massa de argila.

Nao & dificil imaginar que o fogo empregado pelc homem
antigo tenha casualmente cozido tijolos ou porgoes constituldas
de matéria argilosa e se observasse que este material cozido era
efetivamente muito mais resistente as intempéries. A adogio do
processo de queima, a partir de entao, proporcionaria um grande
impulso na qualidade e durabilidade desses materiais. Por outro
lado, o uso do betume pelos assirios e babildnicos também confe-
ria as suas obras maior resisténcia a deterioragao pelas aguas.
Utilizado normalmente a quente, como material cimentante de tijo-
los cozidos ou placas de alabastro (gipso macigo), o betume ficou,

todavia, restrito as suas areas de ocorrencia natural.




f através ‘da analise de antigas construgoes de alvena-
ria egipcias gue se reconhece um métodg construtivo que em muito
se assemelha ao qué ainda hoje & praticado, ou seja, a unido de
blocos rochosos por uma argamassa constitulda de uma mistura de

areia e um material cimentante.

Embora registre=-se alguma controvérsia na literatura, o
primeiro material cimentante utilizado nasrconstrugaes egipcias,
‘pelo menos ate o per{odo Greco~Romano, era derivado da calcinacgao
do gesso e nao de rochas calcarias (Bogue, 1947; Lea, 1970). Nos
estudos recentes de Ghorab e colaboradores (1986), desenvolvidos
em argamassas extraldas das fundagbes das piramides de Giza e do
templo da Esfinge, é apresentado um grande numero de difratogra=~
mas de raios X, atestando a utilizagao do gesso como material 1i-
gante. Aé ocorréncias subordinadas de carbonatos e quartzo sao'ig

terpretadas como decorrentes da utilizagao de gessos impuros,

Segundo Lucas {(in Ghorab ét alii, 1986), em seu traba-
lho pioneiro sobre as antigas argamassas egipcias, a opgdo pelo
gesso justifica-se pela escassez de combustiveis da época. Embora
as rochas calcarias fossem mais abundantes e acessiveis, a sua
temperatura de queima é significativamente superior a das rochas
gipsiticas. De fato, a descarbonatacgao da calcita necessita de
uma temperatura de queima proxima de 700°C, enquanto a desidrata-~
gac da gipsita se processa ao redor de lOO—lSO'C,

A civilizagao grega parece ter sido uma das pioneiras
na utilizagao da cal como aglomerante, difundindo uma pratica que
supostamente se iniciou em Creta (Davis, 1934; Lea, 1970). Na Ita
lia, o primeiro povo a empregar argamassas em suas construgoes fo
ram os etruscos, Oé romanos, por sua vez, derivaram seus conheci-
mentos muito proVavelmente dos etruscos ou dos gregos { Davis,

1934).
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Tanto os gregos como 0s romanos sablam que certos mate-
riais vulcanicos, guando finamente moidos e misturados a cal extin
ta e areia, proporcionavam argamassas de maior resistencia mecani
ca e, distintamente, exibiam a capacidade de endurecer sob a égua

e resistir a sua acgao.

Para essa finalidade, os gregos utilizavam um tufo vul-
canico encontrado na Ilha de Thera (posteriormente denominada de
Santorim), material esse que ainda hoje goza de grande reputacgao
no meio técnico, sendo referido normalmente como "Terra de Santo-
rim". Da mesma forma, os construtores romanos utilizavam um tufo
vulcanico, de tonalidades avermelhadas, encontrado nas proximida-
des da Bala de Napoles. Uma vez que os materiais de melhor gquali-
dade eram obtidos ao redor do Monﬁe "Puzzuoli", nas proximidades
do Veslvio, atribuiu-se a esses materiais a designagao de pozola-
nas, termo que mais recentemente foi também estendido a outros ma

terials, naturais ou artificials, gue exibem igual comportamento.

"Em um dos raros estudos daguela época que chegaram até
os dias de hoje, Vitrivius (in Lea, op.cit.) comenta que "existe
uma espécie de areia que, naturalmente, possui extraordinarias
gualidades. A mesma € encontrada na Bala e no territério vizinho
ao Monte VesUvio; se misturadé a cal e ao cascalho endurece tao
bem embaixo da agua quanto nas construgdes ordinarias". E impor-
tante observar que, ainda segundo esse autor, quando nao se dis-
punha de materiais vulcanicos, a adicao de telha ou ceramica mol-
das era utilizada com a mesma finalidade e produzia efeito simi-
lar, constituindo, muito provavelmente, és primeiras pozolanas de

argilas termicamente ativadas.

Os romanos certamente difundiram seus conhecimentos a
todas as regioes do seu entao vasto império, tendo construido o
Panteac Romano, o Coliseu, a Basi;ica de Constantino, a Ponte de
"Gard" nas proximidades de Nimes no sul da Franga e outras obras

que ao longo do tempo resistem de forma admiravel as intempéries. .




"] - ; ) L4

istruturas contemporaneas a essas, construidas entretanto com
ocutros materiais ou sem a adigao de pozolanas, simplesmente deixa
ram de existir ou se fragmentam com facilidade quando submetidas

a algum esforgo.

0 emprego de telhas ou ceramicas moidas parece ter sido
pratica comum na maioria das construgdes desenvolvidas fora da
Italia. Todavia, em algumas localidades, outras ocorréncias de ro
chas vulcanicas com caracteristicas similares puderam ser encon-
tradas. Este parece ter sido o caso dos tufos vulcanicos do Reno,
conhecidos como "Trass", gue provavelmente comegaram a ser empre-
gédos naquela época e atualmente sao ainda utilizados como pozola

nas naturais.

2.2 O Declinio da Idade Média

Como em tantas outras areas do conhecimento, a Idade Mé
dia nao trouxe avango algum aos materiais ou técnicas construti-
vas ja conhecidas pelos romanos. .Pelo contrario, registra-se nes
se periodo um nitido declinio na gualidade das obras executadas.
As construgoes normandas e saxoOnicas dessa época, por exegplo,
mostram evidéncias de argamassas mal misturadas e de cales inade
quadamente queimadas. O emprego de materiais pozolanicos parece

ter igualmente declinado nessa época.

‘Durante os séculos XII a XIV, registra-se novamente um
retorno as misturas de cal, pozolana natural ou material ceramico
moido e areia. Da mesma forma, os cuidados com a queima da cal e
com a preparagao da argamassa foram retomados, repercutindo na me

lhor qualidade do produto entao elaborado.

'E interessante observar que até meados do século XVIII

a mistura de pozolana e cal extinta se apresentava como a unica

opgac para as construgoes expostas a agao das aguas. Os.trabalhos
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de Belidor, segundo Lea (1970) uma das maiores autoridades em
construgoes hidraulicas dessa época, ainda enfatizavam os benefi-
cios dessa mistura. Digna de nota & a sugestdo desse autor de tam
bém se utilizar os residuos das fornalhas dos ferreiros, apos pré
via eliminacao de sujeiras e do carvao residual, secagem e moagem.
Essa pode ter sido a primeira manifestacao no sentido de se empre
gar as cinzas resultantes da gqueima de carvao come material pozoié
nico, fato que somente muito recentemente tornou-se consagrado em
todo o mundo, particularmente devido a possibilidade de recupera
cao das diminutas particulas parcilalmente esféricas e vitreas
transportadas pelos gases de exaustao das termoelétricas, denomi=-

nadas "cinzas volantes",

2.3 Os Experimentos de Smeaton

Ainda no século XVIII a durabilidade das construcgodes ro
manas causava grande admiragao e alguns autores da época chegavam
de fato a supor que algum conhecimento tivesse sido perdido. Estu
dos posteriores nao revelaram, entretanto, nada de anormal noé
trabalhos dos romanos, excecgao feita a textura da argamassa que
invariavelmente se apresentava bastante coesa e fechada, sugerin-
do um .processo de compactagac bem controlado e bastante vigoroso.
Efetivamente, nas porgoes centrais desses corpos, a cal nao havia
ainda se carbonatado, étestando a expresssiva impermeabilidade

dessas argamassas a40s Jgases.

Também inexplicavel para a época era o comportamento
apresentado por algumas cales gue exibiam, mesmo sem a adigao de
pozolanas, a capacidade de endurecer embaixo da agua, enquanto ou
tras, igualmente queimadas e preparadas, rapidamente se deteriora
vam nas mesmas condicoes. Acreditava-se, por outro lado, que as
melhores cales eram aquelas derivadas das rochas calcarias mais

duras,

Deve-se a John Smeaton um importante avango no estudo

dos materiais cimenticios. Convidado em 1756 para reconstruir o




farol de Eddystone, na costa de Cornwall {(Inglaterra), gue ha-
via sido destruido em um incendio, esse engenheiro defrontou-se
éom a necessidade de identificar o material mais adequado para su
portar a severa acao da égua do mar. Segundo a prética vigente, ©
" melhor material para tais solicitagdes constituia-se de "duas par
tes de cal extinta, na forma de po, e uma parte de "Dutch Tarras"
(trass), ambos muito bem misturados até formar uma pasta, empregan
do-se sempre a menor quantidade de agua possivel" (Lea, op.cit.).
A titulo de comentario, salienta-se que a correlagao entre a quan
tidade de agua de amassamento e a durabilidade da argamassa ou
concreto foi somente em 1919 motivo de estudos mais detalhados,

sendo reconhecida atualmente como "Lei de Abrams".

Para assegurar-se da qualidade do material a ser empre
gado, Smeaton decidiu-se por levar a efeito uma série de experi
mentos com vistas a esclarecer as causas dos comportamentos dife-
renciados das cales quando expostas a agua e, adicionalmente, iden
tificar o melhor material pozolanico e a melhor mistura. A sua
metodologia de trabalho consistia em moldar'pequenaé bolas ou
"pelets" do material de interesse, os quais, apés Serem seces ao

ar, eram imersos em agua e continuamente analisados.

A conclusao mais impbrtante dos estﬁdos de Smeaton é,
indiscutivelmente,aquela que atribui a capacidade das cales de en
durecerem sob agua ("cales hidraulicas") a presencga de impurezas
argilosas no calcario original. Adicionalmente, destacava esse au
tor que as melhores cales naoc sao necessariamente aquelas obtidas
a partir de calcarios duros e relativamente puros, mas sim de ro-

chas mais friaveis e impuras.:

Referindo~se aos "pelets" confeccionados a partir das
cales hidraulicas e mantidos imersos em égua, Smeaton comenta gue
‘"eles nao parecem inclinados a apresentar nenhuma mudanga na for-
ma, somente a adquirir resistencia gradualmente, de tal forma que

nao tenho dlvidas de conseguir um cimento que se equivaleria a me




lhor pedra comerciavel de Portland em solidez e durabilidade"( in

Davis, 1934).

‘Finalmente, para a reconstrugao do farol, optou por uti
lizar uma mistura de cal hidraulica de Aberthaw com uma pozelana
de Civita Vecchia, encontrada proxima de Roma, dosadas em propor-

goes iguais e muito bem misturadas. -

‘Embora tenha grande mérito em redonhecer a importancia
dos argilomiﬁerais, Smeaton nao Conseguiu efetivamente compreen-
der o mecanismo de endurecimento das cales hidraulicas, a tal pon
to de afirmar que "& facil adicionar argila em qualquer proporcao
a cal pura, mas ndo se obtém o mesmo efeito". Indo além, sugere
serem as substéhcias ferruginosas as responsaveis pelo processé

de endurecimento.

. Todavia, apesar do sucesso dos experimentos de Smeaton,
o emprego da cal hidraulica mereceu pouca atengao e a antiga mis-
tura de cal extinta e pozolana manteve sua supremacia por longo

periodo. -

Em 1780, Bergmann, um qu{mico sueco, analisando alguns
"eimentos hidraulicos® reconheceu nos mesmos a présenga de manga-
nes e erroneamente atribuiﬁ a esse elemento as sﬁas propriedades.
Pouce tempo mais tarde, Morreau confirmava essa suposigaoc apos ana
lisar as principais cales hidréﬁlicas francesas. Segundo Bogue
(1947), Morreau reconhecera em todas as suas amostras a presenga
de argilominerais e em somente uma a ocorréncia de manganés porem,
acreditando no quimico sueco, atribuiu a esse elemento a hidrauli

cidade das cales.

Decorridos aproximadamente trinta anos, De Saussure com
provava nao ser o manganés um elemento essencial e novamente vol-

tava a destacar a importéncia dos argilominerais (Davis, 1934).




Em 1813, Coletis Descotils, ao estudar os calcarios para
fabricacao de cales hidraulicas, observou gue quando estes eram
atacados peios acidos deixavam um residuo de silica insolivel, en
guanto as cales obtidas a partir dos mesmos praticamente nao mos-
travam residﬁo algum apOs o atague acido. Com base em seus experi
mentos, acertadamente postulava que durante a calcinacao tinha ha
vido uma combinagao da silica com a cal, sendo os compostos forma
‘dos por essa reacgao os.responséveis pelé hidraulicidade das cales

{in Coutinho, 1958).;

2.4 As Proposigoes de Vicat

Os estudos de Vicat, desenvolvidos por volta de 1818,
embora viessem de encontro as afirmacoes de De Saﬁssure e Desco-
tils, representaram uma nova forma de enfocar o problema e, inégg
velmente, estabeleceram uma nova era na historia dos materiais ci
‘menticios. Deve~se a esse autor uma série de trabalhos experimen-
tais que provaram ser possivel fabricar cal hidraulica a partir
de uma mistura artificial de rocha calcaria e argila. Rompia—se,
assim, com o antigo conceito estabelecido por Smeaton que afirma-
va serem as rochas calcarias naturais relativamente impuras as
Gnicas potencialmente adequadas a obtencao de materiais hidrauli-
cos; da mesma forma, comprovava-se de maneira absoluta que as Pro
priedades.hidrédlicas da cal eram devidas exclusivamente a combi-

nacao da argila,

A viabilizacao eqonamica de grandes depdsitos calcarios
e, adicionalmente, a possibilidade de se estabelecer e controlar
a proporgac Otima de matéria argilosa e, assim, a qualidade do
produto final, constituiram-se provavelmente nos grandes atrati-

vos da pesguisa de Vicat.

As cales hidraulicas propostas por Vicat obedeciam a
duas metodologias distintas. O primeiro processo, admitido na épg

ca como melhor, tinha como material inicial uma mistura de cal e




argila, que, apos ser homogeneizada, era submetida a um segundo
processo de queima.VObtinha—se, desse modo, uma "cal artificial
duplamente queimada". No segundo método, os materiais iniciais
eram a rocha calcaria & a argila que, pulverizados e misturados,
sofriam um ﬁnico.processo de queima (Bogue, 1947). Embora a segun
da metodologia proporcionasse na época um produto de piores quali
dades, em decorréncia de deficiéncias na homogeneizagao dos mate-
riais, tinha o grande mérito de demandar uma menor quantidade de
energia e, por esse motivo, se constituiu no ponto de partida da

atual manufatura do cimento.

As experiéncias de Vicat demonstraram gue o maximo dé
hidraulicidade era obtido quando a soma do silicioc e aluminio era
aproximadamente igual a porcentagem do oxide de calcio.] Por ter
sido o primeiro a efetivamente compreender as causas do endureci-
mento dos cimentos e a demonstrar de forma conclusiva a viabilida
de de se produzir cimentos hidraulicos a partir de uma mistura
pré-estabelecida de calcario e argila, alguns autores tem atribué

do a Vicat as honras de ter "inventado" o cimento portland.

O holandés J.T. John, motivado pelo desaf;q propoéto pe
la Academia -de Ciencias Holandesa, chegou em 1819 As mesmas con-
clusdces de Vicat, aparentemente de forma independente. Os membros
daguela Academia haviam formulado aos estudiosos da época uma per
gunta a respeito do porque das cales obtidas a partir de conchas
de animaiz marinhos exibirem uma gqualidade inferior guando compa=

radas com outras derivadas de calcarios naturais.

A resposta de John, vencedora do desafio, enfatizava
gue as conchas dos moluscos ni3o possuiam argila, contrariamente
ao observado nos calcarios naturails que proporcionavam as cales’
de melhores hidraulicidades. Acrescentava esse autor que,adicio-
nando-se argila ém proporcao bem determinada as conchas e calci-
nando~se posteriormente a mistura, chegava-se a um produto de

propriedades similares as daqueles obtidos com os melhores calcé




rios naturais.
2.5 O "Cimento Romano".

Paralelamente aos avangos cientificos, surgiram hessa
epoca 0s primeiros cimentos hidraulicos comerciais. Em 1796, na
Inglaterra, Joseph Parker introduzia o entao denominado "Cimento
Romano" (originalmente, "Cimento de Parker™) que, exceto por suas
propriedades hidraulicas ou tonalidades marrons, pouco lembrava
as argamassas romanas preparadas a partir de cal extinta e pozola

na.

De acordo com a especificagac de Parker, reproduzida no
trabalho de Gooding e Halstead de 1952, o "Cimento Romano" deriva
va da queima de concregdes ou nodulos argilosos, intimamente asso
. ciados com material carbonitico ("septarias"). Esses nodulos de
argila, encontrados em algumas localidades ao longo da costa do
Condado de Kent, foram descritos por Parker como sendo "certas ro
chas ou concregdes argilosas, contendo veios de matéria carbonati
ca e, por vezes, agua em seu interior", Acrescenta ainda que as
superficies dessas cavidades exibiam-se freqglientemente cobertas
por diminutos cristais também de matéria carbonatica e os nodulos
eram, do ponto de vista colorimétrico, muito similares ao leito

de argila no qual ou proximo do qual eram encontrados.

£ interessante observar que, no processo produtivo des-
crito por Parker, os nddulos contendo a associagado de materia ar-
gilosa e carbonatica eram divididos em pequenos fragmentos e en-
.tao "queimados com uma energia superior aquela utilizada na calci
nagao das cales";_quase suficiente para vitrifica~los. Apds serem
reduzidos a p6,_o material obtido era a base do cimento de Parker,
cuja melhor composicao admitia cinco partes de pd e duas partes
de agua e um tempo de "pega" de 10-20 minutos (Redgrave, in Gooding
e Halstead, 1952). Analisando-se as descrigoes de Parker, parece
ter sido ele a primeira pessoa a vislumbrar a importéncig de uma

gueima mais enérgica para a qualidade do cimento produzido. Efeti




vamente, o material fabricado por Parker tornou-se um dos melhores
cimentos da época e varias tentativas foram feitas com o objetivo

de imita-lo.

2.6 O "Cimento Ingles"

Avancando um pouco no tempo, tem-se o0 registro dos
trabalhos executados, também na Inglaterra, por James Frost, que
aparentemente ja se valia dos conhecimentos estabelecidos por Vi~
cat, fabricando um cimento de caracteristicas hidraulicas a par-
tir da mistura de duas partes de "chalk" (giz) e uma de argila,

sendo denominado de "Cimento de Frost" (Bogue, op.cit.).

Em 1822, todavia, Frost abandonava o antigo procedimen-
to e patenteava um novo produto sob a designagao de "Cimento In-
glés". 0 novo cimento era obtido através da queima de "calcarios
ou margas, magnesianos ou nao, os quais eram inteiramente ou pra-
ticamente isentos de qualquer mistura de alumina ou material argi
loso, e continham de 9 a 40% de material silicoso ou silica e‘axi
dos de ferro, encontrando-se a silica em excesso e finamente moi-
da" (Gooding e Halstead, op.cit.). Referindo-se ao processo de
queima, Frost destacava uma temperatura de calcinagao suficiente
tao somente para a eliminacgao do gas carbonico, admitindo como
bem queimados aqueles fragmentos que apos serem submetidos a um

processo de hidratagao nao se desintegravam ou se fraturavam.

2.7 O "Cimento Portland”

¥

Dois anos mais tarde, em 1824, Joseph Aspdin patenteava
o “Cimento Portland". Apesar de varios autores seJreferirem a Jo-
seph Aspdin, um pedreiro de Wakefield, como "inventor do cimento
portland", os termos de sua patente pouco diferiam do que até en-
tao era apresentado. De fato, a julgar por sua descri¢ac (in Bo-
gue, op.cit.), o cimento de Joseph Aspdin nao revelava nenhum cons

tituinte ou procedimento original, particularmente quando compara




do com a "cal artificial duplamente queimada" de Vicat. Por outro
lado, embora o termo "Cimento Portland" tivesse efetivamente sido
introduzidé por Joseph, as rochas de Portland (um calcario extrai
do em Dorset, segundo Neville, 1982) jé em 1756 tinham servido de
comparagao para Smeaton, quando afirmou nao ter duvidas de gue o

seu cimento se equivaleria as mesmas em termos de solidez e dufa—

bilidade.

Ainda com relacao ao proceséo produtivo descrito por
Aspdin ressalta-se o fato de nao constar em parte alguma de sua
patente a exata prdporgao de cal e argila utilizada no processo,
muito embora ao empregar o termo "quantidades especificas" deixe
transparecer que a dosagem nao se fazia de maneira aleatdria.
igualmente relevante em sua patente & também a definig3o da tempe
ratura de queima como necessaria tio somente a completa elimina-

¢ao do gas carbonico.

£ interessante observar que os cimentos produzidos até
esse momento, mesmo aquele de Joseph Aspdin, muito pouco de asse-
melhavam ao produto atualmente comercializado com essa designacao.
Com efeito, em funcao principalmente da temperatura de queiﬁa re-
lativamente baixa, os ligantes hidraulicos daquela época exibiam
uma composigao mineraldgica e desempenho mecanico bastante proxi-

mo do que atualmente convencionou denominar-se "cal hidraulica".

De acordo com o processo produtivo apresentado na paten
te de 1824, o cimento intfoduzido por Joseph Aspdin nao deveria,
a principio, exibir diferencas marcantes com relacdo aos demais
concorrentes da epoca. Todavia, aparentemente o seu produto goza-
va de um maior prestigio junto aos consumidores, permitindo supor
gue a forma pela‘qual o cimento era produzido nao se processava
exatamente conforme a descrigdo da patente. Uma outra possibilida
de & gue o processo tenha sido gradativamente aprimorado, se nao
poxr Joseph por seu filho William, e os conhecimentos obtidos te-

nham sido propositalmente guardados, com o intuito de manter a




supremacia do produto. Entretanto, se alguma dessas hipoteses

ocorreu, a historia nao registra.

I.C. Johnson, em 1845; ao tentar elaborar um cimento de
caracteristicas similares, se referiu ao processo de William
Aspdin como de fato multo misterioso, destacando gue mesmo o©OS
seus. funcionarios nao sabiam exatamente o que era adicionado du-

rante a fabricacgao (in Gooding e Halstead, op.cit.).

No interessante relato de suas tentativas, Johnson co-
menta a certa altura que por mero acidente parte do material do
forno ficou exposto a uma temperatura mais alta e se clinquerizou
e, mesmo sendo admitido na época que tais materiais parcialmente
fundidos nao proporcionavam bons cimentos, resolveu considera-los
em seus experimentos. Para sua surpresa, depols de decorrido al-~
gum tempo, o cimento produzido a partir dos noédulos parcialmente
fundidos exibia uma resisténcia muito superior aquela proporciona
da pelo material submetido a uma gueima mais branda e, adicional-
mente, uma coloragao acinzentada. Comprovava-se, finalmente; a

real importancia de uma gueima mais energica.

Pouco tempo mais tarde, a continuidade dos experimentos
de Johnson possibilitava otimizagoes na temperatura de queima'e
na dosagem das matérias-primas, dando inicio a fabricagao de um
cimento hidraulico de caracteristicas muito similares as do cimen

to portland atualmente produzido.




3 0 CIMENTO PORTLAND
3.1 Generalidades

0 clinguer de cimento portland ¢ o material sinteriza
do e peletizado, resultante da calcinagao até aproximadamente
1450°C de uma mistura adequada de calcario e argila. Eventualmen
te podém ser utilizados corretivos silicosos, aluminosos ou mes
mo ferriferos, de mode a garantir o quimismo da mistura dentro

de limites especificos.

Fm primeira aproximacdo, o clinquer de ciquto portland
pode ser correlacicnado ao produto resultante do metamorfismo
térmico de alto grau de sedimentos calcarios e argilosos. Nessa
situagao, registram-se reacoes de estado sblido entre as fases
constituintes, reagoes envolvendo essas fases e a parte fundida
do material, a formagao de novos minerais e, ainda, a ocorréncia
de transformacoes mineraldgicas em fungao do resfriamento.Assim,
a fabricacao do clinguer portland simula a coexisténcia de um
magma com xendlitos instaveis a alta tempefatura, tendendo, por-
tanto, a estabelecer um equilibrio entre seus constituintes mine
raldgicos através de reagdes de estado solido e um equilibrio en
tre os solidos e a parte fundida, através de trocas catidnicas

{ Kihare e Valarelli, 1975 ).

A mais simples formulagido do cimento portland envolve
na atualidade tao somente a moagem do clinguer previamente obti-
do com uma ou mais formas de sulfato de calcio, estas ultimas em
pregadas com o objetivo principal de regular o tempo de "pega"

ou endurecimento inicial do produto.




Durante a preparag%o do "cru" ou "farinha", além da do
saéem das matérias-primas, grande atengao é dedicada a moagem e
homogeneizacao das mesmas, uma vez gue tanto a granulometria
quanto a homogeneidade sao fatores de fundamental importancia pa
ra o desenvolvimento das reagdes de clinquerizagac e gqualidade
do produto. Nesse sentido apresenta-se, a seguir, alguns comenté
rios. acerca do processo de prepéragao das matérias-primas para a

obtengao do clinquer portland.

3.2 Preparagac das Matérias~Primas

Em escala industrial, o processo de produgao do cimen-~
to portland inicia-se com a extraqéd das materias-primas. O cal-
cario, caracteristicamente mais duro, requer normalmente uma bri
tagem inicial, apos o qué fica reduzido a fragmentos centimetri-
cos. As argilas, por outro lado, sao usualmente obtidas a partir
de depositos superficiais e encontram-se, via de regra, em condi

goes de serem processadas diretamente,
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Em fun¢ao das caracterilsticas geologicas dos jazimentos
calcarios e argilosos, particularmente no tocante a homogeneidade
mineraldogica dos mesmos, pode-se tornar necessaria a elaboracao

de "pilhas" de pré-homogeneizagao desses materiais.

A partir das caracteristicas composicionais dos materi-

als estocados, procede-se a dosagem dos mesmos, fundamentando-se,

- x . . '
para tanto, em alguns parametros quimicos previamente estabeleci-

dos. Os parametros mais usuais no controle de fabricagao do cimen
to portland sao o "Fator de Saturagac de Cal" (FSC), o "Modulo de
silica™ (MS) e o "MOdulo de Alumina"™ (MA), os quais sio definidos

pelas seguintes relagoes (Kihara et alii, 1980):

Fsc = CaQ
o507 2,88i0, + 1,2A1,0, + O,65Fe, 0,
Si0
Ms = 2
Al,0,+ Fe, 0O,
AL, O
MA o okl Wi N

Fe, O,

Sob condigbes satisfatbrias de queima e de preparacio
das matérias-primas, esses parametros sido de extrema valia na de-
finigao da proporcao dos diferentes constituintes mineralogicos
do clinquer portland e, indiretamente, das proprias caracteristi—
cas do cimento produzido (Figura 01). Os Valores-de FSC das fari-
nhas estao geralmente compreendidos entre 0,90 e 0,99, Recentemen
te, com o advento do uso do carvao mineral como combustivel, tem-
se empregado FSC ligeiramente mals altos {(aoc redor de 1,1 -~ 1,2)
procurando-se, assim, compensar a influencia das cinzas silico-
aluminosas incorporadas ao c;inquer. Os MS oscilam normalmente en
tre 2 e 3 e, mais freglientemente, entre 2,4 e 2,7. Os valores de
MA situam-se em geral entre 1,2 e 3,2, sendo os valores entre 1,4

e 1,6 tidos como ideais.




CLINQUER PORTLAND
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FIGURA J1: quuema ilustrando a interdependencia en-

tre os modulos quimicos de controle e a constituicao

mlneraloglca do clinquer portland. Os valores apresen
tados a direita derivam de calculos tOOflCOb efetua=

dos a partir das formulas de COmMpOSigac potencial de
Bogue (1947},

Definidas as guantidades necessarias de cada material
para se obter o quimismo desejado, faz-se a dosagem dos mesmos,
sendo o produto 6btid0 enviado posteriormente ao "moinho de cru",
onde se processa o inicio da mistura e, simultaneamente, a redu-
¢ao granulométrica das particulas até valores médios proximos de
50 pm (Basflio, 1983). Conforme destaca Fundal (1979), os qrﬁog

quartzosos sao fregilientemente os de moagem mais dificil e exigem,
para a completa reagao no forno rotativo, dimensoes maximas pro-
ximas de 45 um. Os gréos calcarios, em decorréncia do processo de
descarbonatagao que lhes é caracteristico, reagem completanente

ate dimensdes proximas de 125 um.




Cbnférme se trate de processos "via umida" ou "via se-
ca" (Figura 02) a moagem das matérias~primas pode ser feita com
ou sem a adicdo de agua. No sistema umido, o material moldo deixa
o moinho na forma de uma pasta contendo geralmente de 25 a 40% de
égua, sendo entao bombeadb para grandes tanques cilindricos onde,
com o-auxilio de um sistema giratorio de pas, se realiza a homoge

neizagao.

No processo via seca o material ao deixar o moinho se
encontra -seco e pulverizado, assemelhandb—se a uma "farinha". De
fato, neste sgistema, & comum empregar-se no moinho de cru os ga-
ses quentes (300 - 400°C) de saida do forno, em contra-fluxo a ma
téria-~prima, proporcionando uma aquecimento prévio do material a
ser enviado ao forno e, conseqlientemente, .a sua secagenm. A homogg'
neizacao e executada em silos verticais de grande porte, através
de processos pneumaticos e por gravidade.. Os silos de homogeneiza
gao servem também para se adequar com maior rigor o guimismo das

farinhas.

O processo por via umida, embora proporcione uma exce-
lente homogeneizacac das matérias-primas, vem sendo gradativamen-
te abandonado, em fungao do seu relativo maior consumo energético.
Efetivamente, neste sistema, grande quantidade de energia e gasta
uniCamente para eliminar a agua adicionada durante as operagoes
de moagem. Dessa forma, para se produzir um quilograma de clin-
quer nos fornos dotados de sistema via Umida gasta-se normalmente
de 1100 a 1500 kcal, enguanto em fornos via seca esse valor situa

se entre 750 e 900 kcal (Hansen, 1983).

Atualmente, dos 61 fornos em operagao no Brasil, ape-
nas .14 ainda se utilizam de sistemas umidos ou semi-Umidos. A
maioria das antigas unidades dotadas de processos via umida fo-
ram transformadas em via seca ou desativadas, principalmente
apds a crise energética de 1973. A contribuigao dos fornos  por
“via seca representou, em 1983, 92% da produgao brasileira de

clinquer {(Barreto, 1986).
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3.3 0Os Processos de Queima e Resfriamento

Completadas as etapas de dosagem, moagem € homogeneiza-
gao das matérias-primas, inicia-se o processo de queima do materi
al obtido, normalmente em fornos rotativos horizontais, A eleva-
cao gradual da temperatura promove na "farinha" uma segiiéencia de
reagoes caracteristicas, as quais, ao final, levardo ao estabeleci
mento de uma mineralogia bastante particular, especifica do clin-
quer portland. A Figura 03, embora esquematica, possibilita reco-
nhecer os principais estagios de formacgao do clinquer portland.
No Quadro 01, por outro lado, sao descritas as reagaes de forma-

gao nos diferentes intervalos de temperatura do forno rotativo.

Propor¢Go em massa

Mistura crug
Ci'nguer

? L i.q

.

400 = 600 80O 1000 1200 1400

Temperatura (°C)

FIGURA 03: Seqgliencia de reagtes gue ocorrem durante a
fabricagao do clinguer portland (Cf. Wolter, 1985).




QUADRO 01 :

Reagfes de formacdo do clinguer portland nos diver-
sos intervalos de temperatura,

TEMPERATURA
(°c)

REACAO (OES) CARACTERISTICAS

= 100

500-600

700-900

900-1200

1250-1350

1350~1450

-~ desidroxilacdo dos argilominerais, com subseqgiien

perda de &gua livre

te colapso de suas estruturas cristalinas e incre
. . at” -~
mento de suas reatividades; transformacgac do

quartzo o« em guartzo 8

descarbonatacao 4o CaC0,: simultaneamente regis-
tram-se as primeiras reac¢des de estado sdlido en
tre o Ca0 neoformado e o ferro e aluminio, pro-
porcionando a geracdo de aluminatos e ferrcalumi
natos calcicos {(C,,A, e C,[A, ¥]; a silica rea-
tiva, decorrente da desestruturacdo dos argilomi
nerais, come¢a igualmente a se combinar com o
Ca0, permitindo a formagdao dos primeiros cris-
tais de belita (C,5); préximo de 900°C tem-se a

conversao do guartzo g em cristobalita

intensifica~se a cristalizacdo da belita, as cus
tas da silica remanescente e dos cristais de
Cal; por outro lado, ocorre a conversioc do Clo A,
e C,(A, F) em C,A e C AF, respectivamente; regis
tra~-se a fusao dos cristais de cristobalita; até
esse limite de temperatura somente ocorrem rea-
¢oes de estado sdlido

ocorre a fusdo dos constituintes da fase intensti
cial (C,A e C,AF) e a geracgdo dos primeiros cris-
tais de alita (C,S) a partir dos cristais pré-
existentes de belita (C,8) e Ca0

desenvolvimento dos cristais de alita




PRINCI?AIS FASES DO

p COMPOSICAO* SIMBOLOGIA*
CLINQUER ¢ GIa
Alita : © 3Ca0.8i0, c3s
Belita 2Ca0.S10, c,s
Aluminato Tricalecico 3Ca0.Al1,0, : C3A
Ferroaluminato Tetracalcico 4Ca0.Al, 0, .Fe, 0, C4AF
(*) - Os termos puros expressam composigdes tedricas que de fa-

to ndc ocorrem em clingueres industriais, em fungdo da importan
te participagdo de elementos menores (K, Na, Ti, Mg etc. )

(**) -~ E comum, na literatura técnica cimenteira, encontrar re-
feréncia a esse tipo de simplificagédo

E interessante observar gque, embora a constituicio mine-
raldgica do-clingquer portland ndo tenha sofrido mudangas ao longo
do tempo, as inovagdes tecnoldgicas ‘incorporadas aoc processo @ro~
dutivo, notadamente na etapa de gueima, alteraram significativa-
mente o consumo especifico de fabricagdo do clinquer e as préprias

caracteristicas dos fornos.

Uma tentativa de transposigdo das reagdes de formagio
do clinquer portland para um forno rotativo industrial, operando
q p
por via seca e equipado com pré-aquecedor de ciclones, relativa-

mente comum no Brasil, € apresentada na Figura 04.




Relagdo comprimento/didmetro do forno: aprox. 14/1

DimensGes do forno pora 2500t/dio: 4,8x 67 cte 50 x Tam
Veiocldode de rotogdo: oprox. 2,0/ min,
Queima secunddria+ nenhuma

Grau de colcinacdo : aprox. 40%

4
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FIGURA 04: Representagao grafica do processo de fabri-

cagao do ciinquer de cimento portland em um forno rota-
tivo equipado com pre-aquecedor de ciclones.

A Gltima etapa de fabricacao do clinquer portland cons
titui-se no processo de resfriamento imposto aos nodulos produzi
dos. Esse resfriamento se inicia logo apds a passagem pela zona
de maxima temperatura do forno e vai se completar nos resfriado-
res industriais, sendo de grande importancia para a definicao da

reatividade e estabilidade das fases do clinguer.

Condigoes rapidas de 1° resfriamento (1450 - 1250°C),
realizado entre o final da zona de queima e a boca de salda do
forno, proporcionarao cristais reativos e idiomérficos de alita e
belita. Sob condigSes lentas de 1¢ resfriamento, nota-~se uma re-
conversao dos cristais de alita em belita e Ca0® livre e uma "digi
tagao" dos cristais de belita pré-existentes, acarretando um de-

créscimo sensivel na reatividade dessas fases.




0 2¢ resfriamento (1250 - 100°C), processado no resfria
dor industrial, condiciona principalmente a gristalizagao dos
constituintes da fase intersticial do clinquer. A individualiza-
gao do C3A e do C4AF sera tanto mais intensa quanto mais lenta
for a velocidade deste resfriamento. Todavia, distintamente dos
silicatos calcicos, a reatividade da_fase intersticial e em parti
cular do C_A sera tanto maior guanto mais lentas forem as condi-

3
coes do 2¢ resfriamento (Shukuzawa, 1986).




3.4 Mineralogia do Clinguer Portland

Conforme observado, os constituintes do clinguer port-
land podem simplificadamente ser agrupados em dols grupos princi
-pais. O primeiro, representado pelos silicatos calcicos, respon
de pela gquase totalidade do clinguer (80 - 85% em massa), sendo
o principal responsavel pela evolugao das resisténcias mecanicas,
em particular a médias e longas idades. Ocorrem neste grupo duas
formas cristalinas: o silicato tricalcico (C3S) e o silicato bi-
calcico (czs). Estas formas sao propriamente denominadas de ali-
ta e belita, respectivamente, uma vez que nao constituem for-
mas puras, admitindo em suas estruturas quantidades significati-
vas de elementos menores {(Al,Fe,Mg,K,Na etc)., O reconhecimento
dessas fases, por microscopia de luz refletida, normalmente o
precedido de ataques quimicos especificos ( ABCP, 1984; Shuku
zawa e Zampleri, 1986), gue possibilitam um melhor detalha-
mento de suas feigoes. Com tal procedimento, o silicato tricélci
co ou alita figura como pseudo-hexagonos de bordas retilineas,
enguanto o silicato bicalcico ou belita apresenta formas arredon
dadas e nao raramente geminagoes (Foto 0l). As Fotos 02 e 03
apresentam a morfologia dos cristais de alita e belita observados

ao microscopio eletrdnico de varredura.

O segundo grupo, constituldo pelos aluminatos erferro—
aluminatos calcicos, representa a "fase intersticial" que preen-
che os espagos entre os cristais de alita e belita. Embora estes
componentes resultem, comparativamente aos silicatos, em pastas
com evolugoes de resisténcias mecanicas pouco expressivas, as
suas presencas sao fundamentais. De fato, os Oxidos de ferro e
aluminio sao tidos como 6xidos fundentes, proporcionando a forma
cao de uma fase liquida, que se constitul o meio de difusio dos
ions, favorecendo as reagoes de clingquerizacao a temperaturas
mais baixas e, portanto, sob condigdes econdmicas. Quando crista
iizada, sob uma taxa de resfriamento relativamente lenta, a fase

intersticial apresenta -também duas formas cristalinas: o ferro-
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Foto 01 - Fotomicrografia do
clinquer portland, observado ao
microscopio de luz refletida ,
onde se notam cristais pseudo-
hexagonais de alita (A), cris-
tais arredondados de belita (B)
e a fase intersticial vitrea
(F) . Ataque: NH4CI = 0,1%, 20
segundos.

Foto 02 - Imagem de elétrons se
cundarios, ao microscopio ele-
tronico de varredura, mostrando
0s principais constituintes mi-

neralogicos do clinquer port-
land. A = alita, B = belita e
F = fase intersticial (C3A +

C4AF). A escala e expressa em
micrometros.

Foto 03 - Detalhe da morfologia
dos cristais de alita (A) e be-
lita (B) observados ao microsco
pio eletronico de varredura. F =
fase intersticial (imagem de e-
létrons secundarios). A escala é
expressa em micrometros.



aluminato tetracalcico (C4AF) e o aluminato tricalcico (CBA)' es
ta Gltima de grande importancia na definigao do tempo de "pega"

¢ nas resisténcias iniciais dos cimentos.

Como constituintes secundarios, ocorrem ainda comumen-—
te cristais de Ca0 e Mg0O. Os cristais de Ca0 livre podem ser en-
contrados no clinquer por deficiéncias no processo de fabricagao
ou em decorréncia de uma supersaturacao em cal. Os cristais de
MgO (periclasio), por sua vez, sao usualmente caracterizados nos
clinqueres obtidos a partir de calcarios dolomiticos, quando

a participagdo do magnésio excede 1,5% da constituicao  quimica

do clinguer.

Embora uma analise descuidada pudesse sugerir tratar-
se de uma mineralogia simples, os estudos especificos de que se
tem registro na literatura revelam para essas fases uma grande
complexidade mineralogica. Com efeito, as quatro fasesrprincipais
do clinguer portland se caracterizam por composigoes bastante va
riadas, nas guals os elementos menores desempenham papel de gran
de imﬁortancia e proporcionam, a rigor, a formagao de verdadei
ras solugoes solidas. A exata compésigao dessas fases depende
nao somente da éonstituigao quimica e mineraldgica das matérias-—
primas, mas também das caracteristicas do tratamento térmico im
posto (temperatura de qﬁeima, taxa de aquecimento, condigoes de
resfriamento), da finura do "cru" e das proprias reagoes de difu
sao entre as fases. Aos problemas de indefinigao composicional,

acrescentam-se as varias e complexas transformagoes polimorficas

que algumas dessas fases apresentam e, por fim, o fato de que a
cristalizacao desses compostos nem sempre se processa sob condi- j

goes de equilibrio fisico~quimico.




Todavia, uma vez que as fases mineralégicaé do clin-
guer portland condicionam, em uUltima analise, o comportamento
dos cimentos produzidos, grande numero de pesquisédores tem diri
gido seus esforgos para uma melhor caracterizagaoc desses compos-
tos., Nos Quadros 02 e 03 podem ser observadas algumas das princi-
pais caracteristicas dos constituintes do clinquer de cimento

portland, bhem como uma sintese dos estudos desenvolvidos em com-

postos puros.




QUADRO (2:

o clinquer de cimento portland.
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QUADRC 03:

Caracteristicas mineralogicas dos aluminatos

Cal0 e Mg0 do clinquer de cimento portland.
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3.5 Os Processos de Hidrata¢ao e Endurecimento

Na medida em que se adiciona agua ao cimento portland
tem~se, guase gue instantaneamente, o inicioc de uma série comple
xa delrea95es de dissolugao e formagao de novas fases hidratadas.
ApGs algum tempo, e em fungao da trama estabelécida por essas no
vas fases geradas, obtém~se um produto de apreciavel resisténcia
mecanica. Analisada sob esse aspecto, a hidratacao do cimento
portland representa a transformagao das fases anidras e metaesta
veis do clinquer portland (alita, belita, aluminato e ferrocalumi
nato calcicos), cujos campos de estabilidade envolvem via de re
gra temperaturas superiores a 1000°C, em novas fases hidratadas
esiéveis sob condi¢oes ambientes. Justifica-se, assim, o compor-
tamento das pecgas e estruturas fabricadas a partir do cimento
portland que, uma vez nao expostas a agentes agressivos, gradati

vamente adgquirem coesao e resistencia mecanica.

Apesar da aparente simplicidade com que foi abordado
no paragrafo anterior, o processo de hidratacio do cimento port~
land revela detalhes extremamente complexos, gue ainda hoje se
constituem objeto de estudo de grande nimero de pesquisadores.De
fato,.alem de evoluirem no tempo, essas reagdes sao de acompanha
mento particularmente dificil, dada a interdependéncia de um
grande nUmero de variaveis. Dentre os fatores de maior exXpressao
destacam-se o efeito da temperatura, da finura do éimento, das
eventuais adigoes, da relagao agua/sdlido utilizada, além das va
riagoes relacionadas as caracteristicas do clinguer portland, co
mo por exemplo o seu aspecto plurimineralico, suas oscilagoes
composicionais e as proprias reatividades diferenciadas de suas
fases constituintes. A todos esses aspectos, acrescenta-se o fato
de que os produtos de hidratagao do cimento portland caracteri-
zam~se por dimensoes bastante reduzidas (da ordem de micrometros)
e, hao raramente, balxos graﬁs de cristalinidade e uma composi-

¢ao nao muito bem definida.




Apesar dessas limitagoes procura-se, a seguir, apresen
tar alguns conceitos basicos do processo de hidratagao do cimen-
to portland, de forma a proporcionar uma melhor compreensac da

importancia das adigdes, em particular dos materiais pozolanicos.

Un dos primeiros avangos no sentido de melhor compreen
der o processo de hidratacao do cimento portland fol, inegavel-
mente, a analise em separado do comportamento exibidp pelas di--
versas fases que compoem o clinquer portland. Nesse sentido, .re
produz-se na Figura 05 as curvas de resisténcia a COMPressaon
apresentadas pelas pastas puras obtidas através da mistura das
principais fases do clinguer com agua. Na FFigura 06, por outro
lado, encontram-se retratadas graficamente as taxas de hidrata-

cao desses compostos, na pasta de cimento, em fungao do tempo.
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FIGURA 05: Curvas de resisténcia a compressao de
pastas puras obtidas com as principais fases do
clinquer portland em fungdo do tempo (Collepardi,
in IrT , 1983),
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FIGURA 06: Taxas de hidratacao dos principais consti
tuintes do clinquer portland, na pasta de cimento, em
fungac do tempo (Cf. Jawed et alii, 1983).

A analise das Figuras 05 e 06 permite observar que,
dentre as fases que compoem o clinquer portland, somente os sili
catos calcicos (alita e belita) podem produzir com agua pastas
de expressivas resisténcias mecanicas. Confrontando-se as curvas
de resisténcia das pastas obtidas com essas duas fases, constata
se que a hidratagao dos cristais de alita, em funcao de sua rea-
tividade relativamente maior, proporciona ja a curtas idades sig
nificativos valores de resisténcia mecanica. A belita, por sua
vez, mostra uma evolugao menos acentuada de valores, exigindo pa

ra iguais resisténcias um tempo de hidratagao maior.

Por outro lado, embora os aluminatos e ferrocaluminatos
calcicos exibam pastas com resistencias relativamente menos ex-
pressivas, a grande reatividade do C3A (manifestada por sua répi
da taxa de hidratagao) torna esse composto particularmente impor
tante na definigao do tempo de "pega" e para a resisténcia inici

al dos cimentos.

Abstraindo-se os elementos menores, o efeito da teémpe-
ratura,e simpliificando-se ao maximo a estequiometria das reacoes,
pode~-se estabelecer para as principais fases do clinguer portland

as reagoes de hidratagao constantes do Quadro 04, Na parte direi-
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ta do quadro, sao mostrados os calores de hidratagao medidos pa-
ra essas reagoes através de andlises em compostos puros (Cf. Ja-

wed et alii, 1983).

QUADRO 04: Reagoes e calores de hidratagao dos principais
constituintes do clinquer de cimento portland.

i N : ~sH (J/g} PARA
.REACOES DE HIDRATACKO ) HIDRATACRG COMPLITA
2C,8 + M1 - C38:H, {C-8-H) + 3CH 500
{(100%) . (49%)
2C28 + SH » C,§,H, {C-S5~H) + CH
(100%) (22%) 250
2C3A + 12H + [CLRH, + C,AR,) »
hidratados hexagonais metaestiveis 880
¥ 2C3AH6
hidratados clbicos estaveis
CLAF + L0H + 2CH » [Cy (A, FIH, + C, (A, FIH,]~
hidratados hexagonais metaestiveis
420
+2€C5 (8, P, _
hidratados clbicos estiveis

Obs.: "x" = 13 ou 19, em fungio da umidade relativa

E interessante observar que o produto responsavel pela
resisténcia mecanica das pastas hidratadas de alita e belita e
um silicato calcico hidratado, denominado genericamente de C~S$-H,
© qual quando bem cristalizado exibe um padrio difratométrico
que se aproxima daquele exibido pelo mineral tobermorita (CSSGHS)
A cristalinidade, morfologia e a composicao desse composto e to-
davia bastante variavel e depende do periodo de reagao e de ou-
tras variaveis como o teor e tipo das adig¢oes, temperatura e re-
lagao agua/solido adotada. Neste particular, Uchikawa (1986) ob~
servou que a relagao CaO/SiO2 do C-8-H encontrado nos cimentos
comuns oscila geralmente entre 1,7 e 2,0, engquanto nos cimentos

portland de alto forno fica ao redor de 1,4 e 1,7 e nos cimentos

portland pozolanicos assume valores entre 1,0 e 1,4,
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Além do C-5-H, a hidratagao da alita e belita propor-.
ciona a formacado de uma.quantidade significativa de hidroxido de
calcio, avaliada respectivamente em 49 e 22% do material de par-
tida, o qual praticamente n3o contribui para a resisténcia meca-
nica dessas pastas. Dentre as fases hidratadas, o hidrdoxido de
calcio & também o composto de mais facil solubilizacdo, lixivia-
cao e carbonatacgao.

A hidratagao do C,a e muito similar a do C,AF,
embora se processe com uma velocidade sensivelmente maior. Para
-baixos valores de temperatura, a hidratacaoc desses compostos le-

va a formagao de fases hidratadas hexagonais [ C4(A,F) ou

ng

C4(A,F)H 5 para valores de umidade relativa inferiores a 80% e,

1

em menor proporgao, CZ(A,F)H8 ] , as guails rapidamente se conver

tem para uma fase cubica — CB(A,F)H6 - a medida gque a tem-
peratura' se eleva acima de 20°C. A temperaturas superiores a
50°C, registra-se a formagao direta do hidratado cUbico a partir

do C3A ou C4AF (Negro e Stafferi, 1979; Jawed et alii, 1983).

Quando se deixa de enfocar as pastas puras e se passa
a analisar a agdo conjunta de todos os compostos durante a hidra
tagao do cimento portland, compreende-se a real importancia dos
‘aluminatos, em particular do C3A. Com efeito, se nao se adotasse
nenhuma substancia reguladora, a alta reatividade do aluminato
tricalcico poderia limitar sensivelmente o tempo de manuseioc 4o
cimento portland sob condigoOes plasticas, visto que a sua hidra-
tagao rapidamente proporcionaria um aumento da consisténcia da
mistura, a qual a partir de um determinado momento naoc mais pode
ria ser trabalhada ("pega rapida"). O curto intervalo de tempo
de manuseio da mistura certamente comprometeria algumas das eta-
pas de mistura, transporte, langamento, adensamento ou acabamen-

to do concreto de cimento portland.
De fato, a pega rapida tornou-se um motivo de fre-
glientes preocupagoes dos fabricantes de cimento, logo apds a ado-

¢ao de uma temperatura de queima relativamente mais elevada ou,




em outras palavras, quando se deixou de produzir aglomerantes se
melhantes as cales hidraulicas e péssou—se a elaborar clinqueres
de caracteristicas similares aos atualmente produzidos. Segundo
Bucher (1985), ndo hé& registros precisos de quem inicialmente co
megou a empregar sulfato de calcio como agente regulador da pega
dos cimentos. Muito provavelmente, em funcao do extremo §alor
prético desta desccoberta, a mesma deve ter sido propositalmente
mantida em segredo por um longo perioda de tempo. Nesse sentido
acrescenta Bucher (op.cit.) que quando a pratica ja era de conhe
cimento géral, Michaelis confessou em 1905 gue por mais de 25

anos vinha se valendo desse recurso em sua fabrica na Alemanha.

Na presenca de sulfato de calcio {gesso), o C3A altera
substancialmente o seu processo de hidratagao, dando lugar inici
almente a uﬁ composto de formulagao complexa, denominado etringi-
ta. Em geral, a adicao de gesso (aprox. 5% em massa) e estequio-~

metricamente insuficiente para transformar todo o C A em etringi

3
ta que, por sua vez, para ser. estavel requer uma concentragao mi
nima de sulfato de calcio em solugao. De acordo com Collepardi

{in IPT, 1983), esse valor se situa ao redor de 4 mg/l. Quan-
dp a concentracac do lon sulfato assume valores inferiores a es-
se limite ocorre a conversao da etringita previamente formada em

cutra fase, identificada normalmente comoc monosulfoaluminato de

calcio. As reagodes a seqguir exemplificam essas transformagoes:

. 3CSH, + 261 —» ¢ 7S .3Cas0,.32H
C,A + 3CSH, + 261 CehS,H,, ( C,A.3Caso,.32H,0 )

gipsita etringita

s + \ o+ ~—» 3¢ ASH
C RS H, ,+ 2C A + 4H 3C,ASH, , s

etringita monosulfoaluminato de calcio

( 3(C3A.CaSO .12H20) )




A hidratagdo do C, AF em presenga de gesso promove a

4
formacdo de fases similares, as guais se distinguem pela substi-
tuigdo parcial do Al pelo Fe. E comum observar-se a terminologia
"AFt" e "AFm" para designar, respectivamente, a etringita e o mo
nosulfoalumninato impuros decorrentes da substitui¢do parcial do

Al pelo Fe e do SO4 por outros anions.

Uma vez que o monosulfoaluminato de calcio (CBA.CaSO4.

12H,0) ‘@ isoestrutural do C,AH que de outra forma também pode

2 47137
ser-escrito C,A.Ca(OM),.12H 0, tem-se, no caso de deficiéneia de
ions sulfato, a formagao de uma solucdo solida com a substitui-
cao do Soi— por dois ions oH . Aparentemente, somente metade dos
ions sulfato podem scr substituldos, de tal forma que o membro

extremo corresponde a um composto de composigaoc proxima a

.1/2Ca(0OH),..12H.0 ( Collepardi, in IPT, 1983).

A.l/2Cas
C,A.1/2Cas0 ) )

4

" Conforme retratado no Quadro 04, as reagSes de hidratg
¢30 do cimento portland sio reagdes caracteristicamente exotermi
cas. Também neste particular os componentes do clinguer portland
diferenciam-se entre si, seja pela velocidade de liberagac do ca
lor (relacionada com a malor ou menor reatividade da fase envol-
vida), seja pela quantidade total do calor desenvelvido.

bentre as quatro fases principais, o C3A ¢ o composto
que exibe o mais alto calor de hidratagaoc por unidade de massa,
sendo seguido pelo C3S, C4AF e, finalmente, pelO'CZS. Nas obras
em gque se exlige grandes volumes de concreto ("concreto massa"),
a relagao superficie/volume do mesmo & relativamente baixa e,
portanto, pouco favoravel a dissipagaoc do calor; nessas situa-
goes, a energia gerada pelas reagdes de hidratacgdo pode ser su-
ficiente para promover o surgimento de fissuras consideraveis,
em decorréncia dos gradientes térmicos que se instauram na massa
-de concreto. Para contornar tal dificﬁldade, tem-se optado mul-

tas vezes pelo uso de cimentos ricos em C_S e C4AF, 0s quais,

2
alem de desenvolverem um menor calor de hidratacao, o fazem com




uma velocidade sensivelmente menor. Uma outra solugao encontrada
nestes casos tem sido o emprego de adigoes que, por diluirem os
minerais de clinguer, acabam por reduzir o calor de hidratacao

dos -cimentos.

Em funcdo do carater eminentemente exotérmico das rea-
goes de hidratacao do cimento portland, uma das maneiras mais
usuais de acompanhar o desenvolvimento dessas reagoes tem sido a
tomada de medidas calorimetricas, nas quais se registra a quanti
dade de calor liberado em fungao do tempo de reagao. A Figura 07
apresenta esguematicamente uma tipica curva de evolugao Calorimé
trica (A) acrescida de algumas interpretagaes mais imediatas. Na
parte superior da Figura (B) nota-se uma representaggo tentativa
da evolucgao do teor de Ca2+ na solugaoc da pasta de cimento com o
prosseguimento do processo de hidratagac. No Quadro 05 Sa0 mos-
tradas, de forma sucinta, as principais caracterlisticas gquimicas,
fisicas e mineraldgicas que distinguem os varios estagios do pro

cesso de hidratagao.
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FIGURA 07: Curvas esquematicas gstrando a taxa de liberacao de
calor (A) e a concentracgao do Ca em solugao (B) durante o trans
correr do processo de hidratagao do cimento portland.




Quanro 05: Sintese das caracteristicas dos varios e&taglos de hidratacgao
do cimento portland

ESTAGTOS DE HIDRATACAO

CARACTERISTICAS DISTINTIVAS

I: Estéagio Inicial
(primeiros minutos)

hidratagido inicial dos aluminatos, notadamente
do CuA, e do C,;5

forma¢ic dos primeiros cristais de etringita
dissolucdo dos sulfatos alcalinos
ripida e expressiva liberac¢do de calor

II1: Periodo de Inducao
{prolonga~se ate
as primeiras horas
de hidratacao)

a deposigio de hldlatadoo aobre o CyA e C AF
diminui a velocidade de reagéo dcstes composto

aumenta a concentracgac do Ca ** em solugioc, que
neste estigio atinge o nivel de supersaturacdo

tem~se a geracdo dos primeiros nlicleos de cris
talizacldo de C-5-H sobre os cristais de C,8

& ainda desprezivel a hidratagao do C,8

durante o periodo registra~-se tido somente uma
timida liberagdo de calor

continuo anncmwnte da viscosidade da pasta de
cxmonto

III: Periodo de Ahceleracac
{ 3 a 12 horas }

intensa formac¢ao de cristais de portlandita
{Ca{CH) ;) e de C~5-1

2
decréscimo na concentrac¢ao do Ca
a expressiva e rapida formac¢io de hidratados
{particularmente C-5-H) promove a sclidifica-
¢do da pasta e uma acentuada diminui¢do na po
rosidade
desenvolvimento das primeiras resisténcias me
cidnicas —— abrange esse periodo o inicio e o
fim de pega dos cimentos

pronunciado desenvolvimento de calor

Iv: Pericdo de
Desaceleracioc
(> 1 dia)

continua a formagido e crescimento dos produtos
de hidratacao, com conseqgliente aumento da coe-
sdo das pastas e diminuigao da porosidade

transformacgio da etr;nglta em monosul foalumina
to e provavel polimerizagido dos silicatos
a hidratagdo do C,S5 se torna importante

desenvolvimento da microestrutura do cimento
hidratado

com o decréscimo da taxa de formag¢do de hidra
tados & desaceleragao das reag¢oes de hidrata-
cao registra-se uma diminui¢ao do calor likera
do -

V: Bstagio Pinal

gradual densifica¢fo da microestrutura




Uma‘tentativa de acompanhamento dos produtos de hidrata
¢ao do cimento portland ao longo do tempo foi levada a efeito por
Locher e colaboradores (1976}, resultando no esquema proposto na
Figura 08. Superpostas a esée esquema tem-se as varias etapas an-
teriormente definidas pelos estudos calorimétricos. Vale destacar
que, embora de maneira simplificada e qualitativa, o esquema esta
belecido retrata com excepcional nitidez a evolugao das fases hi-
dratadas geradas e da porosidade da pasfa de cimento, possibili-

tando uma visao global do processo de hidratacao.

PROPORGAQ APROXIMADA (% EM -MASSA)

b2 35 10 2030 60 10° 102 104 (05 - minutos
1 -2 3 5 o 20 - horas
| 2 3 57 28 90 - dios

TEMPO DE HIDRATACAO

FIGURA 08: Representacao tentativa da evolucao das fases
‘hidratadas e da porosidade da pasta de cimento portland
com. o prosseguimento do processo de hidratacao.




4 0S MATERIAIS POZOLANICOS

4,1 Generalidades sobre os Cimentos Aditivados

‘A principio, o cimento portland pode se constituir uni
camente de fragmentos de clinquer e de uma substancia reguladora
do tempo de pega (normalmente sulfato de calcio), caracterizando

o que se convencionou denominar "cimento portland comum”.

Emkretanto, logo apos o descobrimento do cimento port-
land, outros materiais comegaram a ser cogitados para utilizacao
conjunta, constituinde os "cimentos com adigoes". Se por um lado
as adigdes proporcionavam ligantes com propriedades tecnologicas
ligeiramente diferenciadas e, em alguns aspectos, superiores as
do proprio cimento portland comum (clinquer + gesso), por outro
lado constitulam tentativas de minimizagdo dos custos de produ-
cao, uma vez que os produtos de adigao sao via de regra energeti

camente maenos nobres gue o clinquer portland. -

Ao longo do tempo, dois tipos de materials se consagra
. R .
ram em todo o mundo por sua vantajosa adi¢ao ao clinquer port-
land: as escorias de alto forno, subprodute da fabricacao do qu-

sa, e 0s materiais pozolénicos,«

No tocante as escorias de alto forno, a sua hidraulici
dade latente deve aparentemente ter despertado a- atengao dos pes
quisadores visto gue, expostas ao tempo, gradativamente adquirem
coesao e resistancia, terminando por dar origem a verdadeiras
massas monoliticas. Segundo Rattagin (1987), o primeiro cimento
{portland de alto forno, em carater comercial, foi fabricado na
Alemanha em 1892. Ja em 1909 o governo alemao oficializava o uso
de até 30% de escoria no cimento. A produgao de cimento portland
de alto forno no Brasil iniciou-se em 1952, pela Cimento. Tupi
S.A., em Volta Redonda - R.J., empregando escorias provenientes

da Companhia SiderGrgica Nacional (CSN). Atualmente, a especifi-




cagao brasileira para cimento portland de alto forno (NBR 5735
de 1980) estipula teores de escoria variando de 35 a 70% da mas

sa do cimento,

A adigao de matériais pozolanicos, por sua vez, deve
muito provavelmente ter sido motivada pelo desempenho das anti-~
gas argamassas de pozolana e cal utilizadas pelos romanos e,
mais antigamente, pelos dgregos. Deve-se destacar, todavia, que
os materiais que recebem o gualificativo de "pozolanico" caracte
rizam-se nao somente por exibirem origens variadas, como também

composicoes bastante diversificadas.

be acordo com Papadakis e Venuat (1968), os cimentos
portland pozolanicos passaram a assunir expressiva importancia
a partir de 1923, na Ttalia, com a utilizacao de pozolanas natu-
rais derivadas de rochas vulcanicas. No Brasil, conforme susten-
ta Battagin (op.cit.), O Mesmo vifia a ser comerclalizado somen-
te em 1969, no Rio Grande do Sul, por iniciativa da S.A. Indus-
trias Reunidas Francisco Matarazzo, utilizando-se as cinzas vo-
lantes coletadas na Termelétrica de Charqueadas. Anteriorménte
a essa data registram-se, entretanto, uscs eéporédicos de cinzas.
volantes em 1964 (Kihara e Shukuzawa, 1982), também no Rio Gran-
de dc Sul, e o emprego de argilas calcinadas nas obras da barra-
gem de Jupia, cuja fabrica de pozolana iniciou a sua operacio em
1965.: 0g atuais cimentos portland pozolanicos brasileiros encon-
tram-se normalizados pela NBR 5736 de 1986, que prévé teores de

pozolana variando entre 15 ¢ 40% da massa do cimento.

‘De forma a possibilitar uma melhor visuwalizagao do qui
mismo das diferentes adigdes, mostra-se no diagrama ternario da
Figura 09 a distribuicao aproximada das pozolanas, escorias e

‘dos cimentos portland e aluminoso.




Si0s
{(100%)

filler silicoso

;0.54
-~ pozolanas de cinzas volantes

escérias deidas /L . e AS, - " metocoulinite”

filler calcério

Ca0 . : :
(1009) cimeniof aluminoso Aly Qg
: {100 %)

FIGURA 09: Representagao aproximada das faixas composi-
cionais do cimento portland e materiais afins no sistema

Ca0~-5i0_~Al O_ ( reproduzida de Kihara e Shukuzawa, -~
1982 ) 2 23

4.2 Pozolanas: Historico/Definigao

Na antiguidade, tanto os gregos quanto os romanos ti-
nham conhecimento de que certos materiais vulcanicos, quando fi-

k3 0 . ~ ‘ " . .
namente molidos e adlicionados a cal extinta e arela, proporciona-
vam argamassas de melhores desempenhos mecanicos, as quais exibi-
am, adicionalmente, a propriedade de endurecerem mesmo guando

submersas em agua.

Degssa forma, com o objetivo de elaborar obras mais du-
raveis e resistentes, os gregos utilizavam um tufo vulcanico en=
contrado na Ilha de Thera (posteriormente denominada de Santo-
rim), enquanto os construtores romanos se valiam de outros depo-
sitos, também de origem piroclastica, encontrados nas vizinhan-
cas da Bala de Napoles. Uma vez gue os materiais de melhor quali
dade eram obtidos ao redor do Monte "Puzzuoli", nas proximidades

do Vesuvio,. atribuiu-se a esses materiais a designagao de pozela




nas. Quando nao dispunham de materiais vulcanicos, os romanos em
- - L3 ] .
pregavam telhas ou ceramicas moidas, as quals, segundo registros

da época, produziam efeito similar.

‘Com o decorrer do tempo, o termo pozolana foi estendi-
do a outrom-matériais que, embora de origens diversas, exibiam
igual comportamento gquando em contato com a cal., Atualmente, con
sidera-se pozolanico todo material natural ou artificial, silico
so ou silico~aluminoso, gue por si s6 nao possua nenhuma  ativi
dade hidraulica. Quando finamente moido, entretanto, exibe a ca-
pacidade de se combinar com hidroxido de calcio em presenca de

agua e a temperatura ambiente, proporcionando a formagao de no-

. ' . . -~ . . -~ . -
vos compostos com propriedades cimenticias e insoluvels em agua. .

NAo se consideram pozolanas, entretanto, agueles mate-
riais gue necessitam de condigoes excepcionhais de finura e/ou
tratamento hidrotermal a pressoes e temperaturas elevadas para
poderem reagir com hidroxido de calcio e formar compostos hidrau

licamente ativos. -

4.3 Classificacao dos Materiais Pozolanicos

 Conforme  se depreende da definicao atualmente aceita
para os materiais pozolanicos, a atribuigao ou nido desse qualifi
cativo depende essencialmente da capacidade do material atender

a dols requisitos hasicos, quais sejam:

. reagir com o Ca(OH)2 em condigoes normais de pressac e tem-

peratura; e

. formar novos compostos de propriedades aglomerantes.

Una vez gue varios tipos de materiais satisfazem e
sas duas condigaes, tem se tornado necessario agrupa-los segundo
¢ritérios que possibilitem uma prévia avaliacao de seus desempe-

- - ' L ] . - v
nhos e tambem de suas caracteristicas quimicas e mineralogicas. :

-



Nesse sentido, a norma brasileira NBR 5736/86 classifi
ca os materiais pozolanicos em dois grandes grupos, naturais e
artificiails, de acordo com 08 criterios gue a seguir se transcre

ves

. pozolanas naturais - materiais de origem vulcanica, geral-

mente acidos, ou de origem sedimentar; e

-« pozolanas artificials - materiails provenientes de tratamen-
to térmico ou subprodutos industriais com atividade pozola-

nica.

Ainda segundo essa espcecificacao, as pozolanas artifi-

ciais podem ser subdivididas em:

. argilas calcinadas - materiails provenientes da calcinagao

de determinadas argilas que, gquando tratadas a temperaturas
entre 500 e 900°C, adquirem a propriedade de reagirem com

o hidroxido de calcio:

. cinzas volantes -~ residucos finamente divididos provenientes

da combustao de carvao pulverizado ou granulado; e,

. outros materiais - sao considerados ainda como pozolanas ar

tificiais outros materiais nao tradicionals, tais como esco
. . - . - . . L . . . L N

rias siderurgicas acldas, microssilica, rejeito silico-alu-
. - . L

minoso de cragqueamento de petroleco, cinzas de residuos vege

tais e de rejeito de carvao mineral.

A norma americana ASTM C 618/85, que de forma similar
regulamenta o uso de materiais pozolanicos naquele pais, classi-

fica esses materiais em treés classes:

.. classe N - abrange pozolanas naturais submetidas ou nao é
processo de calcinacgao, tals como certas terras diatomaceas,
cherts e folhelhos opaliferos, tufos, cinzas vulcanicas ou
pumicitos e também argilas e folhelhos termicamente ativa-

dos;




. classe F - cinzas volantes produzidas normalmente atraves

da queima de carvoes antraciticos ou, betuminosos; e

. ¢lasse C ~ cinzas volantes produzidas usualmente a partir
‘de Earvaes ligniticos ou sub-betuminosos. Além das proprie-
-dades_pozoléﬂicas, as cinzas volantes dessa classe apresen-
tam também caracteristicas cimenticias e podem conter um te

or de CaO superior a 10%.

EDevewse a Massazza {(1976) uma das mais abrangentes e
detalhadas classificagoes dos materials pozolanicos, a qual, da
nesma forma que as anteriormente apresentadas, procura agrupar
esses materiais em fungao de suas caracteristicas genéticas. Pa-
ra Massazza (op.cit.) as pozolanas naturails seriam teodas aquelas
que dispensam gqualquer tipo de tratamento para revelar ou acentu
ar o seu carater pozolanico, excecao feita aos processos normais
de moagem. As pozolanas artificiais, por sua vez, abrangeriam os
materiais que através de modificacdes do guimismo e da mineralo-
gia original passam a exibir acentuada atividade pozolanica. Nes

se grupo se incluiriam também os subprodutos industriais.

Além de ordenar os materiais pozolanicos de forma hag
tante 10gica, a classificacao de Massazza tem o grande mérito de
enquadrar, dentro de cada subdivisaoc proposta, alguns dos mais
famosos materiais pozolanicos de que se tem referéncia ﬁa-literi

tura técnica especializada.

A Figura 10 apresenta, em esséncia, a proposigao origi

nal de Massazza, acrescida de alguns novos materiails (microssili
« . - , ' - ' - .

ca, ranzas de residuos vegetais e escorias siderurgicas acidas),

que apenas recentemente tiveram a sua atividade pozolanica com-

provada. |
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FIGURA 10: Classificagac dos materiais. pozolanicos.
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4.4 . Causas da Reatividade Pozolanica

iNormalrﬁente, a aptidac de reagir com a cal em condigaes.
'normais de temperatura e pressao e formar compostos de proprieda
des aglomefantes e caracteristica dagqueles materiaig onde o sili
cio e o aluminio encontram-se em estruturas amorfas ou desordena
das atomicamente, ou ainda em minerais instaveis frente ao siste
ma CaO-agua (zeblitas). A principio, quanto maiores forem o de-
sarranjo estrutural do material e a sua inhstabilidade em meio bé
sico (uma vez que a solugao intersticial da pasta de cimento exi
be valores de pH proximos de 12), mais intensamente s¢ manifesta-
ra a reagao pozolanica,; |
‘Nesse sentido, o capacidade de fixagao da cal e subse-
qliente formagao de compostos de propriedades cimenticias deve
ser encarada como uma busca por um equilibrio fisico-quimico nas
novas condicdes impostas ao material. Obviamente, a cinética da
reagao pozolanica dependera, além das caracteristicas mineralogi
cas do material, de sua finura (area de reacio) e, também, da

temperatura e da concentracao dos reagentes.:

;Exﬁlica—se, dessa forma, a reatividade dos materiais
que contenham silica amorfa (opala) ou zeolitas, das argilas ter
micamente ativadas, e a reatividade das rochas vulcanicas acidas
e das cinzas volantes, uma vez gue esses ultimos materiais admi-
tem em sua constituicao quantidades apreciaveis de vidro silico-

aluminoso.

4.5 As Vantagehs do Uso de Pozolanas

' A mistura adequada de pozolanas ao cimento portland co
mum justifica-se, do ponto de vista mineralogico, pelo fato de
que durante a hidratag%o_dosrgraos de clinquer gera-se, juntamen
te com os materialis de capacidade aglomerante (principalmente si'

licatos calcicos hidratados - C-$-HJ, uma guantidagde significati
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va de Ca(OH) avaliada em aproximadamente 25% da massa de ci-

2! _
mento anidro (ver capitulo 3.5).

50 Ca(OH)2, na estrutura da‘pasta de cimento, exerce pﬁ
efeito negativo sobre a qualidade e durabilidade do produto.Além
de nido contribuir para a sua resisténcia mecanica, € o composto
de mais facil solubilizagao e lixiviacgao, enfraquécendo, neste
processo, a estrutura do material como  um todo e ©propiciando,

conseqﬁeniemente, uma mais rapida deterioracao dé mesma., Da mes-

ma forma, o hidroxido de calcio da pasta dos cimentos @ o compos

to mais suscetivel a carbonatagao.

A combinacgao desse hidroxido de cilcio com a pozolana
leva a formacgao de compostds ligantes adicionais,de caracteristi
cas similares as dagqueles decorrentes da hidratagao direta dos
graos dé clinquer, proporcionando uma estrutura mais compacta e
quimica e mecanicamente mais resistente que aquela exibida pelo
cimento portland comum. Justifica-~se, assim, a maior durabilida-
de frente aos melios agressivos (égua do mary e sulfatadas) e as
maiores compacidade e resisténcia a compressao dos cimenlos sle¥Ae]

lanicos a longas idades ( »>90 dias). .

Pox ouﬁro lado, a menor bésicidade da pasta de cimento
e a maior incorporagao dos alcalis na estrutura dos hidratados
formados, . em decorreéncia de sua mais baixa relagao CaO/SiO2, pro
porcionam, adicionalmente, uma minimizacao de expansoces e fissura
mentos por reagoes do tipo alcali-agregado (Uchikawa; l986).{big
no de nota também & o menor desprendimento de calor dos cimentos
pozolanicos durante as reagoes de hidratagao, em decorréncia do
efeito de diluicdo dos minerais de clingquer, o gue igualmente
contribui para minimizar eventuais fissuras de origem térmica

que poderiam vir a comprometer a durabilidade do concreto.

Alguns autores salientam ainda gque determinadas pozola
nas possibilitam melhorias acentuadas na trabalhabilidade e na

segregagao e exsudagao-de misturas frescas, uma maior resistén-




cia a ciclos gelo-degelo e um comportamento mecanico favoravel A

cura térmica.

A todos esges aspectos, soma-se o fato de que os mate-
riais pozolanicos se caracterizam normalmente por serem energeti
camente mais econdomicos gque o clinquer de ciménto portland, pro-
porcionando o seu uso uma consegiiente redugao no custo de fabri-

cagao do cimento.

Além das vantagens tecnologicas e economicas, o uso de
pozolanas tem implicacdes ecoldgicas, contribuinde para um me-
lhor aproveitamento de residuos industriais poluidores, como & o
caso das cinzas volantes transportadas pelos gases de exaustao
das termeletricas e da microssilica decorrente das industrias de

ferro-silicio e silicio metalico.

4.6 ,ConsideragSes sobre a Avaliagao da Qualidade dos Materiais

Poznlanicos

A incorporacgac de materiais pozolanicos ao cimento
portland promove, efetivamente, expressivas mudangas na maioria
das caracteriéticas do produto endurecido, come,. por exemplo,
na evéluqaoldos vilores de resisténcia a compressac, na permeabi
lidade, na resistencia a éguas agressivas, etc. Entretanto, embo
ra admitido como procedimento ideal, a medicao direta do efeito
da adigao pozolanica em pastas de cimento ou concreto nem sempre
& passivel de ser levada a efeito. De fato, a manifestacao e ade
quada analise de uma dada propriedade pode reguerer meses de es-

tudo, © que impoe a esses ensaios serias limitagoes praticas.

Para sublinhar a dificuldade de se avaliar a qualidade
de uma dada pozolana, deve-se destacar gue invariavelmente cimen
tos de origens'diverS's comportam-se, en fungao de suas caracte-
risticas fisicas, mineraldgicas ou de reatividade de suas fases,

de maneira bastante distinta. Assim, ainda que se possa empregar




a mesma pozolana, um teor tido como Otimo para o desenvolvimento
de resistencia ce um cimento especifico pode se revelar totalmen
te inadequado para outros cimentos e vice-versa. Por outro lado,
uma pozolana pode ser boa em determinada proporcac com um deter-
minado cimento e ter um comportamento totalmente diferente se

‘utilizada em outra proporgac no mesmo cimento.

Embora ainda hoje a maioria das propriedades dos cimen
tos com adigOes nao possam ser previstas de maneira exata e ne-
cessitem de medigoes diretas, tem-se tentado estabelecer métodos
alternativos de analise, os quais admitem uma correlacao entre a
propriedade de interesse e um determinado parametro que, a prin-

cipio, pode ser facilmente obtido.

Ainda que se possa gquestionar o grau de confiabilidade
dessas correla¢gdes, nao se pode negar que grande parte do conhe-
cimento adquirido acerca das reagoes pozolanicas deve~se a ensa-
ios indiretos, nos quais, atraves de estudos gsimplificados e com
variaveis reduzidas, pode-se chegar a compreender mecanismos de

real complexidade.

Para a definigao da reatividade dos materiais pozolani
cos, alguns métodos de investigagao tem se revelado particular-
mente adequados; esses metodos, assim como outros de uso mais di

fundido, serao na segiiencia passados brevemente em revista.

4.6.1 Métodos Baseados na Combinacao da Cal com a Pozolana

Sob condigoes experimentais bem definidas e padroniza-

das, a evolugac do conteGdo de Ca(OH)_. com o tempo pode ser de

2
grande valia para a definicgao da gualidade de uma pozolana.
‘Com efeito, a propria definicao de pozolana admite como premissa
o fato de o material exibir a capacidade de reagir com a cal e
formar NOVOS Compostos de propriedades ligantes. Dessa forma,

quanto mais rapido e intenso for o decréscimo do teor de Ca(OH) 5
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mals reativa sera, a principio, a pozolana.

As metodologias mais antigas que sugeriam esse tipo de
abordagem quantificavam o hidroxido normalmente atraves de disso
lugoes seletivas. A eficacia dessas separagoes quimicas é toda-
via de dificil controle, quer seja por dissolverem em alguns ca-
sos alem do Ca(OH)2 parte dos silicatos e aluminatos gerados ou,
na situagao oposta, por nao atingirem algum hidroxido de calcio
que eventualmente venha a estar fisicaménte isolado por uma cama

da protetora de materiais insoluveis.

Mais recentemente, com o auxilio de aparelhos de anéli
ses termodiferencial e termogravimetrica, tem sido possivel quan
tificar com razoavel precisao o Ca(OH)2 das pastas ou argamassas
contendo pozolana, sem se recorrer aos metodos quimicos de disso
lugao seletiva. De fato, a desidroxilacao do Ca(OH)2 se manifes-
ta na curva termodiferencial por um intenso pico endotérmico por
volta de 500°C. Uma vez que se tenha o registro termogravimetri-
co da perda de massa correspondente a esse pico pode-se, atraves
de valores teoricos de perda de massa do Ca(OH)2 puro, quantifi-

car o hidroxido de calcio presente no material investigado.

Embora indiscutivelmente de grande utilidade, a aplica
¢ao isolada desses métodos pode levar a interpretagoes equivoca-
das, uma vez que a combinagado quimica e a coesido mecinica sio
duas coisas que nao necessariamente caminham paralelas. Assim,
nada impede que uma dada substancia venha a reagir com o hidroxi
do de calcio, embora o produto gerado a partir dessa reacao nao
‘apresente qualquer propriedade cimenticia. Dessa forma, os dados
advindos desses metodos tém um valor relativo e devem sempre ser

criteriosamente manipulados e interpretados.,




4.6.2 O Método de Tratini

'Em esséncia, o método de Fratini também se fundamenta
na capacidade de fixagao do hidroxido de calcio pelas pozolanas.
Trata-se de um métodolquimico,de aplicagao restrita aocs cimentos
portland pozolanicos, e que no Brasil encontra-se normalizado pe
la NBR 5753/80 intitulada "Método de Determinacao da Atividade

Pozolanica em Cimento Portland Pozolanico".

Fste método parte do principioc de que na solugdo que
banha intinemente wna pasta de cimento hidratado, praticamente
sO0 se dissolvem a cal de hidrolise e os hidréxidos alcalinos de
rivados da hidratacao das fases do cimento. Na verdade, todos os
demais produtos de hidratacgao do cimento portland exibem solubi-
lidades despreziveis em relagao as dos hidroxidos de calecio e al

calinos.

Admitindo~se que as reagoes entre o cimento e uma cer-
ta guantidade de agua em excesso, desde gque este excesso nao su-
pere um certo limite, nao sejam muito diferentes daquelas que
ocorrem durante a hidratagao normal do cimento portland, pode-se,
em tese, determinar o teor da cal de hidrolise numa pasta de ci-

mento, atraves da analise dessa solugac agquosa.

Por outro lado, enqguanto as solugoes gue banham os ci-
mentos portland comuns (sem adigao de pozolana) sac fortemente
supersaturadas em Ca(OH)2, aquelas obtidas com cimentos portland
pozolanicos exibem, em decorréncia da fixagao da cal pela pozola

na, uma concentragao de Ca(OH) tipicamente infericr ao limite

2
de saturagao. Dessa forma, a concentracgao do hidroxido de calcio
na fase agquosa em contato com © cimentb hidratado pode ser admi-
tida como parametro de controle da eficacia de um cimento pozold
nico.

Estudando o equilibrio que se obtém entre o cimento e
a fase aguosa intersticial;Fratini (1954) determinou a quantida-




- de de hidroxido de calcio que pode saturar um meio de alcalinida
de definida, alcalinidade essa ditada pela agao conjunta dos hi-

droxidos de calcio e alcalinos (Figura 11).

A norma brasileira NBR 5753/80 admite que, operando-se
com 20 g de cimento e 100 ml de Agua, & temperatura de 40°C, o
equilibrio & praticamente alcangado em 7 -dias. Nos casos em que
apos 7 dias os cimentos pozolanicos dao ainda solugdes supersatu.
radas em hidroxido de calcio, verifica-se gue as pezolanas ou
sao fracamente reativas ou estao em gquantidade insuficiente no
cimento; nestes casos ¢ comum estender-~se o ensaioc até 14 dias,
quando entao todo cimento pozolanico de atividade aceitavel nao
mais devera exibir uma solugao supersaturada em hidrdxido de céi

cio.

S0 &0 70 80 90 100 llO I20 I3>O

\

\ ;-
\]

Cimento pozolunnco

:
4\\\\\\\\\\\\\\\\Y*?
- NRERNRRNRRRRRRRAY

60 70 80 90

Atcalinidode total da solugco em contato com a
pasia de cimente (mmol OH/L)

Teor de CcQ ne soluc_Ec em contato com ¢ posiao

de gimento {mmol Cal/L)
N

FIGURA 11: Isoterma de solubilidade do hidroxido de
calcio a 40°C, em presenca de alcalis,




- 50 ~

Pa mesma forma como salientado para o metodo anterior,
os resultados obtidos com o método de Fratini tém um valor rela-
tivo e devem ser aceitos com cautela, uma vez gue O processo qui
mico de fixacao da cal pela pozolana nao assegura por si sé  um
desempenho mecanico satisfatorio do cimento. Por outro lado, es-

te método tem o mérito de investigar a compatibilidade entre o

cimento e a pozolana considerada. -

4.6.3 Méetodos Fundamentados na Medicao da Resistencia Mecanica

de Corpos de Prova

Exisle na literatura técnica um consenso de que os en-
saios mecanicos constituem-se na melhor forma de avaliacao da
reatividade dos materiais pozolanicos, uma vez que a manifesta-
¢ao da resisténcia mecanica exige a geragao de compostos ou fa-
ses mineraldgicas de propriedades ligantes as quaié, por sua vez,
s6 se formarao se ocorrer uma reagao quimica entre a pozolana e

a cal disponivel.

Particularmente no que se refere aos diferentes méto-
dos mecanicos existentes na literatura, verifica-se gque os mes-
mos podem sar simplificadamente agrupados em dois gfandes grupos,
em fungao de utilizarem misturas envolvendo cimento portland ou

cal hidratada para avaliacao da reatividade das pozolanas.

A opgao pelo cimento portland tem o grande mérito de
simular uma situacao mais realista, muito embora, conforme sali-
entado anteriormente, cimentos de procedéncias variadas tendam a
aprescentar comportamentos também diferenciados, o gue certamente
contribui para limitar a aplicabilidade dos dados obtidos. Nao
obstante, esse tipo de metodologia tem se revelado de grande uti

. } - ~ 1} = .
lidade nas otimizagoes envolvendo um cimento especifico.

Nesse sentido, a norma brasileira NBR 5752/77 ~ "Pozo-
lanas: Determinacao do Indice de Atividade Pozolanica com Cimen-

to Portland" - prescreve uma metodologia de ensaio onde a ativi-




‘dade pozolanica élavaliada em fungao.do desempenho mecanico de
duas argamassas, preparadas com "trago" . ?adronizado ¢ consis-
téncia normal. A primeira argamassa, admitida como referéncia,
utiliza apenas cimento, enquanto na segunda argamassa parte do
volume do cimento (35%) & substituido pela porzolana que se pre-

tende analisar.

0 indice de atividade pozolanica com cimento portland
é definido como sendo a relacao entre a resisténcia a compres
sao aos 28 dias dos corpos de prova moldados com pozolana e c¢i-
mento portland e a dos corpos de prova moldados unicamente com
cimento portland. Esse Iindice, normalmente expresso em porcenta-
gem, assume valores em geral superiores a 75% para as pozolanas

’

de boas caracteristicas.

£ importante ressaltar que devido a significativa in-
fluéneia das caracteristicas fisicas e mineraldgicas do cimento
sobre a qualidade dos resultados, torna-se por vezes dificil ava
liar a real qualidade da pozolana, prestando-se esse metodo mui-
to mais a verificacao da compatibilidade entre o cimento e a po-

zolana considerada.

Com o objetivo de eliminar as variagdes decorrentes
dos desempenhos diferenciados dos cimentos, muitos autores tem
optado por investigar a gualidade dos materiais pozolanicos em
misturas com cal hidratada. Argumentam gue a uniformidade e a pu
reza deste Gltimo material sao mais facilmente controladas e os
resultados obtidos, por sua vez, nao teriam uma significacao tio
restrita guanto aqueles conseguidos com um cimento especifico.
Nao se pode negar, todavia, que o sistema pozolana-cal esta lon-
ge de reproduzir a complexidade das pastas de cimento portland,

devendo seus resultados tambem serem aceitos com criterio,

Os ensaios envolvendo a medicao da resisténcia mecani-

ca de misturas pozolana/cal podem ser executados em argamassas




(pozolana + Ca(OH)2 + areia + Agua) ou em pastas (pozolana +

Ca(0H) + agual). A opgao pelas argamassas representa uma tentati
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va de ensaiar o material sob condigOes mais proximas daquelas em
pregadas correntemente. Entretanto, conforme destacam alguns pes
quisadores,-a interagao entre as curvas granulométricas da areia
e da pozolana pode mascarar ligeiramente as.medigaes e contribu-

ir para a obtengao de resultados algo diferenciados.

A norma 5751/77 - "Cimentos: Metodo de Determinagao de
Atividade Pozolanica em Pozolanas" - sugere, neste particular, a
elaboracao de ensaios em argamassas, claboradas com a seguinte

DPrOpOrgac:

Hidrdxido de calcio (P.A., max 5% »44um) - x

Areia Normal : - 9%

Pozolana (seca 110°C, max 12%  =44um, pen.umido). - 2xiiiiM*_
yhidrox.

Onde:

% = massa de hidroxido de calcio (em gramas);
yP% » nassa especifica da pozolana;
yhdrox. o ossa especifica do hidroxido de calcio.

A formulagao acima pode ser reescrita admitindo-se que
o volume &a pozolana deve corresponder a duas vezes o volume do
hidroxido empregado. A quantidade de agua a ser adicionada, por
sua vez, & aquela necessaria a obtengao de uma consisténcia nor-
mal. Em geral, cumpridos os procedimentos exigidos por essa nor-
ma, as pozolanas consideradas de qualidade satisfatOria exibem
aos 7 dias resisténcia a compressao nao inferior a 5,5 MPa. Sali
enta-se, entretanto, gue se trata de um méetodo acelerado,no gual,
durante 6 dias consecutivos, a mistura de pozolana e hidroxido

de calcio @ curada a temperatura de 55°C em moldes lacrados.




4.6.4 .Métodos fundamentados na Caracterizagao Mineraldgica

Depreende~se dos dados da literatura que sao poucas: as
fases gque. podem conferir alguma atividade pozolanica a um deter-
minado mateiial. Com efeito, a pozolénicidade se manifesta nor-
malmente com maior intenslidade naqueles materiais onde o silicio
e o aluminio encontram-se em estruturas amorfas ou atomicamente
desordenadas (vidros silico~-aluminosos, materiais gque contenham
silica amorfa, argilas termicamente ativadas) ou ainda em materi
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als portadores de minerais zeoliticos.

Conseqilentemente, todas as técnicas de analise que per
mitam investigar e determinar a constituigao mineraldgica dos ma
teriais de interesse (difratometria de ralos X, microscopia de
luz transmitida e refletida, analises termodiferenciais e termo=
gravimétricas, etc.) podem ser consideradas como métodos indire-
tos de avaliagao da. atividade pozoianica. De uma maneira geral,
a éaracterizagéo mineralogica tem.sido considerada para a éele~
caoc e triagem dos materiais disponiveis em cada situacao, indi-~
cando aqueles sobre os guais deve-se intensificar os estudos. Pa
ra a confirmacao da atividade pozolanica dos materials seleéioni
dos recorre-se, fregientemente, aocs ensaios mecanicos com cal

a/ou cimento.

4.6.5 A Analise Quimica como Metodo de Controle dos Materiais

Pozolanicos

Embora algumas normas determinem a obediéncia a deter-
minados parametros quimicos, deduz-se facilmente do exposto ate
o momento que isoladamente a composigao quimica de um dado mate-
rial fornece pouca ou nenhuma informacac a respeito do seu cara-
ter pozolanico, uma vez que a atividade pozolanica origina-se a
partir da instabilidade termodinamica de uma ou mais fases cons-

tituintes do material frente ao sistema cal-pozolana-agua.




Em casos especificos, entretanto, as oscilagoes do con
tetdo da fase reativa podem ser correlacionadas com flutuagoes
na composigidoc quimica do material, e entao o guimismo do materi-
‘al pode vir a se constituir um meio indireto de avaliagao da qua
lidade do mesmo. Na maioria das vezes, a analise quimica presta-
se tao somente ao controle da uniformidade ou regularidade do ja
zimento, pouco contribuindo para a definigac da reatividade pozo
lanica do material.

4.7 As Pozolanas no Brasil

Atualmente, o Brasil dispoe de 15 unidades produtoras
de cimento portland pozolanico (Figura 12), as quais empregam po

zolanas distintas em funcao da disponibilidade regional.

A localizacao no sul dé pals de jazidas economicamente
exploraveis de carvao mineral condicionou a instalacio de terme-
létricas movidas a carvao mineral nessa regiao, as quais coloca-
ram a disposigaé das industrias cimenteiras do sul grandes quan-
tidades de "cinzas de combustao" do carvio, parcialmente vitreas
e esféricas, coletadas junto aos gases das chaminés (cinzas vo-
lantes). Excetuando-se esse material de caracteristicas mais no-
bres, as "cinzas de fundo" gue se depositam nas fornalhas e nas
tubulagoes dos gases e o0s "rejeitos carbopiritosos" submetidos a

combustao espontanea podem ser tambem localmente empregados.

Uma vez que as cinzas volantes requerem pouco ou hne-
nhum retrabalhamento, exigindo em alguns casos tac somente uma
moagem adicional, a sua utilizagao se generalizou no sul do pais,
atingindo fabricas até mesmo no Estado de Sao Paulo. Sendo essas
regioces agquelas economicamente mais desenvolvidas e com maior
consumo de cimento, entende-se a relativa maior participacac das
cinzas volantes no mercado brasileiro, chegando a perfazer mais
de 60% dos materiais pozolanicos consumidos (Kihara, 1986a). To-

davia, os custos de transporte inviabilizam o emprego desse sub-
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portland pozolanico no Brasil.




produto nos mercados situados a distancias maiores.

Soma-se a isso o fato de gque as cinco maiores usinas
siderurgicas a carvao mineral se localizam na regiao Sudeste do
pais (COSIPA~SP, USIMINAS-MG, ACOMINAS-MG, CSN-RJ e CST-ES), tor
nando a escoria de alto forno a opgaoc mais interessante para adi
cao ac cimento nesses estados. LEfetivamente, excetuando-se Sao
Paulo que também dispoe de uma unidade produtcra de cimento port
land pozolanico, nos demais estados da regiao Sudeste (MG, RJ e
ES) somente se observa a producgac de cimentos portland comum_.e

de alto forno.

As.sete unidades produtoras de cimentos ppzolanicos
das regioes Sul e Sudeste (Sao Paulo) do Brasil foram responsa-—
veis por 53% da producao brasileira de cimentos pozolanicos e
10% da producac nacional de cimento em 1987. As cinzas volantes
empregadas nessas regioes sac provenientes das termelétricas de
Chargueadas  (RS8), Presidente Médici (RS) e Jorge Lacerda (S8C),
alem daquelas provenientes das caldeiras da RIOCELL (RS} e COPE~
SUL.(RS). Os residuos de combustao espontanea do carvao sao pro-
venlentes de regi5es proximas aos lavadores de carvao, represen-

tando menos de 10% das pozolanas utilizadas.

Na regiao Nordeste, da mesma forma como no Sul, nao se
registra a producao de cimentos portland de alto forno, ¢ o0s ci-
mentos pozolanicos voltam a assumir significativa participacao
no mercado, representahdo 47% da produgao regional de cimento e
8,9% da produgao nacional em 1987. Nessa regiao, as pozolanas ma
turais ou derivadas da ativagao Lérmica de argilas constituem as

- . it L .
unlicas opgoes possivelis,




Dentre ag olto unidades nordestinas, duas utilizam
rochas vulcanicas coerentes com ou sem adig%o de pegquena parcela
de diatomitos impuros, trés utilizam tufos vulcinicos ligeiramen
te caulinizados e as trés restantes usam argilaé ativadas por
aquecimento. A exploracgao de pozolanas naturais esta restrita
aos Estados do Para, Maranhao, Ceara, Rio Grande do Norte e Per-
nambuco e a produgao de argilas calcinadas aos Estados de Pernam
buco e Paralba. Tem-se evidencias de que a partir de meados de
1988 a CISAFRA, no Para, optou por calcinar o tufo vuleanico cau
linizado anteriormente empregado "in natura" como material pozo-
lanico, muito provavelmente com o objetivo de incrementar a sua

atividade pozolanica.




5 AS POZOLANAS DE ARGILAS CALCINADAS
5.1 Dados Historicos de sua Utilizagao

A histéria das pozolanas de argilas calcinadas & efeti
vamente anterior a propria "invencgao" do cimento portland, tendo
sido empregadas pelos rémanos no preparo de argamassas de pozola
na e cal, na forma de telhas ou ceramicas moidas, via de regra
em substituigdo as pozolanas naturais derivadas de rochas vulca-
nicas, nas localidades em que estas nao eram disponiveis. Também
na antiguidade, os egipcios e os hindus se valiam de argamassés
de cal-e'argila cozida e moida, as guais atvibuiam as denomina

coes de "homra" e "surkhi', respectivamente.:

-

Com a introdugéao do cimento portland, em meados do- se-
culo XI¥, e em fungdo das notaveis propriedades deste novo ligan
te, houve um periodo de declinio das antigas argamassas a base
de cal e, consegientemente, dos proprios materiais pozolanicos.
Entretanto, algum tempo apds a implantagao definitiva da moderna
manufatura do cimento portland, as pozolanas voltaram a ser uti-
lizadas como material de construgao; dessa vez, todavia, em con
junto com o clinguer portland, constituindo os cimentos portland

pozolanicos.

Referindo-se aos primeiros cimentos portland pozolani-
cos com adigao de argilas termicamente ativadas, Lea (1970) co-
menta gue em 1909 era descrito na Inglaterra um cimento composto

por uma intima mistura de argila calcinada e cimento portland.
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Este cimento, conhecido na época por "Cimento Vermelho de Potter"
{"Potter's Red Cement") era utilizado préferencialmente nas obras
expostas a acao das aguas, fossem elas de origem marinha ou nao. : -
‘Ainda segundo Lea (op.cit.) durante um periodo de muitocs anos,
ate aproximédamente 1915, a Companhia Lafarge produziu na Francga
um cimento “nao passivel de decomposigao",cuija constituicao igual
mente admitia a participacao de pozolanas de argilas calcina-

das. '¥ntretanto, os cimentos portland pozolanicos parecem ter de-

guando, na Italia, comecgaram a ser comercializados os cimentos
elaborados com porolanas naturais de origem vulcanica (Papadakis

e Venuvat, 1968).:

As conferencias especificas e os estudos que se segui-
ram a essa epoca (Lea, 1938; Simposios de Philadelphia de 1950 e
de Roma de 1953; Calleja, 1958) davam conta das caracteristicas
gerais dos diversos tipos de pozolanas, destacando, além dos fato
res que condliclonam a reatividade.das mesmas e dos provaveis meca
nismos da reagao pozolanica, as vantagens tecnologicas de'uma uti
lizacao adequada. bessa forma, além da minimizacao de reagdes ex-
pansivas do tipo alcali-agregado, & comum encontrar mengaes-a res
peito da maior durabilidade fisico-quimica, do menor calor de hi-
dratacao, da menor permeabilidade e do menor consumo energético
de fabricagao dos cimentos pozolanicos. As melhorias na trabalha-
bilidade e na segregagao e exsudagao das misturas frescas eram

- - v -
tampem enfatizadas.,

-

Face as suas potencialidades, os materiais pozolanicos
constitulram ao longo do tempo um dos assuntos de destague na
literatura cimenteira. Todavia, embora se registre uma quantidade
apreciavel de contribuigoes referindo-~se diretamente a esses mate
riais, a grande diversidade dos mesmos e as diversas formas de en
foca-los contribuiram para reduzir significativamente o numero de
estudos eépacfficos, notadamente com respeito a ativagao térmica

de argilas.
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iDesde muito cedo, entretanto, a reatividade das argilas
caleinadas foi acertadamente atribuida a desordem provocada no re
ticulo cristalino dos argilominerais, em fungao do aquecimento im
,postoiaos mesmos (Mielenz et alii, 1950). Da mesma forma, sabia-
se que tanto as condicdes de queima guanto o tipo mineralogico do
argilomineral empregado eram fatores de grande importancia para a

gualidade da pozolana obtida.:

5.2 Definicio e Classificacio dos Minerais Argilosocs

A palavra "argila" pode ser utilizada com dois propésiw
tos distintos. Normalmente, o termo "argila" tem sido empregado
para designar um deposito natural, incorsolidado, de aspecto ter-
roso e baixa granulometria, que geralmente exibe uma certa plasti
cidade quando em contato com a agua. De outra forma, utiliza-se a.
mesma palavra para designar materiais ‘de composigoes quaisquer,os
guais, entretanto, encontram-se limitados granulometricamente por
uma faixa especificd de valores; como termo de granulometria, a
"fragao argila" corresponde a porgac do solo ou sedimento geral-
mente inferior a 2 pm..

No presente estudo, guando empregado isoladamente, o
termo argila sera utilizado tal como definido no inicio do para-
grafo anterior, reservando-se o termo fracao argila para a fra-
¢ao granuiométrica inferior a 2 um,

' Do ponto de vista mineral&gibo, as argilas se caracte-
rizam por constituirem em grande parte de minerais especificos,
denominados minerais de argila ou_argilominerais; ocorrendo, nor-
malmente emrcaréter subordinado, outros materials e minerails asso
ciados, tals como quartzo, feldspatos, micas, oxidos e hidroxidos

de ferro e aluminio, carbonatos, matéeria organica, etc. .

05 argilominerais sao de fato o produte de alteragao de
uma grande variedade de rochas, notadamente daquelas portadoras
" de quantidades apreciaveis de silicatos de aluminio, seja pela

acao dos processos intempéricos, seja  em decorréncia de pro-




cessos hidrotérmicos de baixa temperatura. Segundo o Comité In-
ternacional para o Estudo de Argilas (in Souza Santos, 1975) os
argilominerais sao os constituintes tipicos das argilas, caracte
rizando-se normalmente por dimensaes bastante reduzidas e um es-
tado preferencialmente cristalino; quimicamente $a0 alumino-si
~licatos hidratados, contendo certos tipos de outros elementos
como magnésib, ferro, calcio, potassio, sodio, etc; apds moagem,
formam com agua uma pasta mais ou MENos plastica, que endurece

apos secagem ou um processo de gueima.

A estrutura cristalina desses minerais exibe um padrio
lamelar estratificado ou, menos freglientemente, fibroso, sendo
no primeiro caéo definida por folhas continuas de tetraedros de
Si04, as guais se ligam e se alternam com outras de composigao
essencialmente aluminosa e magnesiana, cuja unidade elementar
apresenta uma coordenacao octaedrica. A combinagao dessas duas
folhas elementares (tetraédrica e octaédrica) promove arranjos
determinados (denominados camadas) gue podem ocofrer separadas

entre si por varios materiais, tails como moléculas de agua, ca-

tions e moléculas organicas (Figura 13)..
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FIGURA 13: Representacao esquemal:ica da estrutura cristalina
dos principais grupos de argilominerais (adaptado de Souza -

Santos, 1975).

A classificagao desses minerais esta fundamentada prin

cipalmente no arranjo cristalino dos mesmos dque, por sua vez, re

flete as variagoes na natureza e disposigao das folhas elementa-

res tetraédricas (Te) e Octaedricas {(Oc). A constituigao das di-

ferentes camadas geradas através da combinagao dessas folhas ele

. . - - . . * T ] '
-mentares condiclonara as caracteristicas gerais do edificio cris

talino e, também, a existéncia de cargas superficiais e a ocor-

réncia de cations intersticiais para compensa-las. No Quadro 06

~ T . . s . 4
sao apresentadas as caracteristicas estruturals dos principals

grupos de argilominerais.




QUADRO 06: Caracteristicas estruturais dos principais grupos de
' argilominerais. '

CONSTITUICﬁOl NATURE%A B DISTANCIA GRUPO Dg.‘
DA CAMADA DISPOSICRO DESIGNACAO INTERPLANAR ARGILOMINF&AIS
ELEMENTAR DAS FOLHAS BASAL b
2 folhas Ta-0c 1:1 . 7R .| canditos (Caulinitas)
3 folhas Te~0c-Te 2:1 108 Ilitas -
14-15% Esmectitas/Vermiculitas
3+1 folhas Te-Cc-Te/Oc 2:1:1 148 Cloritas

Uma classificacao mais abrangente para os argilominera

is pode ser obtida considerando~se, além das caracteristicas es-

truturais, alguns aspectos relativos a cristalinidade, morfolo-

. L . < .
gia e caracteristicas fisicas (Quadro $7).

QUADRO 07: Classificacao tentativa dos grupos de argilominera-

is.

AT TRy . HABITCG ARRANJG 5 - T M T N .
 CRISTALINIDADE PREDOM INANTE ESTRUTURAL GRUPO DE ARGILOMINERAIS
Lstraifflcado Canditos (Caulinitas)
Lagﬁlar Expansivos ~ Esmectitas
. Estratificado Vermiculitas
. ) placoide 21
Cristalinos : Nio expansivos -~ Ilitas
Estratificado :
2:0:1 Cloritas _
s . . Paligorskita, atapulgita,
Fibroso Em cadeia sepiolita
Alofanas -~ minerais amoxfos
Amorfos . . acos raios X, nos quails os
: ' constituintes AL, 8i e H,0
se combinam ao acaso




5.3 Recomendacoes Gerais para a Ativacao e Qualificacdo dos Ma-

terials Argilosos

Deve-se aos-indianos una das mais importantes contri-
buigoes ja apresentadas no tocante a ativagao térmica dos argilo
minerais. De fato, em 1968 era introduzida naéuele pals a 1IS:
1344 ~ "Specification for burnt.clay pozzolan” que tinha por ob-
jetivo fornecer as diretrizes gerais para a obtengao de pozola-
nas a partir da ativagao térmica de argilas. Essa norma sinteti-
zava a grande bagagem de conhecimentos que de longa data vinham
sendo acumulados por aqﬁele povo, notadamente em decorrencia da
enorme importancia anteriormente desempenhada pelo "surkhi" em

suas construgoes.

‘Com relagdo ao processo de calcinagao é interessante
observar que, segundo essa norma, a temperatura otima de queima
& aquela necessaria tdo somente a desestruturagao e colapso do
argilomineral, na qual os Oxidos de silicio, aluminio e ferro se
tornam bastante realtivos e distribuldos em um material de ele§a~

da area especifica.

A norma acrescenta ainda que a exata temperatura de
queimé deve ser determinada através de experimentos especificos,
analisando-se as resisténcias e demais propriedades dos corpos
de prova de pozolana com cal e cimento. Todavia, em fungao dos
estudos e.conhecimentos disponiveis a época, as faixas de tempe-
ratura usualmente consideradas por essa norma como as mais ade-~
quadas para a ativacao dos 'principais grupos de argilominerais
erams: '

*

Esmectitas - 600 a 8B00 ¢

.

700 a 800 C
900 a 1000°C

;

Caulinitas

Ilitas




i + +
8102 A1203 F6203

Si0
2
Ca0O

MgO
S0

3
Na_O + K_O

2 :
dlcalis solaveis em agua
material solivel em agua

perda ac fogo

- min. 70
- min. 40

- max. 10

3

(=]

Da mesma forma, a norma acrescenta gue, normalmente, o qui
mismo das argilas de melhores desempenhos obedeceria aos seguin-

tes requisitos quimicos apds calcinagao (base seca = 105°C):

Embora posteriormente tenha se verificado gue isolada-

ral admixture in portland cement concrete"”

grupo N da classificagao americana,

guintes valores:

i + + F
8102 A1203 Fe202

SO3

unidade (agua livre)
perda ao fogo
alcalis disponiveis

(equiv. em Na20)

Deve ser destacado, adicionalmente, gue ambas

devem assim

- min. 70
~ max. 4
-~ mix. 3
- max. 10

-~ max.

riais pozolanicos, ainda hoie alnorma americana ASTM:
"Fly ash and raw or calcined natural pozzolan for use

igualmente

mente os parametros quimicos nao serviam para qualificar os nate
C 618-85 -
as é mine-
preconiza

alguns limites quimicosLJAs argilas calcinadas, enquadradas no

obedecer aos se-

o9 oo

a0

1,5%

. . ~ - Is . . ky .

mas impoem tambem valores minimos de finura (superficie
I's N v

ca e/ou residuo na peneira de abertura igual a 45 pm) e

vidade. A norma americana, por exemplo, exige um maximo

as nor-

L4 .
especifi
de reati

de 34 %
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de residuo na peneira de 325 mesh (45 pm) e uma resisténcia a
compressao aos 7 dias de no minimo 5,5 MPa para as argamassas de
pozolana e cal curadas a 55°C. A norma indiana, por outro lado,

estipula um residuo maximo de 12% na mesma peneira.

5.4 Estudos Experimentais Prévios sobre o Processo de Ativagho

e Hidratagao das Pozolanas de Argilas

A grande maioria dos trabalhos publicados sobre o pro=-
cesso de ativagao e hidratacao das pozolanas de argilla relata
normalmente as caracteristicas tecnoldogicas das pozolanas ou dos
cimentos obtidos com tais adigoes, dando pouco destaque aos as-
pectos mineraldgicos da ativagdo térmica das argilas e aos seus

produtos de hidratacao.

Dignos de nota, nesse sentido, sao os recentes estudos
de um grupo de pesquilsadores do Instituto Nacional de Ciencias
Aplicadas (INSA) de Lion na Franéa (Murat, 1983a, 1983b:; Murat e
Comel, 1983; Ambroise, Murat e Pera, 1985a, 1985b, 1986) que,
com o objetivo de verificar a possibilidade de obtencaoc de climen
tos pozolanicos a partir do emprego de argilas (ou lateritos) e
-energia solar, vem se dedicando ao estudo das reacoes de hidrata
gao e endurecimento -das argilas calcinadas com o hidrdxido de
calcio. Embora esses autores tenham generalizado uma temperatu-
ra de queima de aproximadamente 750°C para os diferentes materi-
als ensalados e tenham muitas vezes confrontado dados derivados
de amostras com diferentes conteudos de "fases ativas", resulta-

dos bastante interessantes foram obtidos.

A titulo de comentério, salienta-se gue os estudos de-
senvolvidos por esses autores possibilitaram verificar que exis-
te nao somente uma temperatura Otima de ativagao dos argilomine-
rais, mas também uma relagio pozolana/cal.mais adegquada para o
desenvolvimento das resisténcias mecanicas. Da mesma forma, cons
tataram experimentalmente que a relagao agua/solido adotada nas

pastas de pozolana e cal &, similarmente ao verificado com o ci-
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mento portland, de fundamental importancia para a definicao da
resisténcia mecanica do produto. Efetivamente, a partir de um de
terminado valor, na medida em que se adiciona agua a mistura de
pozolana e cal tem~se um decréscimo nos valores de resisténcia

-~ - . N - ' .
mecalnlca, uma vezZ gue a agua em exCcesso contribuira exclusivamen

te para o incremento da porosidade final (Figura 14).
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METACAULINITA /CalOH);

FIGURA 14: Variacao da resisténcia a compressao
aos 28 dias de misturas envolvendo "metacaulini-
ta" e hidroxido de calcio, em fungaoc do teor de
agua ¢ da relacgao pozolana/cal adotada. A argila
original era essencialmente caulinitica (98%),
mal cristalizada e foi ativada a 750°C durante 5
horas (extraida de Ambroise et alii, 1985a).

No tocante a reatividade dos materiais argilosos ativa
dos termicamente esses autores sustentam que a mesma decresce na
seguinte ordem: caulinitas » esnmectitas » micas mal cristaliza-
das (ilitas) » micas bem cristalizadas. Por outroc lado, chamam a
atengdo para o fato de que referida seqiiéncia nao corresponde
aquela normalmente caracterizada para as argilas "in natura" ou
isentas de ativagao, para as guais a reatividade parece decres-

cer da seguinte forma: esmectitas » ilitas » caulinitas.




No seu estudo mais recente, datado de 1986, Ambroise,
Murat e Pera enfatizam ainda que as caulinitas mais puras e de
pior grau de cristalizagao proporcionam os melhores desempenhos
mecanicos, muito embora no trabalho anterior de Murat (1983b) ti
vesse sido veiculada a opiniao de gue as caulinitas melhor cris-
talizadas seriam, quando ativadas termicamente e misturadas com
cal, mais propicias para o desenvolvimento de resisténcia mecén&

‘ca.

Por outro lado, a expressiva influéncia da finura so-
bre a reatividade dos materiais pozolanicos tem sido reportada
em varios artigos éspecificos; tal comportamento @ todavia bas-’
tante previsivel, umé vez gque ao se incrementar a finura tem-se
consegiientemente um aumento da area de reagao do material. A Fi-
gura 15 retrata as variagoes encontradas por Scandiuzzi e Andrig
lo (1981) na agua de amassamento para obtengao de igual trabalha
bilidade de argamassas de cimento e nos Indices de atividade
pozolanica com cal e cimento de uma pozolana de argila calcinada

na medida em que se alterou a sua finura.
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FIGURA 15% Evolugao dos valores de atividade pozolanica e da -~
agua de amassamento para igual trabalhabilidade de uma pozolana
de argila calcinada em fungao de sua finura.
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Outro importante aspecto'dc trabalho desenvolvido pe—
los pesquisadores do INSA de Lion refere-se a identificacgio dos
produtos de hidratagao gerados nas pastés de "metacaulinita"
(caulihita desestruturada) e hidroxido de calcio, ensaiadas sob
condigoes normais de temperatura e pressao. Recorrendo a ensaios
termodiferenciais, difratométricos de raios X e analises por mi-
croscopia eletronica de varredura, os autores demonstram gue os
principais produtos de reagao formados sac a gehlenita hidratada
(CZASHS)’ um silicato de calcio mal cristalizado (CSHI da classi

ficagao de Taylor) e pequenas quantidades de C4AH13.

Especificamente no que se refere ao sistema metacauli-

nita-Ca{OH). nao se pode deixar de regigtrar a pioneira contri-

2

buicdao de Stritling, gue em 1940 jé reconhecia o C2ASH8 como um

dos produtos de reagao dessa mistura (Coutinho, 1958). Com efei-
to, em varios artigos posteriores pode~se observar referéncias

ao CZASHB como "composto de Strédtling”, o qual teve a sua carac-

terizagao refinada nos estudos subseqlientes de Fratini e Turri-

ziani (1954), Turriziani e Shippa (1954) e Ariizumi (1968).

Este ultimo autor, em particular, conseguiu sintetizar

um 62A8H8 de excepcional pureza e cristalinidade dissolvendo um

gel silico-aluminoso de relacio A1203/8102

gao saturada de hidrdxido de calcio, a qual foi mantida em um am

igual a 1 em uma solu

biente isento de 002 pelo perlodo de um ano, a temperatura de
20°C. Em seu trabalho podem ser observados o8 padroes termodifae-
rencial, termogravimétrico e difratométrico dessa fase, bem como
o seu espectro de absorgao infravermelho e uma folomicrografia

obtida em microscopio eletronico de transmissao.

Segundo Arrizumi (op.cit.), a reacao da cal com a alofa
na, haloisita hidratada ou com caulinita finamente moida leva a

formagao preferencial de gehlenita hidratada (C_.ASH ), muito em-

2 8
bora o C4AH13 e uma fase hidratada de 7,6 A aparecam de forma
transiente e tendam a-dgsapérecer a medida em que o C,LASH vai

2778
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se desenvolvehdo. De fato, a formacao do C,ASH sO @ possivel a

8
‘partir do momento em que a quantidade de cal absorvida atinge um
determinado wvalor. Por ouﬁro lado, esse autor postula a interes-
sante ideéia de que as caulinitas bem cristalizadas podeh ter a

sua reatividade incrementada se submetidas a processos de moagem

a Seco.

Takemoto e Uchikawa (1980), em estudo mais abrangente
sobre a hidratagao dos cimentos pozolanicos, afirmam gque apesar
de existirem ligeiras variagoes nas proporgées e tipos dos hidra
tados gerados pelas diferentes pozolanas guando em contato com

o Ca(0H) esses produtos de reacao constituem-~se normalmente de

2f
combinacoes dos seguintes compostos:

. silicato calcico hidratado (C-S-H);:

. solugao solida de C_A.CaCO_.12H.0 - C_A.Ca(OH)_.12H 0O;
, 3 3 2 3 2 2
(C4AH13)
. gehlenita hidratada (C2A8H8);
. hidrogranada (C3(A,F)H6); e

. em alguns casos, desde que haja disponibilidade de 803, po-

dem se formar ainda etringita e monosulfoaluminateo calcico.

5.5 A Experiéncia Brasileira com as Pozolanas de Argilas Calci-

nadas

NolBrasil, as pozolanas de argilas calcinédas tém me
recido pouca atengao dos pesquisadores nos ultimos anos, muito
embora nao se possa deixar‘de registrar as valiosas contribui~
gaes de Souza Santos (1966,1975) e os excelentes estudos desen-
volvidos pelos pesquisadores e técnicos ligados diretamente as
grandes barragens brasileiras que utilizaram esse material (Gita
hy, 1963; Castro Sobrinho, 1970; Andriolo, 1975; Scandiuzzi e An
driolo, 1981, 1986; Saad et alii, 1983a, 1983b). Igualmente rele

vantes foram as iniciativas patrocinadas pelas fabricas brasilei

ras de cimento e pela Associagdo Brasileira de Cimento Portland




Ruas, 1977; ABCP, 1981, 1983).

A histdria da utilizagao de argilas calcinadas para
fins pozolanicos no Brasil remonta a época da construgdo da bar-
ragem de Jupia (MS), onde a constatagio de agregados potencial-
mente reativos com os alcalis do cimento (portadores de opala e
calcedonia) tornou imperativo o uso desses materiais. Efetivamen -
te, quando nao se dispoe de agregados in5cuos alternativos, a in
corporagac de materiais pozolanicos e a utilizagido de cimentos
com haixos conteldos de alcalis tém sido apresentadas como solu-
cbes técnicas mais adequadas para prevenir a ocorréncia de rea-
goes expansivas do tipo alcali-agregado, as quais podem colo-

car em risco a durabilidade da cobra de concreto.

De forma a minimizar a possibilidade .de ocorréncia des
se tipo de reagao decidiu-se, no inicio da construgado de Jupia,
empregar cimentos com baixos teores de alcalis ( da ordem de
0,2% de eguivalente alcalino). Entretanto, a continuidade dessa
pratica revelou-se problematica, particularmente pela dificulda-
de de suprimento de grandes quantidades de cimento com tal espe-
cificagéo; de outro lado, a produgao desses cimentos demandava
um rigoroso controle de fabricagao, o que contribuia“para encare

cer o produto.

Posteriormente a essa etapa, os estudos de cooperagaol
técnica desenvolvidos entre as Centrais Elétricas de Urubupunga
S.A. (CELUSA) e o Instituto de Pesquisas Tecnolégicas do Estado
de S%o'faulo (IPT) indicaram como solugao mais apropriada a fa-
bricagao de pozolanas a partir das argilas existentes nas proxi-
midades da obra. Provisoriamente, enquanto a fabrica de pozelana
nao entrasse em operagao, optou-se por empregar como material po
zolanico as cinzas volantes provenientes das termelétricas de

Charqueadas e Cahdiota, ambas situadas no Rio Grande do Sul,

Os estudos com vistas a obtengao de um jazimento argi-

loso de caracteristicas favoraveis a fabricacao de pozolana e
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qué pudesse atender a demanda de tao expressiva construcao inici
aram-sge aparentemente por volta de 1962-1963. Para a qualifica-
¢cao prévia das diversas ocorréncias argildsas, recorreu-~se a um
ensaio-expedito cém_uma peneira de abertura igual a 53 pum ( 270
mesh ), uma vez que jé havia sido constatado gque aqueles materia
is.que exibiam um residuo superior a 25% nessa peneira nao apre-

sentavam, normalmente, atividade pozolanica consideravel.

Sobre as amostras inicilialmente seleciohadas, realiza-
ram-se ensaios laboratoriais de ativagao térmica em varias tempe
raturas e, adicionalmente, analises especificas com o objetivo
de avaliar a atividade dos produtos obtidos em diversas finuras.
Esses estudos culminaram com a selegao de uma area nas proximida
des do Rlo Parana, a pequena distancia do canteiro de obras de
Jupiad, onde ocorria uma argila caulinitica bastante pléastica,
com baixo conteldo de areia (Castro Sobrinho, 1970). Os ensaios
complementares realizados posteriormente'vieram demonstrar que a
pozolana obtida a partir desse jazimento argiloso era de fato de

excepcional qualidade.

.No tocante ao processo de fabricacao da pozolana, An-—
driolo (1975) destaca que inicialmente a argila era seca ao sol
e entao recolhida em um depdsito coberto. Em seguida, o material
era homogeneizado, cominuido, e, com o auxilio dosg gases quentes
de exaustao do forno,sofria uma calcinagao prévia a temperatura
de 200°C. Posteriormente, era encaminhado ao forno rotati-
Vo, que operava com uma temperatura de queima de 750°C e uma ro-
tagac que podia variar de 4,0 a 4,5 rpm. ApoOs a calcinagao, o
produtd era submetido a um resfriamento brusco para evitar uma
- recristalizagao e manter a maxima reatividaae da pozolana; essa
pratica possibilitava também um melhor aproveitamento dos gases
do forno e, conseglientemente, um menor consumc de combustivel. A
Gltima fase do processo constituia~se na moagem da pozolana ate
uma finura otimizada de 8500 cm®/g. Entretanto, no inicio do pro

cesso e por dificuldades técnicas, a finura da pozolana era de
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6000 cm® /g. A'produ@%o era da ordem de 240 t/dia com um consumo
estimado de 650 kcal/kg de pozolana (70 kg de Oleo combustivel/
kg de pozolana). A Figura 16 apresenta o esquema de fabricagao

da pozolana em Jupia (Cf. Andriolo, 1975).

Em funcdo das notaveis propriedades desta pozolana, a
‘sua produgao foi mantida mesmo depois de concluida a barragem de
Jupia, tendo sido empregada na construcao de outras importantes
barragens até o ano de 1979. No Quadro 08, extraido de Saad et
alii (1983a) sao apresentados alguns dados referentes a essas

obras,

QUADRC 08: Dados gerals de algumas barragens onde se utilizou
a pozeclana de argila calcinada oriunda de Jupié,

: . VOLUME TOTAL | QUANTIDADE ToTAn | SUANTIDADE TOTAL
BARRAGEM | TERIODO DE | n™ o wpmmo DE POZOLANA DE POZOLANA POR
| CONSTRUCKO ) m® DE CONCRETO
{m?) (t)
. , (kg)
i;g;a 1962 - 1969 1.600.000 . 44,000 27
Ilha
Solteira | 1968 - 1978 3.750.000 148.000 40
{MS}
?gﬁ;vara 1970 - 1975 680.000 12.000 . 17
Agua .
Vermelha | 1973 - 1979 1.560.000 65.000 40
(MG}

Salientam ainda os referidos autores que nessas obras
a pozolana substitula cerca de 20% do volume do cimento nos con-
cretos estruturais e 30% nos concretos massa. Os beneficios ad-
vindos dessa pratica, conforme relatam Saad et alii {(op.cit.),

. o . -
podem ser sumarizados nos seguintes itens:

. redugao efetiva da expansdo devido a reagdo alcali-agregado
{(Figura 17);

. 08 .concretos contendo 0, 30 e 50% dessa pozolana apresenta-
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ram praticamente os mesmos valores de resisténcia a compres
sao aos 3 meses; apos 1 ano de hidratagao, entretanto, os
cimentos com 50% de adigao pozolanica superaram as resisten
cias dos cimentos puros (sem adigao de pozolana) —'(Figura

18);

. com adigao pozolanica observaram-se elevacoes adiabaticas

de temperatura sensivelmente menores;
. ocorreram melhorias na plasticidade e na exsudagao do con-—
creto; e

v registrou-se uma substancial economia no custo da obra, uma
vez que a pozolana correspondia, ha epoca, a aproximadamen-

te 1/3 do custo do cimento portland comum. Dados mais atuais

relatam consumos energéticos de fabricacgao da ordem de
600-700 kcal/kg de pozolana obtida (Ruas, 1977; ABCP, -
1983).

Posteriormente a construcaoc da barragem de Agua Verme-
lha, finalizada em 1979, as pozolanas de argilas calcinadas fo-
ram também empregadas na barragem de Tucurul (PA), na qual, © da

mesma forma, ficaram evidentes os beneficios de sua utilizacio.

Deve-se registrar que, paralelamente a conclusao da bayr
ragem de Agua Vermelha, interrompia-se também a produgio de pozo
lanas de argilas em Jupia, cuja fabrica havia sido mantida em
operagao desde 1965. A partir de meados de 1973, todavia, esta
ﬁnidade vinha sendo gerenciada e operada pelo Grupo Cimenteiro
Italt, o gual havia adguirido os direitos de sua exploragdo junto
& CESP. '

Desde a utilizacao pioneira em Jupia, tem~-se varios re
gistros do emprego de pozolanas de argilas calcinadas pelas in-
distrias cimenteiras nacionais, algumas das quals ainda hoje se
utilizam desse material para a produgao de seus cimentos port-

land pozolanicos.
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FIGURA 17: Eficacia da pozolana de argila calcinada de
Jupia na redugao da expansao devido a reacdo alcali-si-
lica (extraida de Saad et alii, 1983a).
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A produgao industrial de cimento pozolanico com argi-
las calcinadas data de 1975 e e caracterizada por uma serie de

interrupcoes, decorrentes principalmente de situagoes adversas

_de mercado e dos custos de sua fabricaclo. A Cimento Ttau de

Corumba, que adquiriu a unidade de Jupia, iniciou oficialmente a
sua producao em 1975 com 48.365 t e a desativoﬁ em 1979, produ-
zindoe neste intervalco de tempo 233.567 t de cimento. Ainda em
1975, a Cia. Paraiba de Cimento Portland {CIMEPAR)} produzia no
Nordeste 6.527 t desse cimento, produgaoc essa que somente viria

a ser retomada em 1981,

Em 1976, a Cimento Tuﬁi S.A. dava inicio a produgao de
cimentos pozolanicos com a adigao de argilas calcinadas em Volta
Redonda (RJ). No ano seguinte, todavia, essa produg50 era inter-
rompida. Ao longo desses dols anos a Cimento Tupi produziu um to
tal de 77.906 t desse tipo de cimento. Aparentemente, apesar das
boas qualidades demonstradas pelo cimento pozolanico da Tupi, a
sua coloragao ligeiramente rosada nao foi bem aceita pelos consu

midores menos esclarecidos, que erroneamente interpretavam a mu-

danga de coloragao causada pela adicao pozolanica como uma indi-

cacao de gue se tratava de um cimento de gualidade inferior.

Apesar dos percalgos experimentados pela Cimento Tupi
no Rio de Janeiro, em 1978 a Companhia de Cimento Itambé inicia-
va no Parana. a sua produgao de cimento portland pozolanico, uti-
lizando uma mistura de argila calcinada e de rejeito carbopirito
so. Esse cimento, por sua vez, foi bem aceito pelo mercado consu
midor e ainda hoje continua a ser comercializado no sul do pais.
A partir de meados de 1985, entretanto, a empresa optou por em-
pregar cinzas volantes em substituig3do a antiga mistura de argi-
la calcinada e rejeito carbopiritoso, mudanga essa supostamente

motivada pelos custos de producao da argila calcinada.

Em 1981, como anteriormente mencionado, ocorria a reto

mada de produgao pela CIMEFAR, que somente naguele ano atingiu o
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valor de 75.835 t de cimento pozolanico. No ano sequinte, a Cia.

de Cimento Portland Poty, em Pernambuco, iniciava também a fabri

‘cagao de cimentos pozolanicos com argilas calcinadas. Ja em 1982

a produgao da Poty atingia a expressiva soma de 211.455 t. Mais
recentementé, em 1986, a Cia. de Cimento Atol, de Alagoas, pas-
sou tambem a fabricar ;imentos pozolanicos com a utilizagao de

argilas termicamente ativadas provenientes da CIMEPAR.

Atualmente, a produgao de cimentos pozolanicos de argi
las calcinadas restringe-se a trés unidades da regiio Nordeste,
quais sejam: a Cimento Poty, de Pernambuco, a CIMEPAR, da Paraji-~
ba, e a Cimento Atol, de Alagoas. No ano de 1987, a produgao in-
dividual dessas fabricas foi de respectivamente 557.365, 345.922
e 246.096 t de cimento pozolanico, representando 24,2% dos cimen
tos pozolanicos nacionais e 4,5% da produgao total de cimentos
portland, com um consumo avaliado de argila calcinada de 268.428

t'

5.6 Caracteristicas Cerais das Pozolanas de Argilas Calcinadas

Brasileiras

5.6.1 Geologia dos Depdsitos Argilosos Empregados

Os jazimentos argilosos empregados na fabricacao de po
zolanas sao depositos de superficie, mais fregiientemente de ida-
de Quaternaria ou Recente, derivados normalmente da alteragao in
tempérica de rochas de origens diversas, originalmente portado-
ras de significativas quantidades de minerais silico-aluminosos
(notadamente feldspatos). Além dos depositos gerados "in gitu',
sao também importantes aqueles formados através do transporte e

acumulo de sedimentos argilosos nas regioes topograficamente

r . k3 . - .
‘mals baixas ou nas planicies aluvionares dos rios.

Especificamente no Nordeste empregam-se como fontes de
materia prima sedimentos argilosos geologicamente mais antigosg,

de idade Terciaria. Na Paraiba, a CIMEPAR utiliza as porgoes mais
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argilosas do Grupo Barreiras e, em Pernambuco, a Poty vem se va-
lendo das intercalacoes argilosas que ocorrem associadas aos cal
carios da Formagao Maria Farinha, que por sua vez estao sendo ex .

ploradbs para fabricagao do clinquer portland.

5.6.2 Aspectos Mineralogicos das Materias-Primas

smbora se observe na literatura especializada uma quan
tidade expressiva de dados referindo-se as caracteristicas quimi
cas e fisico-mecanicas das varias pozolanas e cimentos pozolani-
cos de argilas calcinadas brasileiras, o mesmo nao pode ser dito
dos estudos de caracterizacao mineraldgica das argilas emprega-
das. Neste particular, sabe-se tao somente que se tratam de argi
~las essencialmente cauliniticas, portadoras de teores variaveis
e por vezes significativos de quartzo. Em carater bastante subor
dinado exibem a associacgao de feldspatos, micas, gibsita, oxidos
e hidroxidos de ferro, matéria organica e, excepcionalmente, pe-
quenas quantidades de diatomitos e carbonatos de calcio e magné-

sio (calcita e dolomita).

o T . < . T ¥ -~ a
5.6.3 Caracteristicas Quimicas e Flsico-Mecanicas das Pozolanas
de Argilas Nacionais '

No Quadro 09 sao apresentadas as composigoes quimicas
de algumas pozolanas de argilas calcinadas brasileiras. Os dados
tabelados resultam de levantamento efetuado junto a  Associagao

Brasileira de Cimento Portland ( ABCP ).

De forma a possibilitar uma melhor discriminacao das
varias pozolanas optou-se por langar seus guimismos em um diagra
ma ternario Si-Al-Fe (Figura 19). A titulo de comparacio apresen
ta-se no mesmo diagrama as composigoes teoricas de misturas en-
volvendo quartzo (100% SiOz) e caulinita pura apos calcinacao

(SiO2 = 54,1%; A1203 = 45,9%).
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QUADRO 09: Analises guimicas de algumas pozolanas de argilas
brasileiras.

POZOLANA | U.F. | P.F. 8ic, | AL,0, | Fe,0, Cao Mgo | Na,0 | ¥,0 80,
Jupid-1 ms | 1,02 | 69,71 | 20,24 | 5,41 | 1,41 | 0,81 | n.d. | n.d. | n.d.
Jupid-2 MS 1,79 65,89 25,04 4,91 n.d. 0,95 n.d. n.d. n.ga.
T, RJ 5,34 66,54 15,37 7,85 0,22 0,93 0,18 2,47 n.d.
T, RJ 1,81 65,56 20,10 7,89 4,02 n.d. n.d. n.d. n.d.
c, PB 1,71 75,95 15,49 3,74 2,62 0,28 6,26 0,48 n.d.
c, PB 0,89 72,38 18,61 3,63 4,10 0,23 n.d. n.d. 0,51
P, PE 0,88 58,46 34,04 5,00 0,33 0,87 n.d. n.d. 0,26
¥, PE 4,89 43,60 14,29 4,39 22,18 4,39 0,23 L,98 2,06
1, PR 4,78 66,18 26,40 1,60 0,55 n.d. 0,09 0,47 0,21
1, PR 4,64 62,44 25,09 5,96 0,83 n.gd. 0,10 1,04 0,15
. _ .
ESPECIFICACOES max. i . . Equiv.alcal.| max.
ASTM 10% 5i0, + AL,0, + Fe,0,:70% max. 1,5% 1%
* - equivalente alcalino expressc em Na,0 = Na,0 + 0,65K,0
n.d. = ndo determinado
Si (100 %)
100% Qz ——

VAVAVAVAVAVAY
/\AA/\/ AVAVAY
e
A/ A\VAVAVAVAVAVAVAVAN

AL (100%) Fe (100 %)

FIGURA 19: Diagramé triangular Si-Al-Fe mostrando o quimismo
de algumas pozolanas de argilas calcinadas brasileiras e de
misturas teoricas envolvendo gquartzo (Qz) e caulinita calcina
da (Kc).
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A analise dos dados possibilita verificar que as pozo-
lanas provenientes da Paraiba (Cl e C2) distinguem—se por exibi-
rem os mais altos conteldos de Si0O. e os mais baixos teores de

2

Al sugerindo um teor de quartzo bastante expressivo nas argi

las utilizadas como matéria-prima (sedimentos do Grupo Barrei~

ras). Por outro lado, a pozolana Pl de Pernambuco, exibe, entre
as pozolanas consideradas, © menor contetdo de guartzo, mostran-
do uma composicac bastante proxima dagquela teoricamente apresen-—

. . ) bl .
tada por uma argila essencialmente caulinitica.

Ainda no tocante a quantidade de quartzo associado as
pozolanas, verifica-se que as demals pozolanas exibem teores in-
termediarios entre as C, ecC, da Paraiba e a P, de Pernambuco,
com um valor médio estimado da ordem de 40% do material calcina-
do. Entretantc, uma vez que a caulinita perde aproximadamente
14% de agua durante a calcinagao, o teor de guartzo na argila

nac calcinada e ligeiramente inferior agquele observado no produ-

to tratado termicamente.

A nivel de detalhe observa-se .que as pozolanas Tl e

’I‘2 do Ric de Janeiro exibem um teor de ferro ligeiramente supe-
rior, sugerindo uma maior participagao de Oxidos e/oﬁ hidréxidosr
desse elemento nas argilas empregadas. Ressalta-se, adicionalmen
te, que o expressivo teor de calcio apresentado pela pozolana P2
de Pernambuco decorre do fato de gue os materiais utilizados em

sua fabricagao sao derivados das intercalagoes argilosas dos cal

carios da Formagao Maria Farinha.

No Quadro 10 encontram-se retratados alguns resultados
fisico-mecanicos das pozolanas focalizadas. Embora a exata tempe
ratura de ativagao das pozolanas consideradas nao seja disponi~-
vel, e se trate de argilas com diferentes conteltdos de argilomi-
‘nerais (portanto com teores distintos de fases potencialmente

ativas), algumas conclusoes mais gerais podem ser extraldas.




. QUADRC 10:

Resultados fisico-mecanicos de algumas pozolanas
de argilas brasileiras.

ORIGEM MASSA FINURA INDI%%égigggfoADE
porotana | “larenn) | 4% | EINER | cou enn | con czmmo
' (44 um) {g/cm?) _

Jupii-Ms 2,60 13,2 6500 6,4 80
Jupid-MS 2,53 11,6 7841 7,7 87
Jupid-MS 2,53 7,1 9170 8,9 93

PB 2,70 9,9 7350 7,4 n.d.

PB 2,68 18,6 8380 6,8 75

PB 2,68 16,1 n.d. 8,8 76

PE 2,61 33,0 6530 n.d. 75

PE | 2,64 22,9 11000 7,4 95

PE | 2,59 11,8 12725 8,1 108

PE, 2,64 20,3 8400 9,5 96

PE, 2,73 11,4 n.d. 10,5 97

PR 2,56 12,4 9145 8,9 n.d.

PR 2,51 12,0 16063 | 11,3 122
ESPELITL max., min. min.
CacOLs - 34% - 5,5 75%

ASTM
n.d. - nd3o determinado

Considerando-se uma pozolana especifica (ver por exem-
‘plo a pozolana de Jupia (MS) ), verifica-se que o aumento de sua
finura e,‘conseqﬁentementé, de sua area de reagao, promove uma
melhoria sensivel nos Indices de atividade pozolanica. Aparente-
mente, em funcgao dos dados apresentados, as pozolanas de argilas
calcinadas éxigem finuras minimas da ordem de 7000 cm® /g para ma
nifestarem mais intensamente as suas propriedades pozolanicas.
De outro lado, para iguais niveis de finura, as pozolanas mais

guartzosas tendem a exibir uma reatividade menor, tendo em vista

o carater pozolanicamente inerte dessa fase mineraldgica.




Deve-se destacar, finalmente, gque embora exista uma

boa correlagdo entre as atividades com cal e cimento para uma da

v . L .
-da pozolana, as diferengas absolutas entre esses dois indices

nao mostram qualquer linearidade quando se passa a considerar
amostras de procedencias diversas. Acredita-~se, neste particu-
lar, que tais diécrepéncias decorram em grande parte das dife-
rengas de compatibilidade entre a pozoléna e o cimento considera
do, uma vez que cimentos de origens diversas tendem a apresentar
caracteristicas fisicas, granulométricas e mineralogicas também

diferenciadas.

6 MATERIAIS E METODOS

6.1 Selegao das BAmostras

0 elenco de amostras a ser considerado nos experimen-
tos foi definidc de forma a atender dois propositos basicos: pro
porcionar uma adequada analise dos aspectos controvertidos ou
pouco explorados dos processos de ativacao e hidratag%o das pozo
lanas -de argilas e, por outro lado, possibilitar'o reconhecimen-
to daqueles materiais que dentro da realidade brasileira seriam

mais adequados para esse fim.

Na medida em que o desempenhc das pozolanas de argilas

calcinadas é determinado pela agao simultanea e interativa de um

grande numero de variaveis, optou-se por trabalhar com amostras




de elevada pufeza. Apesar de se distanciarem ligeiramente daque-
‘las empregadas comercialmente, essa escolha revela-se particular
- mente interessante por possibilitar uma melhor discriminacao e
analise dos fatores que condicionam a qualidade desses materiais
Da mesma forma, a avaliacao dos diferentes argilominerais torna-
se sensivelmente mais simples quando se trabalha com amostras pu

ras.

" Dentre os materiais disponiveis, atencao especial seri
dedicada ao estudo das caulinitas, uma vez que, além de se cons
tituirem os argilominerais mais abundantes em nosso pals, elas
sao apontadas na literatura técnica especializada como as mais
adequadas ao processo de ativagao térmica. As duas caulinitas se
lecionadas exibem uma notavel identidade no tocante as caracte-
risticas quimicas, fisicas e composicionais, mostrando, por
outro lado, expressiva diferenga no que se refere ao grau de
cristalinidade. Através da comparagac dos dados obtidos com es-
sas duas amostras pretende-se avaliar a influéncia da cristalini
dade do afgilomineral no desempenho das pozolanas de argilas, as
pecto que ainda hoje tem sido motivo de alguma discussao na-lite

ratura. Ambas as caulinitas derivam de caulins comercializados

na praca de Sao Paulo.

A titulo de comparagao incluem-se ainda uma amostra de
argila esmectitica (paraiba), uma gibsita pura (Alcoa) e ainda
uma argila aluminosa portadera de quantidades aproximadamente
equivalentes de gibsita e caulinita (Pogos de Caldas - MG)}. Des-
. taca-se, finalmente, que durante a composicgao das amostras procu
rou-se também estabelecer uma seqiiéncia variavel de relagoes
de tal forma a investigar a influéncia desse parame~

8102/A1203,

tro no comportamento das pozolanas de argilas calcinadas.




6.2 Metodologia de Esgtudo

Conforme salientado anteriofmente, a interagac de um
grande numero de variaveis torna por vezes bastante diflcil a
analise dos fatores que individualmente estao contribuindo para
a manifestagao de uma dada propriedade das pozolanas. Nesse sen-
tido, além de se trabalhar com amosﬁras de elevada pureza, defiF
niu-se uma seqiiéncia de trabaiho na qual os diversos aspectos de
.interesse pudessem ser focalizados em separado e com variaveis
reduzidas ou perfeitamente controlaveis. A Figura 20 apresenta
esguematicamente a seqiliéncia metodologica utilizada, bem como as
téecnicas analiticas selecionadas para o desenvolvimento de cada

etapa.

Uma vez gque no transcorrer da pesquisa se procurou cor

' L4 . N
relacionar o desempenho das pozolanas com as caracteristicas mi-
neralogicas, quimicas e fisicas das matérias-primas, a caracteri
zagao das amostras assume uma importancia muito grande., Em fun-

"~ -+ T . s . . . ~

gao das caracteristicas dos materiais argilosos, a determinacao
de sua mineralogia fol obtida mediante analises por difratome-
tria de raios X e analises termodiferenciais e termogravimétri
cas. Para a precisa caracterizacao dos argilominerais foram exe-
cutados, guando necessarios, ensaios de expansibilidade e aqueci

mentos controlados.

Os ensaios termodiferenciais e 'termogravimétricos,
além de propiciarem uma melhor céracterizagao mineralogica das
amostras, possibilitando inclusive algumas avaliacgoes quantitati
vas, foram de grande valia para a definic¢ao da seqiiéencia de cal-
"cinagao a ser adotada para cada amostra. De fato, a desidroxila-
gao dos argilominerais & registrada na curva termodiferencial
por um intenso pico endotérmico, que serve para caracterizar a
temperatura minima necessaria para o desarranjo do reticulo
cristalino de cada material. Outras informagodes igualmente impor

tantes, como por exemplo a temperatura de recristalizagao do ma-
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terial estruturalmente desarranjado, sac também registradas pela

curva termodiferencial.

0 quimismo das pozolanas foi determinado por andlises
quimicas convencionais (complexometria e fotometria de chama),
dando énfase a determinagao dos principais Oxidos constituintes
$i0., A1,0., Fe.O Na_O e K. 0) e da perda ao
(810ys 81,04, Fe, 04, 27 N9 20) B
fogo. No tocante as caracteristicas fisicas, os ensaios foram di

Ca0, MgO, TioO

recionados no sentido de se determinar a finura e a massa especi
fica das amostras. Para a definigao da finura, foi utilizado o
permeabilimetro "Blaine” ("Finura Blaine")}, metodologia essa tra
dicionalmente empregada’ pela indGstria cimenteira para a determi
nagao. dessa caracteristica nos cimentos portland e materiais
afins., Entretanto, uma vez gue essa metodologia apresenta algu-
mas limitagoes guando empregada em materiais de elevada finura
ou constituldos de particulas de habito nfo eqliidimensional (pas
siveis de orientagio), decidiu-se pela realizagio de ensaios
adicionais em granulometro a lasep, que permite nao somehte a de
finigao da curva granulométrica do material, mas também a deter-
minagao do diametro médio das particulas. A determinagio da mas-
sa especifica, por outro lado, foi obtida pelo méetodo do piqnémg
tro.

Concluida a etapa de caracterizagao das amostras, fo-
ram iniciados os’ estudos visando a determinagao da temperatura
btima de ativagio para cada material selecionado. Para tanto, as
amostras foram calcinadas em mufla de laboratdrio, em intervalos
definidos de temperatura (300 - 1100°C), com o objetivo de indu-

zir nas mesmas diferentes graus de desarranjo cristalino.

0 procedimento de calcinagao, padronizado para todas
as amostras, inicia-se com a pesagem de 150 g do material seco a
80°C, que a seguir & transferido para uma capsula de porcelana
de 15 cm de diametro. O material & ent&o introduzido na mufla a
temperatura ambiente e aquecido gradativamente até a temperatura
‘aesejada,‘permanecendo'nessa temperatura pelo periodo de uma ho-

L4 . -~ . .
ra. Concluida essa etapa, € retirado da mufla, permanecendo em




deésecador atée esfriar totalmente. Pfocurou—se acelerar O proces
so de resfriamento, fazendo-se incidir sobre o dessecador um ja-
to de ar frio. Através de uma segunda pesagem, determina~se pa-
ra cada valor de temperatura a perda ac fogo correspondente, Se-
gue-se, finalmente, © armazenamento da amostra em vidro adéquadg
mente preparado para esse fim, tomando-se o cuidado de vedar a

sua tampa para impedir uma eventual re-hidratagao da amostra.

Atraves de ensaios difratométricos de raios X (DRX) e
analises termodiferenciais e termogravimétricas (ATD~TG), se pro
curou correlacionar o célapso da estrutura cristalina dos argilo
minerais com o deslocamento ou eventual eliminacao de suas raias
de.difragao e, também, com a eliminacao da agua de estrutura.
Utilizando-se essas técnicas pretendeu-se igualmente caracteri-~
zar as transformagoes de fase gue porventura viessem a ocorrer
em funcao do aguecimento imposto a esses materiais. Adicionalmen
te, valendo-se dos recursos da microscopia eletrdonica de varredu
ra, foi possivel investigar se o processo de ativagao térmica
era acompanhado de mudancas morfologicas significativas das par-

< . . '
ticulas dos ‘argilominerais.,

Para cada amostra, a verificag¢ao da atividade pozolani
ca dos materiais calcinados a diferentes temperaturas foi reali
zada através da medigao da resisténcia a compressao de corpos de
prova obtidos através de misturaé padronizadas de cal p.a. {mar-
ca'Quimitec).e o material de interesse, curados em agua durante
28 dias. O tempo de cura dos corpos de prova foi. definido em 28
dias, em consondncia com aquele estabelecido para a medicdo da
resisténcia dos corpos de prové de cimento portland. Por outro
lado, acredita-se gue esse tempo de cura seja suficientemente
longo para que as reagoes envolvende o material argiloso tratado
termicamente e a cal aproximem-se de uma condigao de equilibrio.
A atividade pozolanica dos materiais foi também definida em fun-
¢gao da quantidade de hidrdxido de calcio fixado pelo material -

e pelo teor e tipe dos hidratados formados, informacoes




essas obtidas através de analises por DRX e ATD-TG dos corpos de

prova ja rompidos.

Considerando-se a-pequena disponibilidade dos materi-
ais selecionados e por se julgar preferivel investigar o desen-
volvimento das reagoes pozolanicas em condigoes ambientes, optou
se por elaborar, nessa etapa da pesquisa, corpos de prova de di-
mensoes reduzidas (cilindros de 2 x 4cm), empregando—qe uma adaB
tagao da metodologia empregada com sucesso por Ambroise et alii
(1986) no Instituto Nacional de Ciencias Aplicadas de Lion, na
Franga. Recorrendo-se ainda aos estudos prévios desenvolvidos
por esses autores, definiu-se que a proporgac pozolana/cal a ser
adotada nos corpos de prova para determinacao da temperatura 6t£
ma de ativagac seria igual a 1, de tal forma que as reacgoes se
processassem em condigoes de excesso de cal, garantindo-se, con
seqﬁenteﬁente, que o teor desse reagente nao viesse a constituir
um fator limitante para a manifestacao da reatividade do materi
al investigado. A relacgao agua/solido empregada foi igual a 0,65,
tendo em vista que, trabalhando com argilas cauliniticas puras e
com uma relacio pozolana/cal proxima de 1, obtém-se, com esse te
or de agua, uma pasta de pozolana e cal de consisténcia "normal",
de acordo com a metodologia empregada para a medicao da consig~

téncia das pastas de cimento (NBR 7215/79 - item 4.2.5).

0 procedimento de elaboracgao dos mini-corpos de prova,
adaptado da proposta original de Ambroise et alii (op.cit.}, se

desenvolveu de acordo com as seguintes etapas:

. confeccao de moldes cilindricos de ago inoxidavel de 2 cm de

diametro e 4 cm de altura;

. revestimento da parte interior do molde por uma fina camada
de material plsstico (tal recurso & de grande utilidade na
desforma, uma vez que evi£a a aderencia do corpc de prova ao
molde e permite a sua extragao manual sem gue ele sofra qual

quer dano);
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. fixacao do molde, ja com revestimento plastico, em uma base
. L3 . - '
de vidro de 4 x 4cm, com o auxlilio de uma massa plastica

{"massa de modelar");

proporcicnamento, mistura e homogeneizagao da cal seca a 80°

C e do material pozolanico em almofariz de porcelana;

adigao da agua de amassamento e nova homogeneizacio da mistu

ra até a obtencac de uma pasta uniforme;

moldagem manual -dos corpos de prova, valendo-se tao somente

da pressdo dos dedos; o preenchimento do molde & feito em
camadas, geralmente'em numero de quatro, evitando-se,na medi
da do possivel, a formagao de bolhas ou vazios e de eventua-

" is descontinuidades entre as sucessivas camadas;

manutencao dos corpos de prova nos moldes, .que permane
. a . ' + .
cem lmersos em agua por 7 dias a temperatura de-22 - 2°C;

com 0 objetivo de minimizar a carbonatagdo superficial do hi

dréxido de calcio mantém-se uma l&mina de Agua de aproximada

mente 10 cm de espessura recobrindo os materiais; por .outro
lado, para evitar a dissolucgdo do hidrdxido de calcio dos
corpos de pfova, utiliza-se um banho saturado nessa substan-—
cia; | :

desforma apds 7 dias de cura em Agua; optou-se pela desforma
apds esse periodo de tempo em vista da necessidade de uma re

sisténcia minima para o adequado manuseio dos corpos de pro-

va;

retorno ao processo de cura em agua por mais 21 dias;

interrupgdo do processo de cura uma vez completado o periodo

de 28 dias de reagdo;

capeamento dos corpos de prova, utilizando uma mistura de
enxofre fundido e areia quartzosa finamente moida (o capea-

mento dos corpos de prova.tem se revelado pratica recomenda-
vel quando se pretende um maior paralelismo das bases e, con

seqilentemente, uma menor dispersaoc de valores);
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. manutencio dos corpos de prova ao ar, durante aproximadamen-
te 4 horas, a temperatura de 22°C, para eliminacao da agua

em excesso; e

. avaliagao da resisténcia a compressao em prensa hidraulica.

Determinadas as faixas de temperatura mals adequadas
para a ativagao térmica das amostras, tiveram inicio os ensaios
visando avaliar a influencia da relacgao pozolana/cal sobre o de-
sempenho mecanico dos varios materiais e sobre a mineralogia dos
produtos de reagéo. Inicialmente, as amostras foram calcinadas
nas temperaturas em que se verificou experimentalmente a maxima
reatividade, sendo em seguida misturadas com proporgoes variadas
de hidroxido de calcio. De forma similar a metodologia anterior-
mente descrita, as varias misturas deram origem a mini-corpos de
prova que, apos serem curados durante 28 dias em agua (22°'C), ti

veram a sua resisténcia a compressao determinada em prensa hi-

draulica.

Para facilitar o procedimento experimental, optou-se
por manter a relagao agua/solido iqgual a 0,65, muito embora se
reconhega que uma vez alterada a relagao pozolana/cal possam

ocorrer ligeiras mudangas na consisténcia das pastas.

Na seqiliencia, os corpos de prova foram analisados por
DRX e ATD-TG, com o objetivo de caracterizar as fases mineralégl
cas geradas sob as diferentes proporcgoes pozolana/cal. Em casos
selecionados, se procurou investigar os produtos de reagao e a
microtextura dos corpos de prova também por microscopia eletréni

ca de varredura.

A Ultima etapa do procedimento experimental consistiu
na execugao de ensaios com vistas a avaliar a influéncia do
quartzo na atividade pozolanica das argilas calcinadas. Para es-
sa avaliagao fcram preparadas misturas artificiais contendo teo

| = ' - . T . .
res variavels de quartzo finamente moilido e de uma caulinita pura
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e adequadamente ativada que, da mesma forma,\deram origem a no-
vos corpos de prova. Apos a determinagao de suas resisténcias me
canicas, procurou-se, por DRX e ATD-TG, confirmar o carater pozo
lanicamente inerte do quartzo, mesmo estando este mineral fina
mente moido. Face a pequena quantidade de materiais necessarios
& esses ensaios, decidiu-se adotar o procedimeh£o preconizado
pela norma brasileira ne 5751/77, que prevé o emprego de argamas
sas pozolana-cal-areia de trago e consisténcia padronizadas e a
elaboragao de corpos de prova cilindricos de 5 por 10 cm. Em

realidade, trata-se de um método acelerado de avaliacdo da ativi
dade pozolanica, cujos resultados ja sao disponiveils apds 7 dias
de cura. O procedimento de cura propoéto por essa norma obedece

as seguintes etapas:

C + -
. nas primeiras 24 - 2 horas o0s corpos de prova sao conserva-
+ -
dos em moldes lacrados, a uma temperatura de 21 - 2°C;

~ 4 3 - - + L]
. em seguida,sdo mantidos por 6 dias a temperatura de 55 - 2°C,

até 4 horas antes do momento do ensaio de ruptura; os cor-
pos -de prova sdo na seqiéncia esfriadgs até "atingirem 21

+ . -~ ' -
- 2 C, e entdo desformados, capeados e rompldos.

Finalmente, procurou-se investigar se a mineralogia
dos produtos de reagdo obtidos com o processo acelerado de cura
(55°C) era a mesma dos materiais curados em condigdes ambientes

(22°C).

6.3 Instrumentaglo Utilizada

Apresenta-se, a seguir, as caracteristicas gerais
dos instrumentos analiticos empregados no transcorrer da pesqgui-
sa, bem como uma descrigdo sucinta das condigdes de operagdo. En
tre os materiais listados, apenas o granuldmetro a laser ndo faz
parte dos laboratérios técnicos da Associac8o Brasileira de Ci-

mento Portland, pertencendo ao Centro de Pesquisas e Desenvolvi~

&




mento da Brasilit S.A. - Santo aAndré.
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. Difratometro de Raios X, marca Rigaku, modelo Geigerflex,

‘equipado com goniometro de varredura horizontal e tubo de

cobre de 1,5 kW de poténcia.

Condigoes analiticas:

radi8Ga0 tuieiernnenons feresesreraeneeann
LENSAD vevevvnvnnnnns Ceeraraeeeen ceveean
corrente  L.i.iiieeiisesasenssaaa sea s

L A O e N A A ]

fenda receptora ....
fenda divergente ......ccc00nn te e s s aenne
fénda de espalhamento
velocidade de varredura db goniometro ..
velocidade de registro

LR A L T R T R I I I Y LI

intensidade de registro ...

LN B L N O BN B A )

Ko do cobre
35 kv

15 ma

0,30 mm
1/2°

1/2°

2% /min

20 mm/min

1x10°, 8x10% ou

4x10*® contagens/s, em fungao das

< ] )
caracteristicas das amostras

metodo ....... s v et e s e

do po, usando-se

preferencialmente laminas vazadas

de aluminio

- . » .‘ mm 3 - .
. Aparelho de Analises Termodiferencial e Termogravimétrica, -~

marca Rigaku, modelo Thermoflex, dotado de forno de alta

temperatura (até 1500°C).

] ~ ol .
Condigoes analiticas:

taxa de aquecimento ......

LI B N B R N I Y

sensibilidade do ATD  vevuuvrevvrnnernnn.
sensibilidade do ATGC . .veerveoees ce e
inerte utilizado .....ec000a. seaerreaas

termopar ,.... S he s et i err e vasessreenenss
cadinho Cerreserasaae Cresesesiteeeenens

capacidade do cadinho . ......inuennnsnss

velocidade do registrador . ..veeeveeesss
escalas do registrador:

ATD ..

LI R R I A A T I S I I R I R I Y

_iO'C/min

25, 50 ou 100uv
20 mg

a - A1203
platina-rdodio
platina~rodio

0,05 cm?
( = 40 mg)

2,5 mm/min

10 mv
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temperatura  ..veesvrsrnscvesseanas 20 mV

ATD L I A AN R R R I R N N L ] lmv

. Mufla de laboratorio, marca Quimis, com aquecimento elétri-

co e temperatura maxima de 1200°C;

. Prensa Hidraulica para medigdo da resisténcia a compressio,
marca Tokyo, modelo AMB 20, com capacidade para 20 tonela-
das. No presente estudo empregou-se a escala de 2 toneladas

e uma velocidade de carregamento de 150 kgf/20 s;

. MicroscOpio Eletrdnico de Varredura, marca Jeol, modelo JSM
T300, com ampliagao maxima de 200.000 vezes e resolugio de
6 nm (60 A), operando com eletrons secundarios e elétrons

‘retroespalhados;

. Granulometro a laser, marca Cilas, modelo 715 E701, enmpre-

gando alcool como solvente;

Deve-se salientar finalmente gque, durante .as etapas de
preparagdo e caracterizagdo dos materiais, foram intensamente
utilizados os recursos materiais dos laboratérios gquimico ( com-
plexometria e fotometria de chama ) e fisico ( moinho de bolas,
permeabilimetro "Blaine“, picndmetro, etc. ) da Associagdo Brasi

leira de Cimento Portland.

7 _CARACTERIZAGAO DAS AMOSTRAS SELECIONADAS

7.1 Mineralogia

A mineralogia das amostras consideradas foi determi-

nada em fungdo do padréo difratométrico obtido frente aos raios
X e dos resultados‘de_anélises termodiferenciais.e termograviméf
tricas. Para a interpretagéo dos resultados difratométricos uti-
lizou-se os dados constantes do "Powder Diffraction File", elabo

rado pela JCPDS ~ International Centre for Diffraction Data e,
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também,‘os dados apresentados por.Thbrez (1976) e Taylor (1964)

gquando, respectivamente, pretendia-se caracterizar os argiloming
rais ou as fases mineraldgicas Qeradas no sistema pozolana-cal-

Agua. A interpretagdo dos termogramas, por outro lado, esta fun-
damentada no trabalho ae Mackenzie (1970) e, também, nos eétudos
publicados por Hutchinson (1974) e Ramachandran (1969). Este Gl-
timo autor, em particular, apresenta as potencialidades da anali
se termodiferencial no estudo e caracterizaglo dos materiais re

lacionados com o cimento portland e seus produtos de hidrata-

cao.

Nas Figuras 21 e 22 encontram-se reproduzidos os pa-
droes difratométricos de raios X das cinco amostras selecionadas
e do hidroxido de calcio empregado nos experimentos. Fundamentan
~do-se nos gréficos apresentados pode-se estabelecer para as amos

tras em estudo a seguinte mineralogia:

FASE(S) PRINCIPAL(AIS) FASE(S) SECUNDARIA(S)
Argilas
Cauliniticas : Caulinita Mica, quartzo
Argila '
Esmectitica : Esmectita dioctaédrica Caulinita, quartzo
Argila
Aluminosa s Caulinita, gibsita Mica, quartzo
Gibsita pura
(Alcoa) : Gibsita -
Hidroxido de
calcio : Portlandita Calcita

A nivel de detalhe observa-se que mineralogicamente as
duas argilas cauliniticas s3o muito similares, diferindo~se en-
tre si principalmente pelo grau de cristalinidade das caulinitas
que as constituem. Com efeito, a argila caulinitica bem cristali
zada (Kb) mostra no intervalo de 26 de 20 a 22° trés raias de di

fragao bem definidas e'individualizadas,eananto a  cauli-
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FIGURA 21: Difratogramas de raios X das argilas cauliniticas, aluminosa e da gibsita Alcoa.
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nita mal cristalizada (Km) exibe em igual intervalo angular, ape

‘nas um pico assimetrico, atestandoc a sua pior cristalinidade.

‘A precisa caracterizaqéo'da argila esmectitica, por
sua vez, sO se tornou possivel apos a realizacgao de ensaios_ de
expansao com etileno glicol e glicerol, tratamento com solucao
contendo 1litio (Teéte de Greene-Kelly) e aquecimentos controla-
dos. A amostra "in natura" mostra um padrao difratométrico com
poucas e difusas reflexoes, no gqual se sobressal o pico de 144
(001). Segundo Thorez (1976), as esmectitas dioctaédricas mos-—
tram a reflexao (060) entre 1,49 e 1,52 A, enquanto nas trioctaé
dricas esse valor oscila entre 1,53 e 1,54. Para a amostra em
guestao obteve-se o valor de 1,50 A, caracterizando-se, conse-
glientemente, um argilomineral dioctaédrico (montmorilonita, non-

tronita ou beidelita). Segundo os critérios apresentados pelo re
ferido autor, o argilomineral esmectitico ensaiado exibe uma
-cristalinidade muito boa, uma vez que a relaggo entre a altura
do pico (001) e a profundidade do "vale" desenhado pela linha do
"background" entre 26 igual a 2° e referido pico se aproxima da

unidade.

Quando submetida ‘a tratamento com etileno glicol, o pi
co originalmente caracterizado a 14 A deslocou-se para 17 A, evi
denciando o carater expansivo do argila. Algumas variedades de
vérmiculitas podem também exibir uma expansao semelhante quando
tratadas com etileno glicol. Entretanto, o padrao difratométrico
das esmectitas & em geral de pior qualidade, e as outras reflexoes
harmonicas que nao a basal s@o mais ou menos difusas (Thorez,op.
cit.). De maneira anéloga, algumas argilas interestratificadas
com pico principal a 14 A podem igualmente se expandir quando ex
postas ao etileno glicol, porém normalmente o fazem de maneira
nao homogénea,‘mostrando aco final do tratamento uma banda de di-

fragao relativamente ampla.
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' Com o aquecimento a 600°C verifica-se que o pico de 14

A desloca-se para 10 A, enquanto aquele inicialmente observado
em 20 = 12,4° (7,14 A) desaparece. Embora o deslocamento do pico
de 14 A seja caracteristico dos argilominerais esmectiticos e
pouco acrescente a caracterizacao dessa fase, o colapso do pico
de 7 A possibilita inferir que o mesmo nao decorre de argilomine

. i . . 4 N » 4 T ] P .
rais clorilticos e sim de argilominerais cauliniticos, os quais

aparecem em peguena pProporgac na amostra.

Obﬂetivando-se verificar se o argilomineral predominan
te na amostra era efetivamente a montmorilonita, decidiu-se pela
realizagao adicional do Teste de Greene-Kelly, de acordo com o
procedimento apresentado por Schultz em 1968. Esta metodologia
de ensaio leva em consideragao que a carga das camadas do tipo
beidelita ou nontronita & devida a substituicao parcial do sitt
pelo Al3flna folha tetraédrica, enguanto na montmorilonita esta
carga origina-se principalmente pela substituigdo do Al3+-pelo
Mg2+ na folha octaédrica. Uma veé que esses minerais sio dioctaé
dricos, verifica-se que 1/3 de suas posigoes octaédricas encon-
tram-se livres. Assim, se a carga tiver a sua origem na folha
octaédrica, o 1litio, éujo raio idnico é relativamente pequeno,
ocupara as posigOes octaedricas livres, heutralizando conseqgiien-
temente o argilomineral e tornando-o nao expansivel. Por outro
lado, se a carga for gerada na folha tetraédrica, onde nao exis-
tem posigdes livres, o litio nfo poderd incorporar-se a estrutu-

L - v
ra.e o mesmo mantera o seu carater expansivo.

Aquecendo-se entao o matérial de interesse a 200°C,
apos © tratamento com solugao de LiCl 3 N, consegue-se eliminar
toda a 5gua adsorvida entre os estratos, de tal forma que a dis-
tancia interplanar correspondente a (001) se contrai para 9,6 A.
A saturagao posterior com gliceroi nao expandira a montmoriloni-
ta, enquanto a beidelita e a nortronita expandirao para 17-18 A.

Comportamentos intermediarios podem ser obtidos, visto que a dis




- 109 -

tribuigao de cargas pode nao ser uniforme em alguns argilominera
is e, adicionalmente, em funcao de uma suposta solugao sélida en

tre essas fases.,

.05 resultados advindos desse ensaio (Figura 22) possi~-
bilitaram constatar que a amostra em questdao nao se constitui
uma montmorilonita tipica e sim um argilomineral de composicao
intermediaria entre os extremos da série montmorilonita-beideli-
ta-nontronita. Efetivamente, ap0s o tratamento com glicerol, o
pico anteriormente caracterizado a 9 A deslocou-se parcialmente
para 17 A, mostrando, a julgar por suas alturas relativas, uma
re-expansao de aproximadamente 50%. Ressalta-se, contudo, . gue
a temperatura de 200°C preconizada na literatura ngo.foi sufici-
ente para a eliminagao de toda a agua adsorvida pelo argilomine-
ral. Dg fato; o colapso para 9,6 A s6 foi conseguido com o aque-

cimento a 300°C por um intervalo de tempo de 5 horas.

De uma maneira distinta do ocorrido com a argila esmec
titica, a analise difratométrica das demais amostras pdde -ser
realizada diretamente e ndo demandou maiores esforgos para a pre
cisa caracterizag3o das fases constituintes. Especif;camenté
quanto ao hidrdéxido de cdlcio a ser empregado nos experimentos,
vale registrar a ocorréncia subordinada de calcita (CaCOB), que
pode ter a sua origem na carbonatagdo parcial do Ca{OH)2 pelo
CO2 atmosférico ou, ainda, constituir uma contaminagdo do mate-
‘rial original. A gibsita Alcoa, por outro lado, mostra wum pico
pouco intenso a 5,6 A, o qual néorpode ser perfeitamente caracte

. rizado. Lcredita-se, entretanto, que o mesmo esteja também rela-

cionado a hidrdoxidos de aluminio.

Na Figura 23 encontram-se retratadas as curvas termodi
ferenciais e termogravimétricas obtidas para os varios materiais
considerados. Com base nas mesmas puderam ser caracterizadas as

reagdes descritas no Quadro 11,
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FIGURA 23:

Termogramas das amostras de argila, da gibsita
pura e do hidroxido. de calcio empregado nos ensaios.
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QUADRO 11: Descric¢doc e interpretaglo das reagBes caracterizadas nas anilises termodiferenciais

TEMPERATURA NATUREZA DA
AMOSTRA DO PICO (3C) REACEO INTERPRETACAO
280 Endotérmica Provavel desidratacdoc da gibsita
Argila caulinitica . . - _ -
- . P Desidroxilagao da caulinita, com formagido de um ma-
bem ciiifallzada 350 Endotermica terial estruturalmente desarranjado (metacaulinita )
990 Exotérmica Nucleagdo de mulita a partir da metacaulinita pré—-exis
tente
60 Endotérmica Perda de &gua livre residual
Argila caulinitica 540 Endotérmica Desidroxilac¢do da caulxnlta, com formacdo de metacay
mal cristalizada Linita
(Km) i 970 Exotdrmica Nucleagdo de mulita a partir daanQQWLUMAK previa-
mente formada )
110 Endotérmica Perda de agua adsorvida-
Argila esmectitica 520 Endota&rmica Desidroxilagao dos argilominerais [esmectita + cau-
(Mo) linita), com colapso parcial de suas estruturas
_ _ . Recristalizagdo do material com provavel nucleacio
880 - 920 Erdo-Exoteérmica | 4. mulita e/ou espinélio
60 Endotérmica Perda de agua livre residual
g
Argila aluminosa 290 Endotérmica Desidroxilagdo da gibsita
(xG) Desidroxilaci ini 3
- . cao da caulinita, com formacio de medacai
540 Endotérmica Linit .
980 Exotérmica Nucleacac de mulita a partir da mefacaulinita previa-
mente formada
- ' = Desidratacgdc parcial da gibsita (Y-Af,0,.3H,0) com
Gibsita Alcoa 250 - 320 (Endotérmica formacdo de boemita (r-Af,0,.H,0)
{Gi) 540 Endotérmica Desidratacio da boemita com geracio subsequente de
- y-aL,0,
Hidréxido de cilcio 360 Endotérmica Provavel desidroxilacdo de brucita {Mg(OH),)
P.A. 470 Endotérmica Desidroxilacdo da portlandita (Ca(OH),)
670 Endotérmica

Descarbonatacac da calcita

TTT




das as perdas de massa apresentadas no Quadro 1l2. No mesmo

Através das curvas termogravimétricas,

112 -

foram calcula-

qua-

dro sdo mostrados em parénteses o0s teores calculados de caulini

ta, gibsita, calcita, portlandita e brucita para as diversas

amostras, admitindo-se, para efeito de cilculo, .as -  composigoes

tedricas reproduzidas a seguir:

FASE COMPOSICAO
MINERALOGICA  QUIMICA
Caulinita A1281205(OH)4
ibsi R
Gibsita A1203 3H20
Calcita CaCO3
Portlandita Ca(OH)2
Brucita Mg(OH)2

QUADRO 12:

CONSTITUIGAO
- ELEMENTAR

46,56%5102/39,50%A1203/l3,94%H20

65,38%A1_0_/34,62%H_0

2°3

56,03%Ca0/43,97%C0,
75,70%Ca0/24,30%H, 0

69,13%Mg0/30,87%H,0

2

Valores de perda de massa determinados pelas -anali-

ses termogravimétricas com os respectivos teores calculados das
fases envolvidas (em parénteses).

AMOSTRAS

PERDA DE MASSA (%) DEVIDA A ARGILA ARGILA ARGILA ARGILA GIBSITA HIDROXIDO

’ CAULINITICA CAULINITICA ESMECTIVICA ALUMINOSA ALCOA DE

{Kb} {Km) {Mo) {KG} {Gi) CALCIO

Agua livre residual - - - -
{< 100°C) 1.3 1,6
Agqua adsorvida - - - - .
(100 - 1509C) 31,1
Desidroxilacdo da gibsita 0,2 - - 14,9 34,2 -
{300 - 5009¢C}) {0,5) (43,0) {99,0)
Desidroxilacdo da brucita _ - - - - 0,2
(360°C) (0,5)
Degidroxilagdo da portlan- - - - - - 22,1
dita (470°C) {91,0)
Desidroxilagdo dos argilomi 13,0 12,2 5.8 6,4 - -
nerals (520 - 550°C) {33,5) {87,5}) ' {46,0}
Descarbonatac¢io da caleita " - - - - 4,1
{670°C) _ (9.5)
Total {até 1000°C) 13,2 13,5 16,9 22,9 34,2 26,4

" : ‘ - . L v )
Especificamente gqguanto a argila esmectltica, salienta-

se que a expressiva variagao composicional dos minerais da série

montmorilonita-beidelita-nontronita e a superposicao das perdas

de massa dessa fase e da caulinita presente em menor Proporgio
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na amostra tornam a avaliacgao quantitativa por ATD-TG pouco sig-

nificativa.

Uma sintese das caracteristicas mineraldgicas das amos
tras, determinadas através dos ensaios difratométricos de raios
'X e das analises termodiferenciais e termogravimétricas, pode
ser apreciada no Quadro 13. Para as amostras de argila cauliniti
ca mal cristalizada (Km) e argila aluminosa (KG) os resultados
quantitativos foram recalculados para base seca (isenta de agua
%ivre). Os teores de guartzo épresentados derivam dos valores de
silica livre obtidos por meio de ensaios de dissolucido seletiva

com acido pirofosfdrico ( ABCP., 1988).

Sintese das caracteristicas mineraldgicas das amos-
tras selecionadas.

QUADRO 13:

AMOSTRA CONSTITUICAO MINERALOGICA
FASE(S) PRINCIPAL(AIS) FASE({S8) SECUNDARIA(S)
Argila - ; . Mica* (5,5%)
caulinitica S:giinlﬁg3b§2)°rlsta;i Quartzo (0,5%)
(Kb) 4 Gibsita (0,5%)
2:3ii§itica Caulinita mal cristali ‘Mica* (10,0%)
(Km) zada (88,5%) ) Quartzo (1,5%)
Argila Mineral da série mont- -
esmectitica morilonita - beidelita g:zitggtat; 52;5%)
(Mo} - nontronita** (85,5%) '
Qigﬁﬁosa Caulinita (46,5%) Mica* (9,0%)
(XG) Gibsita {43,5%) Quartzo (1,0%)
G bsitasi) | Gibsita  (99,0%) -
Hidroxido Calcita (9,5%)
de calcio Portlandita (91,0%) Brucita (0,5%)

0BS.: * Os teores de mica foram avaliados por diferencga.
** A proporgac esmectita/caulinita fol determinada

em fungdo da altura dos picos de difracao em

2:1, de acordo com ¢ procedimento sugerido por

FORMOSO (1980).




7.2 Quimismo

No Quadro 14 sao mostradas as composigoes quimicas das
amostras selecionadas. Os resultados foram obtidos por via umida

convencional (complexometria) e fotometria de chama (NaZO e X, 0).

2
0s valores de Si0O_. livre derivam de ensaios de dissolugao seleti

2
va com acido pirofosforico. No mesmo quadro sao apresentados os
valores recalculados para perda ao fogo zero, os quais, a princi
pio, devem se aproximar bastante dadueles exibidos pelos méteri—'
als ativados termicamente a temperatﬁras superiores a da desidro
xilagao total das fases constituintes. A simbologia empregada pa

ra identificar as amostras € a mesma dos quadros anteriores.

QUADRO 14:

Analises quimicas das amostras

consideradas.

OXIDOS ANALISADOS AMOSTRAS "IN NATURAY AMOSTRAS COM PERDA AQ FOGO ZERO
(8) (xn) (¥m) Mo &5 ) Gi Kb Km Mo KG Gi
510, 44,30 | 44,88 | 50,56 | 29,22 | 0,47 | 51,97 | 51,97 | 60,41 | 36,77 | 0,71
AL,0, 37,85 | 35,92 { 18,12 | 43,88 | 64,85 | 44,40 | 41,50 | 21,65 | 55,22 | 98,38
Fe, 0, 1,33 | 2,39 | 9,86 2,29 o0 | 1,56 | 2,77 | 11,78 | 2,88 | 0,15
Tio0, 0,22 | 1,35 | 1,06 | 2,22} o,00 | o,24 | 1,5 | 1.27] 2,79 | 0,00
cao 0,50 | o,11{ o,50 | 0,11} o,00 | 0,5 | 0,13 0,60 | 0,14 { 0,00
Mg0 0,28 | o,16 | 2,29 | 90,00 | 0,00 | 0,33{ 0,19 | 2,74 | 0,00 ¢,00
Na,0 0,09 0,04 | 0,52 0,04 | 0,25 o, 21| 0,05 | o,62 | 0,05 0,38
K0 _ 0,85 | 0,95 o,65s| 1,70 | o,02] 1,00 | 1,20 | o,78 | 2,1¢ | 0,03
Perda ao fogo 14,76 | 13,64 | 16,31 | 20,54 | 24,08 - - - - -
Total 100,08 | 99,44 | 99,87 {100,00 { 99,77 |100,20 | 99,36 | 99,85 | 99,99 | 99,65
510, livre 0,53 | 1,56 | 5,0 1,0 0,0 0,62 | 1,81 { 5,97 | 1,26 | 0,0
§i0; reativo (total-livre) | 43,77 | 43,32 | 45,56 | 28,22 | 0,47 | 51,35 | 50,16 | 54,44 | 35,51 | 0,71
510,/aL,0, (™) 1,16 1,21 2,51 | 0,64 0,01 1,16 1,21 2,51 0,64 9,01

(*) Para efeito de cdlculo utilizou-se o 8i0, potencialmeénte reativo,

Os resultados guimicos vém corroborar as analises mine

- . " ) . ] . T .
ralogicas anteriores, evidenciando que as argilas cauliniticas

~ . N ' N . hd 1
sao de fato muito similares. Com efeito, as diferengas quimicas
observadas decorrem essencialmente de pequenas oscilacgdes na pro

porcao das fases mineraldgicas que as compdem.
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Como esperado, as amostras portadoras de gibsita exi
bem os mais altos teores de A1203; a gibsita Alcoa, em particu-
lar, constitui-se quase que exclusivamente de hidroxido de alumi

nio.

A argila esmectitica apresenta os teores mais expressi
vos de MgO e Fe203, sugerindo, principalmente pelo contetdo de
Fe,O uma constituigao proxima aquela exibida pelos argilomine-

2037
rais3nontroniticos. Entretanto, o fato dessa argila nao ser mono
mineralica torna sem significado a aplicagao direta dos cilculos
de formula estrutural, usualmente empregados para a ~.definigao
exata dos argilominerais esmectiticos. Para contornar esse pro-
blema, optou-se por recalcular os dados quimicos exibidos no Qua
dro 14, levando-se em consideracio a proporgao mineraldgica obti
da pela difratometria de raios X e pelos ensaios de dissolucao

seletiva (esmectita 85,5%, caulinita 9,5% e quartzoiS,O%). Elimi
nando-se assim as contribuicdes decorrentes da caulinita (cuja
constituigcao teodrica admite 46,56%.de SiOz, 39,50% de A1203 e

13,94% de H20) e do quartzo (100% Sioz), e recalculando os dados

quimicos para 100%, obtém-se a seguinte composigao para o argilo

. T 0 .
mineral esmectitico isoladamente:

Sio vesns 48;11%

2
A1203 ceee. 16,81%
Fe203 «ee. 11,53%

Mgo ...... 2,68%

Cal o ew s 0,58%

outros ... 2,76%

perda ao

fogo ..... 17,53%
100%

Adotando o procedimento de calculo descrito por Sou
za Santos (1975, Vol, I, Cap. il}, fundamentado no estudo anteri

or de Ross e Hendricks de 1945, chega-se a férmula estrutural de
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meia cela unitaria para o argilomineral em questao, apresentada
a seguir:

(Al  Fe ), (81 +Al ) .(OH)2. X

'1,23°7%0,67'M90,31 v 53,7170, 207 1v 0,33

onde "x" representa o teor de cations trocaveis (Na e Ca, princi
palmente) na formula desses argilominerais, o qual mostra valo-

- res medios proximos de 0,33,

A somatdria dos Ions de coordenagao octaédrica e igual
a 2,2, fato que confirma os dados difratométricos anteriores que
indicavam tratar-se de um argilomineral dioctaédrico. Para oS
membros extremcs dessa serie dioctaédrica pode-se escrever as se

guintes relagoes para a meia cela unitaria:

. montmorilonita - {All,67'Mgo,33)514010(0H)2'x0;33

Si/Al = 2,40 :

. beidelita -~ Al_(Si ,Al )0, (OH) . .X
si/Al = 1,58 2 3,67 0,33°710 270,33
_« nontronita - FeZ(SlB,67'A10,33)010(0H)2'X0;33

]

Si/(Al+Fe) 1,58
Com base nos dados apresentados e uma vez que o relacao
Si/(Al+Fe) do argilomineral investigado & igual a l,69 conclui-

se que o mesmo situa-se dentro da série nontronita-beidelita.

7.3 Caracteristicas Fisicas

Apresenta—-se no Qﬁadro 15 algﬁns dados relativos as CE.-
racteristicas fisicas das amostras ensaiadas, particularmente no
que se refere a finura e massa especifica das mesmas. E valido
lembrar gue as argilas caulinfticas.e a gibsita Alcoa nao foram
submetidas a gualquer proceséo de moagem adicional, uma vez gque
originalmente ja exibiam uma finura bastante elevada. As argilas

esmectitica e aluminosa, por outro lado, foram cominuidas em moi




nho de bolas de laboratorio, ate a capacidade maxima deste, uma

vez que inicialmente ocorriam na forma de torroes centimétricos.

QUADRO 15: Caracteristicas fisicas das amostras focalizadas.

1
: FINURA
MASSA RESIDUO #
AMOSTRA ESPECIFICA (*) FINURA DIAMETRO 325 MESH
{(Mg.m™?) BLATNE (**) MEDIO (***) (44um)
{m2.kg™ ) {um) PEN. OMIDO
(%)
Argila
caulinitica 2,59 1446 12 0,6
(Kb}
Argila
caulinitica 2,58 1681 21 2,7
(Km)
Argila
esmectitica 2,47 600 19 13,0
(Mo)
Argila
aluminosa 2,53 616 36 37,2
{KG)
Gibsgita
alcoa (Gi) 2,41 472 12 1,0

(*) Método do picnémetro
{**} Obtida em permeabilimetro Blaine sequndo a NBR 7224/84

{***}) Obtida em granuldmetro a laser da marca CILAS modelo
715 E 701

A analise dos dados tabelados permite constatar que
~ : ~ ot T oo
nac exlste uma boa correlagao entre os valores de area especifi-
ca determinados pelo permeabilimetro "Blaine" e os diametros mé-

dios das particulas fornecidos pela analise em granuldmetro a la

i

ser.
Acredita-se que parte das discrepancias decorra do fa-
to de gque os resultados obtidos no permeabilimetro sao grande-
mente afetados pela morfologia das particulas gue compoem o mate
rial. Em tese, esta metodologia admite a ocorrencia de particu"
las perfeitamente esfericas, para as quais e possivel estabele-
cer uma relacao entre a area especifica do material e a maior ou

menor facilidade de percolagac de um fluxo de ar por um volume




definido de material. Na pratica, resultados muito bons tem sido
conseguidos em nateriais de formas aproximadamente eqliidimensio-
nais e nao passivels de orientacao preferencial. Particularmente
para os materiais argilosos, de habito tipicamente placoide e fi
nuras elevadas, os resultados proporcionados pelo permeabilime-
tro podem nao retratar com exatidao a area especifica do materi-
al. Entretanto, uma vez obtidos de forma padronizada, esses valo
res servem para avaliar o grau de compacidade conseguido com ca-
da amostra. Aos valores mals elevados de finura "Blaine" asso-
cia-se um tempo maior para a percolacao do fluxo de ar e, conse
gqiientemente, malor deve ser a compacidade do material. Por outro
lado, apesar de suas limitacgdes, a avaliagao da finura pelo per-
meabilimetro "Elaine" constitui-se a tecnica mais difundida no
meio cimenteiro, encontrando-se normalizada pela NBR 7224 de
1984, sendo o0s seus resultados prontamente assimilados pelos tég

nicos que militam nessa area.

‘Ainda que em carater especulativo, supoe~se gue também
na analise pelo granuldmetro a laser a ocorréncia de materiais
placbides possa comprometer a qualidade dos resultados. Acredita
se, nesse sentido, gue uma mesma particula argilosa focalizada
frontalmente ou de perfil devera proporcionar registros diferen-
tes no sensor fotoelétrico e, assim, contribuir para a obtencao
de resultados algo diferenciados. Entretanto, em fungao do habi-
to preferencialmente placoide de todas as amostras, admite-se
gue, ainda que tal distorgao tenha ocorrido, a mesma deve ter
afetado de forma aproximadamente igual os varios resultados, o

que nao os invalida se admitidos para fins comparativos.

Com base no anteriormente exposto, e levando também em
consideracao os residuos obtidos pelo peneiramento Umido na ma-

lha de 325 "mesh" (44 um) e as curvas granulométricas proporcio-




nadas pelo granulometro a laser (Figuras 24 e 25), pode-se tecer

as segulintes consideragoes:

. as duas argilas cauliniticas mostram finuras elevadas e simi-
lares entre =i, com a caulinita bem cristalizada (Kb) exibin
do uma proporgao ligeiramente maior de finos, que se faz re
fletir no menor diadmetro médio e também no residuo da peneira
de 325 "mesh". Apesar de ser ligeiramente mais grogsa, acre-
dita-se que a curva granulométrica da caulinita mal cristali-
zada (km) proporcione um empacotamento mais denso de particg
las e, conseqilentemente, um resultado mais expressivo pelo
permeabilimetro "Blaine"“. £ oportuno destacar que valores des
sa ordem de grandeza (1400 - 1700 mz.kg—l) situam~se muito

além da falxa de trabalho recomendavel para essa metodologiaj

a julgar pelos dados fornecidos pelo granulometro a laser e

pelo residuo na peneira de 325 "mesh", a gibsita Alcoa mostra
uma finura gue se compara aguela obtida com a argila caulini-
tica bem cristalizada (Kb). As expressivas diferengas aponta-
das pelo permeabilimetro "Blaine" para essas duas amostras pa
recem em realidade nao retratar variacoes de finura e sim di-

ferencas de empacotamento das particulas;

os resultados obtidos com a argila aluminosa (KG) permitem ca
racteriza-la como a amostra mais grossa dentre as ensaia-
das, tendo em vista o seu expressivo residuo na peneira de
325 "mesh", o valor do diametro medio das particulas e, tam-

bem, a finura "Blaine";

a argila esmectitica, por sua vez, mostra uma finura interme-
diaria entre as argilas cauliniticas e a aluminosa, com signi
ficativo residuo na peneira de 325 "mesh", porém com diametro
médio similar aquele caracterizado para a caulinita mal cris-

talizada.




ARGILA CAULINITICA (Kb)

1
. o° /"“ INTERVALO| orgT, aRaN UL I%)
& GRANUL,
. {pm)  [PARCIAL] ACUMUL
5 80 128 . 192 0,0 00,0
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8 O PROCESSC DE ATIVACAO TERMICA: CARACTERIZACAO DAS TRANS-

FORMACOES MINERALOGICAS

8.1 Argilas Cauliniticas

A seqliencia de transformagoes mineraldgicas apresenta-
da pelos argilominerais cauliniticos, guando submetidos a proces
sos de calcinagao, tem motivado inumeros estudos ao longo do tem
po, principalmente pela importancia desempenhada por esses mate-
riais na area de ceramica vermelha e na fabricacao de refratari-

- . .
0s silico-aluminosos.

Todavia, apesar dos esforgos de grande numero de pes-
quisadores, ainda persistem algumas duvidas quanto a exata carac
terizagao das fases geradas no intervalo de 600 a 1000°C. Aparen
temente, a principal incerteza refere-se a caracterizagao da fa
se espinélio, nao sendo possivel até o momento precisar se a mes
ma constitui-se de um Y—A1203 de estrutura defeituosa, com a si
lica agregada na forma nao cristalina, ou se de fato trata-se de
um espinelio com aluminio e sillcio (Lopes e Souza Santos, 1982).
Esse aspecto nao assume entretanto maior significado dentro dos
objetivos da presente investigacao, tendo em vista o reduzido in
tervalo de temperatura no qual essa fase é estavel e, ainda, o
fato de que sea campo de estabilidade envolve temperaturas acima

daguelas descritas na literatura como de otima reatividade para

. . . . T '
¢s arglilominerais caulinilticos.

Admitindo a ocorrencia do espinélio Al/Si, de estrutu~

ra semelhante ao Y—A1203,

ram a seguinte segiiéncia de transformagoes para a caulinita:

Campos e Souza Santos (1978) propuse-




600°C o ;
{1} AL,0,. 2810, . 2H,0 - ——%  AL,0,.28i0, + 2H,0
caulinita (reacdo endotermica) metacaulinita vapor
{pfacas hexaqonads {ptacas hexagenais cuddnicas
eutdnicas) pseudomongas da cauf.inita)
: 50¢ . ; .
(11} 2{al,0,.2510,) P2 > 2M,0,.38i0,  + §i0,
metacauiinita (reacdo exotérmica) aspinélio AL/s5i amor fo
semelhante ao
A L0,
{placas hexagonais) {placas hexagonadis)
. 050 = 1400° N . o
(111) 1,5(2AL,0,.35i0,) 1050 € > 3AL,0,.28i0, + 2,58i0,

espinélio AL/Si (reagdo exotérmica) mulita cristobalita

{endstals aciculares dispendo-se a
1209 dentno das placas hexagonads)

As Figuras 26 a 29 - exibem os padroes difratométricos
de raios X e as curvas termodiferenciais e termogravimétricas
obtidas para as duas caulinitas selecionadas, a medida que estas
foram sendo gradativamente aquecidas. O procedimento de calcina-
cao e as condigoes de analise encontram-se descritas no Capitulo
6.

A analise dos graficos possibilita concluir gue as cau
linitas bem e mal cristalizadas comportam-se de maneira similar
durante o processo de calcinacao, com a caulinita mal cristalizg
da exibindo tao somente uma "taxa de desidroxilagao® ligeiramen-
te superior. Fundamentando-se nos difratogramas obtidos, consta
ta-se que a temperaturas superiores a 500°C tem-se um continuo
decrescimo dos picos de difracao correspondentes a caulinita, in
dicando a gradual transformagao dessa fase em metacaulinita que,

por sua vez, € amorfa aos raios X.

Nesse particular deve-se destacar que, em ambas as amos
tras (porém de forma mais pronunciada na caulinita mal cristali-
zada), observa-se, com o desaparecimento dos picos da caulinita,
uma reflexao pouco intensa em 26 = 25,4° (3,51A), que poderia es

tar relacionada a metacaulinita. Suspeita~se, contudo, gue refe-
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Difratogramas de raios X da argila caulinitica
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rida reflexao pode estar relacionada a uma fase pré-existente,
que somente se tornou perceptivel quando os demais picos de di
fracao foram diminuindo de intensidade (ver situacdo semelhante

na argila aluminosa).

Os materiais calcinados entre 650 e 1100°C mostram uma
expressiva "banda de amorfizagao” entre 28 = 15 e 30", atestando
o carater eminentemente amorfo da metacaulinita. De forma subor-
dinada, notam-se nesses difratogramas os picos de difragao cor-
respondentes a mica e ao quartzo, o©s quals ocorrem em teores pou
Co expressivos nessas argilas. A julgar pelos dados difratométri
cog, a mica se mantém estavel até aproximadamente 1000°C e o quar
tzo € caracterizado mesmo a 1100°C, quando entdo ja se verifica
a geragao dos primeiros cristais de mulita. Admite-se¢ que a nao
formagao de cristobalita a 1100°C esteja relacionada com o redu-

zido tempo de calcinacao da amostra.

Ainda com base nos difratogramas, verifica-se que a
caulinita colapsa completamente no intervalo de 650 a 700°C, mai
to embora os ensaios termogravimétricos acusem pefdas de agua re
sidual ate temperaturas superiores a essas. Deve-se ter em mente,
todavia, que 0s valores apresentados teém significacao restrita e
estao relacionados intimamente com o tempo e condigoes de calci-

nagac adotadas nos experimentos.

A transformagao caulinita/metacaulinita & retratada
nos termogramas pela diminuigao do pico endotermico a 540-550°C
e pelo decréscimo dos valores correspondentes de perda de massa.
Uma vez concluida essa transformag¢ao, nao mais se caracteriza o
pico a 540-550°C, restando, para identificagdao da metacaulinita,
o0 pico exotérmico a 970-990°C. De fato, naguelas amostras onde
se verifica a ocorréencia exclusiva &e metacaulinita, esse e o
Unico pico observado nos termogramas. Nos materiails tratados a
1100°C, mesmo esse pico exotérmico ja naoc se faz presente, evi-

denciando que a nucleacao dos cristais de mulita ocorreu anteri
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ormente na mufla.

Observa-se que os picos de desidroxilacao da caulinita
e nucleacao da mulita ocorrem a temperaturas ligeiramente inferi
ores na cauliniza mal cristalizada ( 10-20° de diferenga). Por
outro lado, a semelhanca do verificado nos padroes difratometri-
cos dessas duas argilas, a definigao do pico exotérmico se faz

de forma mais intensa na caulinita bem cristalizada.

A titulo de comparacgao, apresenta-se na Figura 30 a
evolucao do processo de desidroxilacao das duas caulinitas, uti-
lizando~-se para esse fim as perdas de massa registradas pelas
analises termogravimétricas dos materiais calcinados. A confron-
tagao dos dados possibilita concluir que a argila mal cristaliza
da exibe uma "taxa de desidroxilagao" superior aguela observada
para a caulinita bem cristalizada, fato esse que muito provavel-

mente deve se refletir na reatividade desses materials.

Jo3e

DE DESIDROXILAGAO (%)
8

® . Caulinitfa bem
¢ristalizoda

& - Coulinitg mal
cristalizada
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FIGURA 30: Evolucgao da "taxa de desidroxilacao” das caulinitas

bem e mal cristalizadas em fungao da temperatura,

o
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Uma vez que a area de reacao potencial (finura) exerce
grande influéncia sobre a reatividade das pozolanas em geral, de
cidiu-se pelo acompanhamento, ao microscopio eletrdnico de varre
dura, das eventuais mudangas morfologicas dos cristais de cauli-
nita durante o processo de calcinagao. Os estudos foram centrali

zados sobre a amostra de caulinita bem cristalizada {Kb).

Conforme demonstrado pela seqéencia de fotomicrografi-
as (Fotos 04 a 09), o processo de ativagao térmica ndo & acompa-
nhado de mudangas morfoldgicas significativas das particulas de
caulinita, atestando ﬁao ser este um aspecto relevante na defini
gao da reativicdade desses materiais. Tal constatagac vem de en-
contro as proposigoes de alguns autores que sustentam ser a meta
caulinita um pseudomorfo da caulinita. As Fotos 08 e 09, obtidas
com o material aquecido a 1100°C, ainda mostram o habito placdi-
de caracteristico da caulinita, muito embora o padrao difratomé-
trico deste material ja revele alguns picos pouco desenvolvidos
de mulita. A nivel de detalhe observa-se, junto a superficie de
algumas particulas (Foto 09), estruturas lineares pouco nitidas
(indicadas pelas setas), as quais foram interpretadas como pla-

nos preferenciais de desenvolvimento de mulita.

Estudos complementares por microscopia eletronica de
transmissao nao revelaram, entretanto, nitidos cristais de muli-
ta dentro das particulas do material calcinado a 1100°C, confir-
mando o estado predominantemente amorfo do mesmo. Por outro lado
foi possivel constatar a ocorréncia subordinada de cristais tubu
lares de haloisita, particularmente freqlientes na amostra de cau

linita bem cristalizada (Kb).

r




FOTO 04 FOTO 05

FOTO 06 FOTO QF

FOTO 08

1100°C - (A)

Fotos 04 a 09 - Imagens obtidas ao microscdpio eletrdnico de var
redura, utilizando elétrons secundarios, de empilhamentos de cris
tais de caulinita natural e aquecida a diferentes temperaturas .
No canto inferior direito de cada foto tem-se a temperatura na
qual o material foi calcinado e a escala em micrometros.
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8.2 Argila Esmectitica

O comportamento térmico das esmectitas difere sensivel
mente daquele apresentado pelas caulinitas e mostra variagoes ex
pressivas mesmo gquando se considera os varios argilominerais per
tencentes a esse grupo. Existe, de fato, uma intima relagao en-
‘tre os comportamentos desses argilominerais e as suas caracteris

. Ld . . ' ]
ticas gquimicas ¢ estruturais, as quais, por sua vez, refletem

uma ampla possibilidade de substituicoes isomorficas.

De uma maneira geral, as argilas esmectiticas mostram
entre 100 e 200°C um intenso pico endotérmico, que pode ger sim-
ples ou duplo, relacionado com a perda da agua adsorvida entre
as camadas e da agua coordenada pelos cations trociveis. A forma
e a posigao desse(s) pico(s) dependem grandemente do tipo de ar-
gilomineral envolvido e da natureza do cation adsorvido. Entre
500 e 700°C registra-se a perda das hidroxilas estruturais, re-
tratada nos termogramas por outro pico endotéermico igualmente in
tenso. Segundo Souza Santos (1975), a temperatura de ocorréncia
desse pico estid relacionada com os teores de Fe203 e A1203 do ar
gilomineral analisado. Nos argilominerais mais ricos em ferro
{nontroniticos) esta reagao se processa entre 500 e 550°C, deslo
cando-se para temperaturas mais altas a medida que o teor de fer
ro decresce. Com efeito, as esmectitas aluminosas mostram esse
pico endotérmico proximo de 700°C. Nas esmectitas trioctaédricas,
a perda das hidroxilas estruturais destrdoi o reticulo cristalino
do argilomineral, enquanto nas dioctaédricas o mesmo é mantido
até aproximadamente 800°C. No intervalo de 800 a 1100°C, observa
se um outro pico endo-exotérmico que, de acordo com referido
autor, representaria a destruigao do reticulo cristalino (porgao
endotérmica) e a nucleagcdo de novas fases cristalinas (porcao
exotérmica). As novas fases geradas dependem grandemente da com-

posigao da esmectita ensaiada, sendo comum a formagao de mulita,

espineélio e gquartzo g .
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Nas Figuras 31 e 32 sao mostrados os padroes difratomé
tricos de raios X e as curvas termodiferenciais e termogravime-
tricas da argila esmectitica selecionada, a qual foi tratada ter
micamente a diferentes temperaturas. Deve-se ter em mente que e
ferida argila nao exibe uma constituicao monomineralica, sendo
constituida por aproximadamente 85% de um argilomineral esmecti-
tico dioctaedrico da serie nontronita-beidelita, 10% de caulini-

ta e 5% de quartzo.

Conforme esperado, o termograma da amostra "in natura"
revela dois picos endotérmicos a 110 e 520°C e um endo—exotérmi
co a 880-920°C. E valido lembrar que no pico de 520°'C tem-se a
superposicao das reagoes de desidroxilacao da esmectita e da cau
linita, razao pela qual o valor da perda de massa registrada pe-
la curva termogravimetrica (6,3%) é superior aquele teoricamente
calculado para o argilomineral esmectitico puro (= 5,0%) nesse

intervalo de temperatura (liberacao das hidroxilas estruturais)

Quando comparado com a amostra ratural, o material
aguecido a 400°C mostra uma expressiva diminuigao do pico a 110°
C e uma maior perda de massa a 520°C (7,0%), Esse resultado de
perda de massa, que em primeira analise poderia ser considerado
incoerente, decorre do fato de que nesse valor de temperatura a
esmectita ja perdeu a agua adsorvida e a caulinita ainda se man-
tém inalterada; o resultado desse processo & um relativo incre-
mento do conteudo de caulinita na amostra, que proporcionaré,cog
seqlientemente, uma perda de massa ligeiramente maior. Apos a tem
peratura de 400°C, nota-se um continuo decréscimo nos valores de
perda de masse do pico de 520°C, indicando uma gradual liberacao

das hidroxilas ligadas estruturalmente.
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Difratogramas de raios X da argila esmectitica
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TEMPERATURA (°*C)

ARGILA ESMECTITICA [ Mo)

Saensiblildode do ATD = 25 lnl

Peso das amosirgs v 42 mg

135

| | h 1
Anclises Tormod"onhclulll Andlises Termogravimatricos ]
/\ 920°
NaT, e -_—
L \/
\ (10 ]3"'0
\ 11,1%
- A yda \/\ _ I
\?/ U L A 3,6% 63 %
320°
\ \”
B L
wl TN AN - .
\V4 1P oY
\ N
00 //\\ /\/\ e -_“
— N 5%
\V4 \ I
R N
b 2T ™N A _
- N \ 37 %
//\\ TN /\ \ ]
800 \/ \\4 <J \ \ Q.o% o
900 - \ _-q-_l._ﬁ%
\/'\ P P ]
HOG ey \/\ - 0,7 % 09
\ \ -—...._..__,____l‘ o .
0 200 400 600 800 1000 I 200 “00 €00 800 100G

FIGURA 32:

da argila esmectitica calcinada a varias temperaturas,

TEMPERATURA (*C)

Analises termodiferenciais e termogravimetricas




- 136 -

A analise dos termogramas possibilita constatar adicio
nalmente que, apesar dos cuidados no armazenamento e vedaq%o das
amostras, o argilomineral esmectitico mostra picos endotérmicos
relativos a agua livre (% 100°C) até mesmo nos materiais trata-
dos a 900°C, revelando uma grande capacidade de reabsorgao de
agua. Os dados obtidos pelas curvas termogravimétricas mostram
teores de agua livre variaveis para os materiais tratados a dife
rentes temperaturas, os gualis, em geral, assumem valores entre

20 e 30% do total de agua adsorvida da amostra natural.

Os estudos por difragao de raios X permitem verificar
que, apos a perda da agua adsorvida (temperaturas superiores a
300°C), o pico de difracao do argilomineral esmectitico original
mente caracterizado em 14 A decresce bastante de intensidade e
desloca-se para aproximadamente 10 A. Concomitantemente, regis-
tra-se o surgimento de um novo pico de difragac em 28 = 27,8
(3,21 A), também relacionado com o reordenamento do argilominge-
ral esmectitico. Em 600°C ndo mais sao observados os picos de di
fragao referentes a caulinita (7,14 e 3,58 A), restando no difra
tograma aqueles devidos a esmectita parcialmente desidratada e

ao guartzo.

Distintamente do observado para og argilominerais cau-
liniticos, a estrutura cristalina da esmectita dioctaédrica so-
mente vai se colapsar por completo a temperaturas proximas de
900°C, guando 2ntao se caracteriza o decréscimo do pico de 9,8 A
e dos demais picos de difragao relacionados com essa fase minera
logica. De fato, no material tratado a 1100°C visualiza-se tao
somente os picos residuais do quartzo e alguns outros picos igual
mente pouco intensos, interpretados como associados a cristoba
lita, espinelio e hematita, fases essas geradas em funcao do
aquecimento imposto a argila. Entretanto, a auséncia de picos ex
pressivos de difragao denota que a grande totalidade desse mate-

rial encontra-se ainda atomicamente desarranjado.
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8.3 Gibsita Alcoa

Os estudos difratometricos e térmicos levados a efeito

revelam que a desidratagao da gibsita (Y—A1203.3H20) se processa

em etapas, com a formagao de boemita {Y~A1203.H20) numa fase in-
termediaria e de Y—A1203 em temperaturas mals elevadas. A se-
giiéncia de transformagdes dessa fase mineraldgica pode ser ex-

pressa da seguinte forma:

= 300°C
A1203.3H20 reagao > A1203.H20 + 2H20
cIBsiTa  cndetermica BOEMITA VAPOR
= 550°C
reaGgao > AlZOB ¥ HZO
endotérmica Y—A1203 VAPOR

De forma a possibilitar uma melhor visualizacao dessas
transformagoes apresenta-se na Figura 33 um termograma da gibsi-
ta analisada, sobre o qual apresenta-se os campos de estabilida-
de das treés fases consideradas. Na mesma Figura podem ser obser-
vadas as perdas de massa teoricas relacionadas com cada mudanga

de fase.

2HO {23,:%)

! 34,84,
1200 %l \ I 1 HS 11,6 %

1634 %)

200 400 £00 800 1000
TEMPERATURA (*C}

FIGURA 33: Esquema de transformagoes observa-
das para a gibsita pura em funcao da temperatu
ra.
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Fundamentando~se nas curvas termodiferencial (ATD) e
termogravimétrica (ATG) conclui-se gue a gibsita se mantém esta
vel até aproximadamente 230°C, quando entao comega a se transfor
mar em boemita; essa reagao tem o seu maximo em torno de 300°C,
se completando a temperatura aproximada de 450°C. Assim,
proximo a esse valor de temperatura deve-se obter na amostra o
maior teor de boemita, uma vez que toda a gibsita preé-existente
ja tera reagido. Durante essa transformagao ha a liberagdo de du
as moleculas de agua da estrutura da gibsita, proporcionando uma
perda de massa de aproximadamente 23,1%. A calcinagao posterior
(acima de 450°C) desestabiliza a boemita formada, levando ao de-
senvolvimento de Y-Al1_O Embora a transformagao boemita/ Y -

2°3°
Al203 tenha o seu maximo ao redor de 550°C, admite-se gque a boe-
mita possa ser caracterizada até aproximadamente 650°C, quando
entao tem-se a estabilizacao da curva termogravimétrica. A desi-
dratagao dessa fase €& acompanhada de uma perda de massa adicio-
nal de 11,5%, & qual,acrescida a perda da reagao anterior,totali

za 34,6% do material de partida.

A analise dos difratogramas de raios X e termogramas
das Figuras 34 e 35 possibilita verificar que a mineralogia das
amostras aquecidas em mufla mostra uma boa concordancia com a s€e
gliencia de reagdes anteriormente descrita, muito embora a nivel
de detalhe possam ser observados alguns aspectos divergentes.Ini
cialmente, & interessante verificar gue mesmo nos materiais calci
nados a 500 e 550 ° ainda se pode caracterizar pequenas quantida-
des de gibsita, contrariando a suposigao inicial de que a mesma
nao ocorreria a temperaturas superiores a 450°C. Neste particu-
lar, acredita-se que as condigoes de calcinagac (grande quantida
de de amostra, tempo curto de calcinagao) possam ter limitado o
adequado'desenvolvimento das reagoes de desidratagao. Ainda no
que se refere a presenga de gibsita a temperaturas elevadas, sus
peita-se de uma eventual reccnversao de parte da boemita formada.

Esta Uultima hipOtese € fundamentada, em parte, na expressiva ca-
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pacidade higroscopica dos materiais calcinados, conforme sugerem
os picos endotérmicos relativcos a agua livre caracterizados nes-

ses materiails.

Por outro lado, também o desenvolvimento da fase

Y wA1203 parece nao se processar exatamente conforme previsto
inicialmente., Analisando-se os difratogramas de raios X dos mate
riais tratados a 700 e 800°C verifica-se que os picos de difra-
cac relativos a essa fase, unicos nessas amostras, sao efetiva-
mente pouco expressivos., Tal fato permite inferir gue nesse in-
tervalo de temperatura, onde supostamente se admitia a existen-
cia do  Y-A1. 0

2737
terial atomicamente desarranjado e amorfo aos raios X. Obviamen

tem-se predominantemente a ocorrencia de um ma

te, o desenvolvimento dessa fase poderia ser estimulado sob con
dicoes de calcinacao mais prolongadas ou temperaturas mais altas

de guelima.
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8.4 Argila Aluminosa

As transformagoes mineralogicas que, em funcao do aque
cimento gradativo, se supoe ocorrerem nessa amostra de argila de
vem ser, a principio, um pouco mais complexas, uma vez que delas
tomarao parte duas fases mineralogicas distintas: a caulinita e
a gibsita, as quais ocorrem em proporgoes aproximadamente iguais
nesta amostra. 0s estudosg desenvolvidos nas demais argilas, onde
essas fases foram também caracterizadas, devem entretanto facili

tar o acompanhamento dessas reagoes.

A analise dos difratogramas de raios X e dos termogra-
mas constantes das Fiquras 36 e 37 possibilita verificar que a
seqgliencia de transformagoes que efetivamente ocorre nessa argi-
la exibe uma boa concordancia com aquela observada nas amostras
anteriores. Dentre as fases focalizadas, a gibsita é a primeira
a se desestabilizar, iniciando o seu processo de desidratagao
proximo de 250°C. A 500°C os picos de difragao referentes a es-
sa fase ja sao pouco expressivos, assim como o pico endotérmico
correspondente, evidenciando que proximo a esse valor de tempera
tura a mesma ja reagiu quase completamente. Ainda no que se refe
re a desidratagac da gibsita deve-se observar que, distintamente
da amostra anteriormente investigada, nao se verifica neste caso

a geracgao intermediaria de boemita.
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Contrariamente a gibsita, a caulinita mantém-se prati-
camente inalterada até aproximadamente 500°C, quando entao come-
¢a a se transformar em metacaulinita. Fundamentando-se nos gréfi
cos obtidos, verifica-se que essa transformagao somente ira se
completar a temperaturas proximas de 650°C. Os materiais calcina
dos no intervalo de 700 a 1100°C exibem padroes difratométricos
e térmicos bastante similares. De fato, os difratogramas corres-
pondentes a esses materiais caracterizam-se por exibirem uma 1i-
geira inflexao do "background”, indicativa da ocorréncia de fa-
se amorfa, e raias de difragao pouco intensas relativas a mica e
ao guartzo, originalmente presentes na amostra. No material cal-
cinado a 1100°C pode-se visualizar uma raia igualmente pouco in-
tensa em 26 = 26,4° (3,38 A), a qual foi interpretada como decor
rente da mulita neoformada. Vale observar que, nes materiais
anteriormente investigados, a temperatura de 1100°C era normal-
mente suficiente para colapsar tambem a mica, o gue nao se veri-

ficou na presente amostra.

A analise detalhada dos difratogramas possibilita iden
tificar ainda uma raia isolada em 28 = 25,3 (3,52 A), a qual,
em fungao de sua baixa intensidade, nao pode ser perfeitamente
caracterizada., Verifica-se gue referida raia de difracac ccorre
em todas as temperaturas, inclusive na amostra natural, o gue
permite concluir gque a mesma nao esta associada a gualquer fase
gerada em decorrencia do processo de calcinacao. Por outro lado,
trata-se de uma fase relativamente estavel, uma vez que dentro
do intervalo de temperatura dos experimentos, o pico de difracao
nao mostrou variagoes acentuadas de intensidade. Suspeita-se, nes
se sentido, gue referido pico possa estar relacionado aoc mineral
anatasio (Tioz), visto gue o mesmo se caracteriza por uma distég
cia interplanar principal de exatamente 3,52 A e a argila em par

ticular exibe o mais alto teor de TiOz.
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9 A REACAO POZOLANICA ENVOLVENDO ARGILA CALCINADA E HIDROXIDO

DE CALCIO

9.1 Acompanhamento da Reagao e Caracterizacac de seus Produtos

Nesta etapa da pesquisa objetivou-se investigar a evo-
lugac dos produtos de reacao formados no sistema argila calcina-
da/hidroxido de calcio, correlacionando-os com o desenvolvimento
da microtextura e da resisténcia mecanica dos materiais a dife-
rentes idades. Da mesma forma, procurou-se avaliar a adequacao
da metodologia proposta, particularmente no que se refere ao tem
po de cura estipulado para a apreciagao da atividade pozolanica

{28 dias).

Uma vez que as argilas cauliniticas tem sido apontadas
na literatura como aquelas mais adequadas para utilizagao como
adigado pozolanica e levando-se em consideragaoc também a ampla
disponibilidade de jazimentos cauliniticos em nosso Pals, optou-
se por centralizar os estudos sobre a argila caulinitica bem
cristalizada (Kb), a qual foi calcinada a temperatura de 750°C.
Para a elaboragao dos corpos de prova utilizou-se uma relagao po
zolana/cal igual a 1 e uma proporgao agua/solido de 0,65, em con

cordancia com a proposta metodoldgica descrita no Capitulo 6.

A Figura 38 apresenta os difratogramas de raios X da
caulinita calcinada a 750°C e da mistura argila/hidroxido inves-
tigada apos diferentes intervalos de tempo. A analise dos difra-
togramas possibilita verificar que a reagao pozolanica entre a
argila calcinada e o hidroxido de calcio se processa muito rapi-
damente. Com efeito, apds 1 dia de cura ja se observam nitidas
raias de difracao a 7,6 e 3,8 A, correspondentes ao carboalumina
to calcico hidratado de composigao Ca4A1207C0211H20. Neste mesmo
difratograma, notam-se tambem as raias de difracgao relativas a

portlandita (Ca(OH)z) e, ainda, raias pouco intensas indicando

as presengas subordinadas de calcita, quartzo e mica. A calcita
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decorre da carbonatagao parcial do hidroxido de calcio, enquanto

o guartzo e a mica se associam a argila calcinada.

Com o prosseguimento da reacao pozolanica, verifica-
se um nitido decréscimo dos picos de difracao relativos a por-
tlandita, ao mesmo tempo em gue novos produtos de reagao comecam
a ser caracterizados nos difratogramas. De fato, apds o segundo
dia observam~se, adicionalmente, picos de difracao relativos a
outro aluminato calcico hidratado (“C4AH13" - Ca4A12071/2C02.
124,0), cuja distancia interplanar principal é proxima de 8,2 A,
Os ensaios por microscopia eletronica de varredura e ATD-TG reve
lam gue ja nesta etapa tem-se a ocorréncia de um silicato calci-
co hidratado (C-S-H), cuja perfeita caracterizagao por difracgao
de raios X revela-se problematica, principalmente pela baixa
cristalinidade dessa fase e, tambem, pela proximidade de sua

raia principal de difragao (3,07 A) com aguelas relativas a cal-

cita (3,04 A) e portlandita (3,11 A).

Completando a mineralogia das amostras, verifica-se, no
material com 7 dias de idade, as raias de difragac relativas a
gehlenita hidratada ("CZASHBH)' Nos materiais submetidos a tem-
pos mais longos de cura nao se observa qualquer alteragao na
constituicao dos hidratados formados, excegéo feita a intensifi-
cagao das raias de difracido devidas a gehlenita hidratada e ao
C-S-H. Os picos de difragao relacionados com os aluminatos célci

cos hidratados nao mostram, por sua vez, variagoes expressivas

de intensidade.

Conclui-se, dessa forma, que a reagao pozolanica entre
a argila caulinitica ativada termicamente e o hidrdxido de cal-
cio leva a formagao inicial de aluminatos calcicos hexagonais
(carboaluminato e, posteriorménte, C4AH13) e de um silicato cal-
cico mal cristalizado (C--SmHI da classificagcao de Taylor). Numa

etapa posterior, guando o teor de hidroxido de calcio ja diminu-

iu na pasta, verifica-se a cristalizagao da gehlenita hidratada,
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gque continua a se desenvolver juntamente com um C-S-H relati-
vamente menos calcico. O teor de aluminatos parece nao se alte-

rar significativamente com o prosseguimento da reagao.

E interessante observar que esta seqgiliéncia de cristali
zagao € bastante similar aquela apresentada por Ariizumi (1968),
ao descrever os produtos de reagao gerados entre a alofana ou ha
loisita hidratada e o hidroxido de calcio. Esse autor, entretan-
to, nao chegou a caracterizar o C~S-H como produtoc dessa reagao,
muito provavelmente por ter fundamentado seus estudos principal-
mente em analises por difracao de raios X e ATD-TG. No que se re
fere a seqiliéencia de hidratados formados, esse autor relata que
cs aluminatos hexagonais, caracterizados pelas raias a 7,6 e 8,2
A, tendem a desaparecer a medida que o teor de hidrdoxido de

calcio vai gradativamente diminuindo nas misturas.

Ao estudarem os produtos de reagao gerados apos 28
dias de hidratagao de misturas envolvendo metacaulinita e hidré-
xido de calcio, os pesquisadores do Instituto Nacional de Ciénci
as Aplicadas de Lion - Franca (Murat, 1983a, 1983b; Ambroise, Mu
rat e Pera, 1986) caracterizaram, por sua vez, a ocorréncia de
um C~5-H mal cristalizado, de gehlenita hidratada e de peguenas

id .
guantidades de C4AH13

Particularmente Util para a compreensao da seqiiéncia
de hidratados formados pela reagao entre os materiais pozolani-
cos e o hidroxido de calcio saoc os estudos tedrico-praticos de-
senvolvidos por Dron (1974) sobre o sistema CaO—A12O3-SiOZ—H20
a temperatura e pressao ambientes. Trabalhando com os produtos
de solubilidade das diversas fases geradas neste sistema, esse
autor estabeleceu o diagrama de equilibrio mostrado na Figura
39. As hidrogranadas (tipo C3AH6) nao foram consideradas nesse
sistema, uma vez que nao parecem se formar atraves de um proces-

so de cristalizagao direta, representando, na maioria dos casos,

uma fase secundaria decorrente da transformacao do C4AH13,




CH Ca [ Ca®' ]

Si
[Si0, Hs ]

FIGURA 39: Diagrama de equilibrio para o sistema CaO—A1203—

$i0,.-H_ O sob condigoes normais de pressao e temperatura

(exgrafdo de Dron, 1974).

Os estudos de Dron (op.cit.) demonstram que a gehleni-
ta hidratada e o hidroxido de calcio (portlandita) sao fases que,
sob condigoes de equilibrio, nao devem ocorrer juntas. De fato,

a analise do diagrama revela que os campos de estabilidade des-
sas duas fases nao sao contiguos, confirmando a incompatibilida-
de das mesmas. Em condiqSes de excesso de hidroxido de calcio,
a gehlenita se decompée am CQAng e C-5-H, de acordo com a se-
guinte reagao:

+ + —» C + C-$-H
C,ASH, 3Ca(OH) 30,0 C, Al C

Ainda segqundo esse autor, durante o desenvolvimento

das reagbes a ccmposigdo da solugdo intersticial tende a migrar
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em diregdo a um dos pontos invariantes do diagrama. Durante a
hidratagdo do clinguer portland, por exemplo, o sistema fixa-se
no ponto K e as fases geradas sdo o C-5-H, o C4AH13 e a portlan-
dita. Na hidratagdo das escdrias, o sistema fixa-se no ponto K
se o0 ativador for o hidréxido de calcio e no ponto L se o ativa-

dor for uma solugdo ndc saturada em hidrdxido de calcio ou uma

solugdo contendo hidrdxido de sdédio.

Na atual investigacdo, a seqliencia de hidratados gera-
dos nas misturas envolvendo argila calcinada e hidroxido de cal-
cio, em proporgoes iguais, evidenciam que a composigao da solu-
¢ao intersticial inicial se colocaria dentro do compo de estabi-

lidade do C AH porém proxima a linha monovariante K-L, uma

413"
vez que o C-S-H foi caracterizado pouco tempo apos a geragao do
aluminato hexagonal. Com o prosseguimento das reacoes pozolani-
cas, e consegiiente fixagao do hidréxido de calcio, a composicao
da solucao deslocar-se-ia ao longo da linha K-L ate atingir o
ponto L, gquandc entac se iniciaria a formagao dos cristais de
gehlenita hidratada. Com a redugaoc adicional do teor de hidroxi-
do de calcio, acredita-se que a composigao da solugao avancaria
segundo a linha monovariante L-E, com a cristalizagac de gehleni
ta hidratada e de C-S-H, conforme sugere a intensificacao das

raias de difracgao dessas fases nos materiais submetidos a tempos

mais longos de cura.

Paraielamente aos ensaios difratométricos de raios X,
foram realizadas analises termodiferenciais e termogravimétricas
da mistura de argila calcinada e hidroxido de calcio, encontran-
do-se retratados na Figura 40 os termogramas obtidos com a evolu
gao do processo de cura.

|3 oportuno ressaltar gue a interpretagao das curvas
termodiferenciais nao constitul tarefa facil, seja pelos

diferentes graus de cristalinidade que uma mesma fase pode exi=
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bir ao longo do tempo, seja pela fregliente ocorréncia de subs
tituigoes isomorficas entre os hidratados formados ou, ainda, pe
las proprias condigdes de preparagao e analise do material (taxa
de aquecimento, granulometria e gquantidade de amostra ensaiada,

grau de compactagao, etc.).

Especificamente gquanto as fases identificadas na pre-
sente investigagao, Ramachandran (1969) comenta que os alumina- .
tos calcicos hexagonais mostrariam dois picos endotérmicos a 140
~180°C e 230-260'C representando, respectivamente, a desidrata-

cao do C.AH, e do C, AH Um outro pico exotérmico proximo de

4 .
840°C re;rezentaria a iicristalizagao dessas fases. O aluminato
cubico (CjaH,) apresentaria picos endotérmicos a 290~320°C e a

460-500'C, sendo o pico proximo de 300°C aquele mais caracteris-
tico. Ainda segundo esse autor, o silicato calcico mal cristali-
zado(C-S-H) exibiria, por sua vez, um pico endotérmico ao redor

de 140-170°C.

Analisando uma gehlenita pura, Ariizumi (1968) demons-
tra que o seu termograma e caracterizado por um pico endotérmico
a 210°C, representando a liberacao da 5gua de estrutura, e outro
exotérmico a 940°C, indicando a formagao de C,AS. Ambroise, Mu-
rat e Pera (1986) identificam o C-S-H mal cristalizado pelo pico

a 127°C e a gehlenita hidratada pelo pico a 217°C.

Com base nas consideragoes apresentadas, e tendo-se em
mente a caracterizacao difratométrica anteriormente desenvolvi-
da, adotou-se & seguinte interpretagao para os picos caracteriza

dos nos termogramas obtidos:
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TEMPERATURA DO NATUREZA DA

PICO ('C) REACﬁO INTERPRETACAQ
70 ~ Endotérmica - Perda de agua livre
130 ~ Endotérmica - Desidratacao do C-S-H
160 e 250 ~ Endotérmica = Desidratagao dos aluminatos Céi
cicos hexagonais (carboalumina-
to e C4AH13)
210 - Endotérmica -~ Desidratagao da gehlenita hidra
tada
360 - Endotérmica - Provavel decomposigao do Mg {OH)
{(contaminagao da cal) ou devido
a pedquenas proporgaes de C_AH
(nao caracterizado pela difrato
metria de raios X)
490 - Endotérmica - Desidroxilagao do Ca(OH)2
670 - Endotérmica - Descarbonatacao do CaCO3
9540 e 980 - Exotérmica - Nucleagao de novas fases (alumi

1 ] } - '
natos e silico=-aluminatos calcl
cos) a partir dos materiais preé
existentes.

De modo similar ao que foi constatado pela analise por
difracao de raios X, pode-se, através dos ensaios por ATD-TG,
acompanhar a evolugao das reagoes pozolanicas, que se manifestam
pela gradativa reducgdo do conteldo de hidrdxido de calcio da mis
tura e pela formagao de novos compostos hidratados. Entretanto,
apbs o sétimo dia de reagado, guando além dos aluminatos hexago-
nais e do C-S-H tem-se, adicionalmente, a geragao de gehlenita
hidratada, os picos principais desses compostos tendem a se fun-
dir, originando um Gnico pico a 180°C. Tal fato inviabiliza qual
quer tentativa de se determinar as proporgoes dessas fases nas

misturas.

Recorrendo as curvas termogravimétricas, pode-se, toda
via, determinar o total de égua combinada com os produtos de
reagao, delimitando-se, para tanto, a perda de massa compreendida

entre 80 e 400°C. Da mesma forma, & possivel guantificar a perda
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de massa relativa a agua livre ( <80°C) e as perdas devidas ao

3
dro 16 uma sintese dos dados termogravimetricos obtidos com a mis

Ca(OH)2 (400-550"C) e ao CaCO_ (550-800°C). Apresenta-se no Qua-

tura de argila calcinada e hidroxido de calcio com o avango do

processo de cura. 0Os teores de Ca(OH)2 e CaCO3 foram calculados

com base nas perdas de massa teoricas desses minerais. Para o cal

cule do teor eguivalente de Ca(OH)2 admitiu-se que o© CaCO3 obser-

vado nas misturas tenha se gerado atraves da carbonatacao parcial

do Ca(OH)2 livre.

QUADRO 16: Sintese dos dados termogravimétricos obtidos com a -~
mistura ue argila calcinada e hidroxido de calcio com o desenvol-
vimento das reagoes pozolanicas.

PERDAS DE MASSA REVELADAS PELAS PERDAS DE MASSA RECALCULA- TEOR D
EMPO DE CURVAS _TERMOGRAVIMETRICAS (%) DAS PARA H,0 LIVRE = 0 (%) |TEOR DE|TEOR DE|Ca(OR),
REACRO | Ha0 Ha0 Ca (OH) caco, H30 R IR e e
(5805C) | (80 40n0r) | (400-550%¢) | (550-800°C) | compInapa | C2(0Ma | Caco, (%)
1 aia | 1,20 3,13 6,97 4,81 3,17 7,08 4,87 ¢ 29,0 | 11,1 | 37,4
2 dias] 4,81 5,41 6,13 3,49 5,68 6,44 3,67 | 26,5 8,4 | 32,8
3 dias| 4,80 7,08 5,28 4,20 7,44 5,55 4,41 | 22,8 | 10,0 | 30,4
7 dias| 2,28 10,94 2,89 4,69 11,20 2,96 4,80 | 12,2 | 10,9 | 20,5
14 dias| 2,40 13,55 2,28 4,21 14,29 2,34 4,31 9,6 9,8 { 17,1
21 dias{ 2,53 14,79 2,04 4,57 15,17 2,09 4,69 8.6 | 10,7 | 16,7
28 dias| 2,04 14,91 1,80 4,57 15,22 1,84 4,67 7,6 | 10,6 | 15,7
2 meses| 4,17 14,68 1,44 4,17 15,32 1,50 4,35 6,2 9,8 | 13,6
3 meses| 4,73 15,47 1,42 3,94 16,24 1,49 4,14 6,1 9,4 | 13,3
§ meses| 3,03 17,17 1,35 4,04 17,71 1,39 4,17 5,7 9,5 | 12,9

(*) Para o célgulo do teor de Ca(OH), equivalente considercu-se © CaC0, como resultante da
carbonatag¢do de parte do Cal(OH), livre pelo CO, atmosférico.

No caso dos experimentos em gquestao, desenvolvi
dos sobre uma mistura constituida de argila caulinitica e hi-
droxido de calcio em proporcgoes iquails, verifica-se que a veloci
dade das reagoes pozolanicas & intensa ateé aproximadamente 21
dias, passando a partir de entao a ocorrer de forma mais lenta.
Admite-se que o prosseguimento das reacoes pozolanicas a idades

avancadas esteja limitado principalmente pela gradual densifica
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cao da estrutura e pelo isolamento dos "reagentes" pelas bordas

de reagao cada vez mais espessas.

0Os daclos apresentados prestam-se, por outro lade, para
confirmar gque o tempo de cura proposto para a apreciacao da ati-
vidade pozolanica dos varios materiais (28 dias) e bastante ade-
quado, uma vez gue o teor de hidrdxido residual a 28 dias pouco
difere daquele guantificado nos materiais com 2, 3 ou 6 meses de

reagao.

} Para avaliar a capacidade cimenticia dos produtos da

| reagao pozolanica envolvendo a argila ativada termicamente e o
hidroxido de calcio, decidiu-se submeter as misturas .curadas a
diferentes idades a ensaios de resisténcia a compressao. Excepci
onalmente, apresenta-se no Quadro 17 os valores individuais de
cada determinagao, em numerc de guatro para cada idade, com o in
tuito de demonstrar a reprodutibilidade e a adequagao do méetodo

de mini-corpos de prova para os objetivos do presente estudo.

Como critério pratico para selagao dos valores, resol-
veu-se desconsiderar agueles resultados que se afastassem da mé-
dia dos demais por mais de 1 MPa. A analise dos valores demons-
tra que a metodologia & adequada, tendc em vista nac somente a
pequena dispersao dos resultados, mas também o fato de os mesmos
refletirem satisfatoriamente o progresso das reagoes pozolanicas.
Os dois valores desconsiderados do Quadro 17 foram obtidos com
corpos de prova com grandes bolhas internas, indicativas de um

adensamento inadequado.

De forma a possibilitar uma melhor visualizagao do ga-
nho de resisténcia dos corpos de prova, apresenta-se na Figura 41
um grafico correlacionando a evolugao dos valores de resisténcia
a compressao com o tempo de cura em agua. Confrontando-se os va-
lores mecanicos com os dados difratométricos e térmicos anterio-

res, conclui-se que as principais fases responsaveis pela resis-




A

- 157 -

QUADRO 17: Resisténcia & compressio dos corpos de prova de argila caulinitica
ativada a 750°C e hidréxido de calcio, apés vérios periodos de cu-
ra. A mistura original era composta de proporg¢oss equivalentes
de argila e hidroxido de calcic {em massa)

NOMERO DO CARGA DFE VALOR RESISTENCIA A  COMPRESSAO

TEMPO DE | corPo DE | RUPTURA | CORRIGIDO(*) MEDIA  |MEDIA (**)

CURR PROVA (kgf) (kgf) kgf/cm? {(kgf/cm?) (MPa)
1 10 9,27 2,95
1 dia 2 15 14,27 4,54 4,4 0,4
3 18 17,27 5,49
4 15 14,27 4,54
1 55 54,24 17,27
1 dias 2 56 55,24 17,58 17,4 1,7
3 55 54,24 17,27
4 56 55,24 17,58
1 255 254,12 80,89
7 dias 2 260 259,12 82,48 78,17 7,7
3 220 219,14 69,76
4 250 249,85 79,53
1 545 543,95 173,14
14 dias 2 550 548,95 174,73 174,7 17,1
3 555 553,94 176,33
4 (400} [399,04] [127,02)
1 625 623,90 198,59
21 dias 2 665 663,88 211,32 202, 2 19,8
3 630 628,90 200,18
4 625 623,90 198,59
1 730 728,84 232,00
28 dias p; 695 693,86 220,86 225,56 22,1
& 720 718,84 228,81
4 695 693,86 220,86
1 840 838,77 266,99
60 dias 2 800 798,80 254,26 264,32 25,9
3 855 853,76 271,76
4 [715] (713,85} [227,22]
(*} Fator de corregdo da prensa: Creal = 00,9994 Clido - 0,72386
{(**) 1 MPa = 10,19 kgf/cm?
[ ] = valores desconsiderados

CONDICORS DE ANALISE:

Corpos de prova: cilindres de 2 x 4cm,
paralelizadas

Propor¢ao pozolana/cal:

bases

Relagdo agua/sodlido:

Area de suporte:

Escala da prensa:

2000 kg

1

0,65
33,1416 cm?

Velocidade de carregamento:

capeados com enxofre e de

150 kgf/20seq

Divisdo: 5 kg
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FIGURA 41: Evolugao da resisténcia a compressido dos cor-
pos de prova de metacaulinita e hidroxido de calcio em
fungao do tempo de cura em agua. Caulinita ativada a 750°
C; Proporgao pozolana/cal = 1 e agua/solido = 0,65.

tencia mecanica dos corpos de prova sao efetivamente o silicato

calcico hidratado (C-~S-H) e a gehlenita hidratada, tendo em vis-
L . -~ 4

ta a intima correlagao entre o desenvolvimento dessas fases e a

elevagao dos valores de resisténcia mecanica.

Para possibilitar uma visao mais detalhada da reacao
pozolanica, julgou-se conveniente acompanhar, por microscopia
eletronica de varredura, a evolugao dos produtos de reacao forma
dos e, também, o desenvolvimento da microtextura dos materiais

curados a diferentes idades.

Nas fotomicrografias apresentadas a seguir procura-se

demonstrar as principais etapas dessa reagaoc. Apos 1 dia de rea-




- 159 -

¢ao, observa-se gue a estrutura do material exibe uma porosidade
relativamente elevada e particulas fracamente interligadas entre
si. Todavia, apods esse curto peribdo de tempo ja se pode visuall
zar pequenas placas hexagonais de aluminatos calcicos hidratados,
que se desenvolvem junto a superficie da metacaulinita ou, em me
nor proporgaoc, nos espagos vazios da amostra (Fotos 10 e 11). Em
bora os aluminatos calcicos exibam um habito placdide hexagonal,
similar aguele demonstrado pelos cristais de portlandita, a iden
tificagao dessa fase ao microscopio eletrdnico pode ser realiza-
da sem maiores dificuldades, uma vez gue esses cristais sao tipi
camente secundarios e ocorrem como placas de espessura bem infe-
rior a das particulas de Ca(OH),. Para ilustrar tal diferenga,

apresenta-se na Foto 12 o arranjo tipico dos cristais de portlan

dita, gue se mostram intimamente misturados a argila.

No macerial ensaiado apds o terceiro dia de cura, as
placas de aluminatos calcicos sao mais freqlientes, proporcionan-
do, muitas vezes, a uniac das particulas circundantes (Foto 13).
Da mesma forma, o C-S-H aparece melhor desenvolvido, porém ainda
restrito, na maioria das vezes, a superficie dos graos argilosos.
0 desenvolvimento dessa fase sobre as particulas argilosas confe
re as mesmas um aspecto muito tipico (Foto 14), facilitando so-
bremaneira a sua identificagao aoc microscopio eletrdnico. Deve-se
ressaltar, por outro lado, que nesta etapa a estrutura do materi

al ainda se revela bastante porosa.

Com a diminuicao do teor de hidrdxido Ge calcio da mis
tura, atinge-se as condigodes necessarias ao desenvolvimento dos
cristais de gehlenita hidratada, os quais, conforme evidenciam
os dados difratométricos, ja estao presentes no material com 7
dias de idade. De fato, as analises ao microscopio eletrdnico de
varredura mostram, apos esse periodo de reagao, uma textura compa-
rativamente mais compacta, resultado do continuo desenvolvimento

dos produtos de reacaoc. Infelizmente, a gehlenita hidratada tam-
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bém se caracteriza por um habito placdide hexagonal, tornando
por vezes dificil a sua identificacao em meio aos aluminatos cél
cicos. A capacidade de embricamento desses cristails, demonstrada
claramente nas Fotos 19 e 20 parece, entretanto, ser bastante ca
racteristica dessa fase. Supde-se, efetivamente, que tal proprie
dade seja um dos fatores responsaveis pelo ganho de resisténcia
dos corpos de prova. Ressalta-se, por cutro lado, gue aos 7 dias
de reagao o C-S-H ja e expressivo na amostra (Foto 15) e, em fun
cao de sua morfologia caracteristica, também contribui para a re

sisténcia mecanica do material.

Com o prosseguimento das reagoes pozolanicas nota-se
uma gradual densificagdao da estrutura, resultado do continuo de
senvolvimento e embricamento dos cristais de gehlenita hidratada

e do C~S-H (Fotos 16 a 21).




FOoTO 10 POTO 1.1

Foto 10 - Aspecto geral da mistura de argila calcinada e hidro-
xido de calcio, apds 1 dia de reacdo, mostrando pequenas placas
hexagonais de aluminato calcico hidratado (AC) e a superficie 11
geiramente rugosa da metacaulinita (MK). Observam-se, ainda, a
estrutura porosa do material e cristais de portlandita (PO).

Foto 1l - Detalhe da superficie de uma particula argilosé (meta
caulinita), onde se notam cristais placoides de aluminato calc1
co hidratado (AC) e a superficie rugosa da mesma, sugerindo o

inicio da formagdo do C-S-H (1 dia de reacao) .

Foto 12 - Habito tlplCO dos cristais de portlandita (PO)-Ca (OH)

Z
observados apds o primeiro dia de reacio.

Foto 13 - Aspecto textural do corpo de prova apés 3 dias de cu-
ra, onde se observam particulas argilosas (MK) recobertas por
uma fina camada de silicato calcico hidratado (c=5=H) ;, cristais
de aluminato calcico hidratado (AC) e cristais de portlandita
(PO) . Nota-se, adicionalmente, o arranjo pouco coeso das parti-
culas.

Obs.- A escala das fctos e expressa em micromelros.
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FOTO 14 FOTO 15

07 DIAS

FOTO 16 FOTO 17

14 DIAS

28 DIAS

Foto 14 - Particula de metacaulinita, observada apos 3 dias de
reacdo. Em sua superficie se desenvolvem cristais hexagonais e
placoides de aluminato calcico hidratado (AC) e uma fina camada
de silicato calcico hidratado (C-S-H), este Gltimo caracteriza-
do por seu arranjo alveolar tipico.

Foto 15 - Detalhe do arranjo textural promovido pelo silicato
calcico hidratado (C-S-H) e pelos hidratados hexagonais (HE) ao
setimo dia de reacdo. A maioria dos cristais placdides focaliza
t dos parece ser de gehlenita hidratada. N

Foto 16 - Embricamento dos produtos de reacdo apds 14 dias de
cura, ilustrando a gradual densificacao da estrutura do mate-
rial; GE = gehlenita hidratada; C-S-H = silicato calcico hidra-
tado.

[ Foto 17 - Aspecto da mistura de argila calcinada e hidréxido de
calcio aos 28 dias de reacdao mostrando a estrutura coesa do ma-
terial (MA) e uma pilha de cristais residuais de metacaulinita
(MK) , os quais, em funcgao de suas grandes dimensdes, nao pude-
ram reaglr completamente.

Obs.- A escala das fotos e expressa em micrometros.
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FOTO 18 FOTO 19

28 DIAS

FOTO 20

DIAS

Foto 18 - Detalhe do material curado durante 28 dias, observan-
do-se o intimo entrelacamento dos hidratados hexagonais (HE) e
do silicato calcico hidratado (C-S-H). Localmente visualizam-se
cristais residuais de metacaulinita (MK).

Foto 19 - Aspecto localizado dos hidratados mostrando o tipico
embricamento dos cristais de gehlenita hidratada (GE). No canto
inferior direito nota-se, adicionalmente, pequena quantidade de
C-S-H (28 dias de reacgao).

Foto 20 - Detalhe dos cristais de gehlenita hidratada (GE), os
quais se desenvolveram excepcionalmente bem no interior de um
dos poros do corpo de prova. Enfatiza-se, uma vez mais, o entre
lagamento tipico dessa fase (28 dias de reacao). N

Foto 21 - Aspecto do material apos 6 meses de reacdo, atestando
a expressiva densificacao de sua estrutura.

Obs.- A escala das fotos e expressa em micromelros.
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9.2 A Atividade Pozolanica dos Materiais Tratados Termicamente

A Figura 42 apresenta os resultados dos ensaios mecéni
cos de resisténcia a compressao dos corpos de prova elaborados
com os materiais calcinados a varias temperaturas e curados em
agua durante 28 dias. As amostras foram ensaiadas de forma padro
nizada, empregando-se quantidades equivalentes de pozolana e hi-
droxido de calcio (em massa) e uma relacdo agua/sélido igual a

0,65.

Fundamentando-se em dados difratometricos de raios X,
mostra-se no Quadro 18 os produtos de reagao formados nas varias
misturas. As proporgoes das diversas fases e do hidrdxido residu
al (portlandita} foram avaliadas em fungao da intensidade de
suas raias de difragao caracteristicas. Tal procedimento nio foi
contudo apiicado ao C-S-H, uma vez que essa fase caracteriza-se
por uma c¢ristalinidade muitc baixa (proporcionando raias de di=-
fragao pouco nitidas) e pelo fato de sua raia principal a 3,07 A
sofrer interferéncias das raias da calcita‘(3,04 A) e da portlan
dita (3,11 A). E oportunoc ressaltar, entretanto, que os dados
apresentados neste Quadro prestam-se tao somente a um estudo com
parativo, uma vez que se sabe que, para iguais teores, aleéem dos
problemas de cristalinidade e orientacac preferencial, as fases
de mais alta simetria tendem a exibir raias de difracao menos nu

merosas e mais intensas.
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QUADRO 18: Produtos de reagao e hidroxido de calcio residual
caracterizados apos 28 dias de cura nos materiais
calcinados a diferentes temperaturas. Relagao po-
zelana/cal = 1 e agua/solido = 0,65,
Dgzﬁiigégggﬁo ARGILA CAULINITICA | ARGILA CAULINITICA ARGILA ARGILA AIBSITA BURA
Coc) BEM CRISTALIZADA MAL CRISTALIZADA | ESMECTITICA | ALUMINOSA | ©
CH ++
CH  ++
nat. - ggg + - ACH » ++4+4++
CH ++
_ - - CH ++
200 ggg T ACH » #++++
CH  ++ CH  ++
400 - - ACH + ACH ++++ -
CsH CsH
CH  +++ CH  +++ CH  ++ CH 4+
500 ACH ++ ACH ++ ACH + ACH ++4 g“H ti
c5H csH csH CSH CH +++
CH ++4 CH + cH o+ CH  ++
600 ACH + ACH + neH 4 ACH +
GEH + GEH ++ oo GEH < + -
CSH CSH CSH
CH + CH « 4 cH + CH o+
400 ACK + ACH + ACH + ACH + CH  4++
GEH ++ GEH +++ CSH GEH + ACH ++
CSH CSH CSH
cH o+ CH <+ o+ CH +
800 ACH + ACH + ACH + ACH 4+ CH  +++
GEH ++ GEH +++ Pt GEH + ACH ++
CSH csH CSH
CH + CH + cH o+
900 ACH + ACH + CH ++ ACH +
GEH ++ GEH ++ ACH + GEH + -
CSH CsH CsH CSH
CH +
1100 ClIl +++ CH  ++4 4 ACH + -
c + GEH <« +
csH

SIMBOLOGIA:

ACH =

GEH =
CSH =
CH -

0BS.:

Aluminatos cdlcicos hexagonais hidratados {carboaluminato e

CLAH)
Gehlenita hidratada

Silicato céleico hidratado
Portlandita

0 nimero de cauzes re

difragdao.

presenta a intensidade do pico principal de
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Os ensaios elaborados demonstram para as argilas cauli
niticas um patamar de Gtima reatividade entre 700 e 900°C. Deve-
se observar, todavia, que a argila mal cristalizada distingue-se
por uma curva mais "aberta" de valores, fato esse atribuldo a
sua taxa de desidroxilagao comparativamente mais elevada (ver Fi
gura 30). Por outro lado, além de exibir uma diferenga no tocan-
te a velocidade de desidroxilacao, a caulinita mal cristalizada
caracteriza-se, adiéionalmente, por uma atividade pozolanica li-
geiramente superior, conforme atestam nio somente os dados de re
sisténcia a compressio, mas também o contefido de hidratados ¢ o
teor de hidroxido de calcio residual dos corpos de prova. Ressal
ta-se que, excetuando~se o grau de cristalinidade dos argilomine
rais cauliniticos, ambas as amostras exibem de fato uma grande
similaridade fisica e composicional, possibilitando atribuir a
cristalinidade desses minerais as diferengas observadas na ativi

dade pozolanica.

Ao contrario dos argilominerais cauliniticos, a argi-
la esmectitica mostra um ganho pouco acentuado de reatividade
quando ativada termicamente. Acredita-se que este comportamento
decorra do fato de que a estrutura da esmectita dioctaedrica nao
se colapsa completamente com © processo de calcinagao e,quando o©
faz, a temperaturas proximas de 900°C, tem-se rapidamente o reor
denamento do material e o surgimento de novas fases cristalinas
de reatividades igualmente baixas. Nos experimentos levados a
efeito, a amostra revelou um otimo de atividade pozolanica no in

tervalo de 650 a 850°C.

Por outro lado, embora a argila esmectitica proporcio-
ne materiais de baixa atividade pozolanica, o teor de hidrdxido
de calcio residual das pastas e relativamente baixo. SupSe—seL
nesse sentido, que parte do calcio possa ser aceito na estrutura
desse argilomineral, para compensagao de eventuais cargas, sem

necessariamente promover o surgimento de novas fases hidratadas.
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Aparentemente concordante com esta suposigac é o fato de os mate
riais calcinados até cerca de 700°C mostrarem um deslocamen
to do pico principal de difracao de 14 A (amostra natural) ou

10 A (amostras calcinadas) para 17 A quando estes sac misturados
ao hidroxido de calcio. Da mesma forma, € comum o surgimento de
trincas perpendiculares ao comprimento dos corpos de prova, suge
rindo uma re-expansac desse argilomineral, mesmo depois de aque-
cido a temperaturas consideraveis. Essas trincas sao especialmen
te visiveis nos corpos de prova elaborados com a amostra hatural

e com oS materiais calcinados ate 500°C.

Apesar da constituiééo essencialmente caulinitica e
gibsitica da argila aluminosa que, a julgar pelas temperaturas
de desidroxilacgao dessas duas fases separadamente, permitia su-
por uma temperatura de ativagao similar ou mesmo inferior aquela
exibida pelas caulinitas puras, observa-se gue o otimo de reati-
vidade dessa argila situa-se ao redor de 850-900°C. Este desloca
mento do pico de maxima reatividade para temperaturas mais altas
deve-se aparentemente ao aumento da refratariedade do material,
em fungao do seu conteudo de A1203. Ainda no que se refere
a argila aluminosa, salienta-se que, embora seja essa a amostra
mais grossa entre as consideradas, a sua atividade pozolani-

ca, quando adequadamente calcinada, e muito superior aquela exi-

bida pela argila esmectitica.

No tocante a gibsita pura, deve-se destacar que os cor
pos de prova moldados com o material calcinado a temperaturas de
300 a 700°C mostraram uma expansao consideravel gquando submeti-
dos ao processc de cura em agua, fato que inviabilizou a tomada
de medidas de resisténcia a compressao. Acredita-se que a expan-
sao desses corpos de prova esteja relacionada a reconversio da
boemita (Y uAlZOB.Hzo) em gibsita { Y'A1203.3H20), uma vez gque a

intensidade dessa reagao expansiva & proporcional ao teor dessa

fase, sendo mais intensa nos materiais calcinados a temperaturas
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préximas de 500°C. Por outro lado, os valores de resisténcia a
compressaco dos corpos de prova moldados com a amostra natural e
com a amostra calcinada a 800°C, apés 28 dias de cura, sao efeti
vamente pouco expressivos (0,3 e 0,1 MPa, respectivamente), evi=-
denciando que os aluminatos calcicos hidratados contribuem de
forma pouco significativa para a resisténcia mecanica das pozola
nas. Tal constatagao vem de encontro aos estudos realizados du-
rante a hidratacao do clinquer de cimento portland onde, da mes-
ma forma, verifica-se que os aluminatos calcicos hidratados pou-

co participam da evolugao da resisténcia mecanica.,

Especificamente guanto a resisténcia dos corpos de pro
va de pozolana de argila calcinada e cal, constata-se que a mes=-
ma esta intimamente relacionada com os teores de C-S~H e de geh-

lenita hidratada, sugerindo ser o teor de Si0O_ reativo da pozola

2
na um dos fatores gue condicionam a qualidade desses materiails.

9.3 A Influéncia da Proporgaoc Pozolana/Hidroxido de Calcio

Os ensaios desenvolvidos nesta etapa da pesquisa obje-
tivaram investigar a influéncia da proporcao pozolana de argila/
hidréxido de calcio sobre o desempenho mecanico dos varios mate-
riais e, indiretamente, avaliar a capacidade de fixagao de hidro
xido de calcio das varias pozolanas, Excetuando-se a gibsita pu-
ra, a qual revelou-se inadequada para utilizagaoc como pozolana,
as demais amostras foram para este proposito calcinadas no inter
valo de temperatura onde se verificou experimentalmente a maxima
atividade pozolanica. Nesse sentido, as argilas cauliniticas fo
ram calcinadas a 750°C, a argila esmectitica a 700°C e a argila
aluminosa a 850 °C. Da mesma forma como nos experimentos anterio-
res, os ensalos foram desenvolvidos“derforma padronizada, enpre
gado-se mini-corpos de prova de 2 x 4 cm, uma relagéo égua/séli—
do de 0,65 e um tempo de cura de 28 dias. A Figura 43 sintetiza

os resultados dos ensaios de resisténcia a compressao obtidos

com os varios materiais.
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Comparando~-se o desempenho das varias pozolanas, cons-
tata~-se que agquelas de maior reatividade caracterizam-se por va-
lores de resisténcia a compressao mais expressivos. Observa-se
adicionalmente que, em fungao da maior capacidade de fixagao de
hidroxido de calcio dos materiais mais reativos, 0s seus picos
de maxima resisténcia tendem a se deslocar para a direita no

grafico da Figura 43,

De fato, os estudos complementares por difragao de
raios X demonstram que o maximo de resisténcia a compressdo para
cada pozolana corresponde aquela proporgao na qual se tem o mai-
or conteludo de fases neoformadas e todo o hidroxido de calcio
original foi consumido durante as reacoes pozolanicas. A direita
desse valor, o desenvolvimento da resistencia mecanica & limita-
do pelo excesso de hidroxido de calcio e, a esquerda, pelo exces
so de pozolana das misturas. Ambas as situag¢oes levam obrigato-
riamente a um menor conteudo de produtos de reacao de proprieda-

' T ' T l '
des cimenticias e, conseglientemente, a valores mais baixos de re

sisténcia a compressao.

Uma vez que as reagoes pozolanicas evoluem ao longo do
tempo, acredita-se que a posigao desses "Otimos de resisténcia"
deva também se alterar em funcao do tempo de reagao considerado,
migrando-se gradativamente para a direita a medida em gque a pozo
lana tenha oportunidade de fixar maior quantidade de hidroxido
de calcio. E oportuno lembrar, todavia, gue os ensaios anterior-
mente desenvolvidos evidenciam que apds 28 dias as reacgoes pozo-
lanicas ja se aproximam de uma condicao de equilibrio, razio pe-
la qual se admite que os maximos observados apos esse periodo de

reacao nao devam se alterar significativamente.

Por outro lado, em funcac da incompatibilidade entre o
hidroxido de calcio (portlandita) e a gehlenita hidratada, a mi-
neralogia dos produtos de reagao varia ligeiramente 3 medida

que se altera a relagao pozolana/hidroxido de calcio das mistu-




ras. Dessa forma, os aluminatos e carboaluminatos calcicos hexa
gonais tendem a ocorrer de forma mais intensa nas misturas com
excesso de Ca(OH), (proporgoes pozolana/hidroxido de calcio
iguais a 0,5 ou 1), enguanto na situagao oposta, onde o Ca(OH)2
€ comparativamente menos expressivo, pode~se observar a cristali
zagao da gehlenita hidratada, sem necessariamente ocorrer a cris
talizacao anterior dos aluminatos (proporgoes iguais ou superio~

reg a 10).

Freqientemente, nas misturas onde se verifica os mais
altos valores de resistencia a compressido, os produtos de reacio
constituem-se principalmente de gehlenita hidratada e de um sili
cato calcico hidratado (C-8-H}, ocorrendo, em menor Proporgac,os

aluminatos hexagonais (carboaluminato e C AH,_). Nesse aspecto,

47713
a pozolana de argila esmectitica constitui-se uma excegao, uma
vez que, em fungao de sua baixa reatividade, os produtos de rea-
Gao caracterizadcs em todas as misturas constituem-se tio somen-
te de peguenas quantidades de aluminatos calcicos hexagonais e

de C-S-H, nao se observando a formagao de gehlenita hidratada.

Tendo em mente que o maximo de resisténcia mecanica pa
ra cada pozolana estad intimamente relacionado com o teor de hi-
droxido de calcio que ela consegue fixar no intervalo de tempo
considerado, pode~se, indiretamente, determinar o teor de hidréxi
do de calcio combinado com cada pozolana apds 28 dias de reagao.
Em fungao do tempo de cura adotado nos atuais experimentos, admi
te-se que esses valores nao devem divergir significativamente
dos totais que essas pozolanas potencialmente fixarao apds lon-

gos periodos de reacgio.

Partindo-se dessa premissa, conclui-se que a caulinita
bem cristalizada e adequadamente ativada pode fixar o equivalen-

te a 50% de sua massa de Ca(OH) engquanto gue para a caulinita

2f
mal cristalizada, de reatividade pouco superior, esse valor atin

ge aproximadamente 60% de sua massa original. A argila aluminosa
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fixa o equivalente a 40% de sua massa, enguanto a pozolana obti-
: * i . . ~
da com a argila esmectitica, de menor reatividade, consegue tao

somente combinar o equivalente a 20%.

9,4 A Influencia do Teor de Quartzo

Muito embora se constitua em uma das principais fases
mineralogicas associadas aos materiais argilosos, o guartzo tem
sido considerado, em fungao de sua elevada estabilidade fisico-
quimica, uma fase pozolanicamente inerte. Por outro lado, a sua
expressiva dureza também se constitul outro aspecto negativo nor

malmente destacado na literatura especializada.

Os ensaios desenvolvidos nesta etapa objetivaram veri-
ficar se o quartzo pode ser efetivamente considerado uma fase po
zolanicamente inerte e, em caso afirmativo, determinar a magnitu
de de sua influéncia sobre os resultados de atividade pozoléni
ca dos materiais argilosos ativados termicamente. Para a analise
desses aspectos decidiu-se elaborar misturas artificiais com teo
res variados de quartzo e de argila calcinada. Para a composigao
das misturas empregou-se uma argila caulinitica bem crisﬁalizada
e de elevada pureza (95%),ativada a temperatura de 750°C, e uma
areia quartzosa proveniente da Formagao Botucatu (Mineracao Jun
du), que exibe um teor de quartzo de aproximadamente 99%, sendo
o 1% restante constituido quase que exclusivamente de grios de
feldspato. Na argila selecionada, os 5% restantes sio devidos a

ocorréncia de uma mica de granulacgao fina (sericita).

De forma a manter aproximadamente constante a quantida
de de égua necessaria para a obtencao da consisténcia "normal®
das misturas, submeteu-se a areia quartzosa a uma moagem em moi-
nho de discos, até uma finura compativel com a da argila. A ati-
vidade pozolanica das varias misturas foi determinada de acordo

com o procedimento preconizado pela NBR 5751/77.




- 174 -

Os resultados dos ensaios de massa especifica, area es
pecifica e residuo na peneira de 325 "mesh" (45 pUm) da caulinita

calcinada a 750°'C e do quartzo moldo constam do Quadro 16.

QUADRO 19: Valores de massa especlfica, area especifica e re
siduo na peneira de 45 pm da caulinita ativada termicamente e
do quartzo moldo.

CAULINITA
ENSAIC CALCINADA A 75Q°C QUARTZ0 MOIDC
(METACAULINITA}
Massa especifica (Mg.m™?) 2,51 2,64
Area especifica Blaine (m2.kg™ !) 1141 1076
Residuo na peneira de 45um (via amida) (%) 12,1 20,5

O Quadro 20 apresenta as composigoes das varias arga-
massas, bem como os valores de resisténcia a compressao das mes-

mas apos 7 dias de cura acelerada (55°C).

QUADRO 290: Proporcionamento e resisténcia a compressaoc das
misturas envolvendo caulinita calcinada a 750°'C (metacauli-
nita) e quartzo finamente moldo.

 pRoPORCAD l M.'\SSJ\’ DOS MATERIAIS (g} ;\Rhfolpf;;zﬂgh's;?ﬂ%
ST ) venscaonnieon | GRTEES | IR0 | mnera ) | ron (| Rt T o0l
é 100% Mk/0% Qu 215,1 - a6 8§64 238 . 13,5
} 60% Mk/40% Qu ‘ 131,86 87,8 96 864 204 10,5

20% Mk/80% Dz 1 44,7 179,0 98 864 182 g,1

0% Mk/100% Qz - 226,13 96 B4 174 0,5

(1)} Areia guartzosa proveniente de Mineracdo Jundu S.A. ({(Formacio
Jotucatu), de caracteristicas geométricas, fisicas e mineralé
gicas similares as da CGraded OMtawa Sand , na granulometria espe
sificada pela norma ASTM C 778-80a {Secda 4.2).

(2} Agua para obter argamassa com indice de consisténcia igual a
110+ 5% (205-21%wm), segundo a norma ASTM C 109-80 {(Secac 8.3)




Os dados tabelados evidenciam que o quartzo associado
as pozolanas de argilas calcinadas constitui de fato uma fase in
desejavel, nao somente por sua elevada dureza, mas principalmen-
te por limitar sensivelmente a atividade pozolanica desses mate-
riais.

O carater pozolanicamente inerte dessa fase foi compro
vado pelos estudos complementares por difragao de raios X e ana~
lises termodiferenciais e termogravimétricas, gue nao revelaram
gualguer produto de reagac na mistura constituida exclusivamente
de guartzo finamente moldo e hidroxido de calcio. Relata-se que
o8 produtos caracterizados nas demais misturas submetidas a este
método acelerado de avaliacao da atividade pozolanica sao muito
similares aqueles anteriormente descritos para o processo de cu-
ra em condigoes ambientes, constituindo-se de aluminatos calci-
cos hidratados, gehlenita hidratada e de um silicato calcico hi-

dratado.

Uma analise pormenorizada dos produtos de reacao reve-
la, entretanto, que no processo acelerado de cura (55°C) ocorre,
em fungado da temperatura mais elevada, a formagao adicional de
um aluminato calcico cubico (CBAHG)' caracterizado por uma dis-
tancia interplanar principal de 5,1 A e por um pico endotérmico
proximo de 330°C nos termogramas. Finalmente, deve-se régistrar
que nas amostras curadas a 55°C essa fase clUbica pode efetivamen
te chegar a predominar sobre os aluminatos calcicos hexagonais

(carboaluminato e C AH..), fases essas caracterlsticas do proces

4 13
so de cura em condigoes ambientes.




10  CONSIDERACOES FINAIS

A eficiencia das pozolanas de argilas calcinadas na fi
xagao e redugao do hidroxido de calcio das pastas hidratadas de
cimento tem proporcionado a obtengao de materiais com caracterig
ticas tecnologicas diferenciadas, superiores em alguns aspectos
aos proprios cimentos portland nao aditivados. Efetivamenﬁe,
guando adequadamente preparadas e misturadas ac cimento, as pozo
lanas de argilas permitem superar alguns dos principails inconve-
nientes dos cimentos portland comuns, principalmente agueles re-
lacionados com o alto pH e reserva alcalina, o calor de hidrata-

gao e o conteudo de C_A. Além disso, proporcionam concretos de

3
menor permeabilidade, resistencia mecanica superior a longas ida
des (» 90 dias), malor durabilidade quando expostos a meios
agressivos e, também, com menor possibilidade de exibirem rea-
goes expansivas do tipo élcali~agregado, dentre outras caracte-
risticas. Por ocutro lado, alguns autores comentam que as argilas
calcinadas, por requererem uma maior quantidade de agua para uma

mesma trabalhabilidade que outros tipos de pozolanas, podem pro-

vocar uma malior retragao por secagem.

Deve~se destacar, adicionalmente, gque apesar de deman-
dar uma gquantidade significativa de energia (600~700 kcal/kg de
pozolana), a ativacao termica de argilas para fins pozolanicos
representa uma economia nos custos energéticos de fabricacio dos
cimentos, tendo-se em vista que a obtengao de um quilograma de
clinquer exige atualmente cerca de 750~900 kcal nos fornos via
seca e aproximadamente 1100-~1500 kcal naqueles operados por via

umida.

As pozolanas de argilas calcinadas brasileiras derivam

- ' . B 4 i . - .
de materias-primas cauliniticas, portadoras de teores variaveis




e por vezes significativos de quartzo. Em carater bastante subor
dinado, essas matérias-primas exibem ainda a associacao de felds
patos, micas, gibsita, oxidos e hidroxidos de ferro, matéeria or-
ganica e, excepcionalmente, carbonatos de calcio e magnésio (cal
cita e dolomita) e pequenas quantidades de silica amorfa (carapa

¢as de microorganismos}).

O desenvolvimento das propriedades pozolanicas dos ma-
teriais argilosos & funcdo principalmente da natureza e conteldo
do argilomineral presente, das condigoes de calcinagdo e da fi
nura do produto. A atividade pozolanica desses materiais esta
também limitada pelo conteldo de fases pozolanicamente inertes
que ocorrem associadas aos mesmos, caso especifico do quartzo.
Mineralogicamente, a ativacao térmica das argilas representa a
introducao de modificagoes e desarranjos na estrutura dos argilo
minerais, que ao final se manifestam pela perda de sua agua de
cristalizagao e pela formagao de um material atomicamente desar-

ranjado, com alto grau de desordem cristalina.

Os estudos desenvolvidos possibilitam verificar que as
argilas cauliniticas saoc realmente aquelas mais propicias a fa-
bricagao de pozolanas. A reatividade dos argilominerais caulini-
ticos estad intimamente relacionada com a geragao de metacaulini-
ta, fase essa de elevado grau de desordem cristalina, amorfa aos
raios X, que ocorre como pseudomorfo da caulinita. E interessan-
te observar que as caulinitas bem e mal cristalizadas comportam
se de maneira distinta quando submetidas a ativacdo térmica, com
a caulinita mal cristalizada caracterizando~se por uma taxa de
desidroxilagao e uma atividade pozolanica ligeiramente superio-
res, Os experinentos levados a efeito apontam o intervalo de 700
a 900°C como aquele mais adequado para a ativagao desses materi-
ais, mostrando boa concordancia com os dados da literatura e com
0 intervalo sugerido pela norma indiana IS 1344 de 1968 (700 a
BOO{C). E oportunc ressaltar, todavia, que os intervalos preconi

zados relacionam-se diretamente com as condigoes experimentais




adotadas e, por conseguinte, devem ser aceitos como valores ori-

entativos.

Distintamente das argilas cauliniticas, a argila esmec
titica ensaiada evidenciou um ganho pouco acentuado de reativida
de guando submetida a calcina¢ado. A baixa reatividade do argilo-
mineral esmectitico dioctaédrico decorre aparentemente da manu-
tengao parcial de sua estrutura, mesmo guando calcinado a tempe-
raturas da ordem de 700-800°C. De fato, a estrutura desse argilo
mineral somente ira colapsar completamente a temperaturas proxi-
mas de 900°C, quando entao se observa a formagao de novas fases
cristalinas, de atividades pozolanicas igualmente pouco signifi-
cativas. A calcinagao no intervalo de 650 a 850°C mostrou-se a

mais adequada para a ativagao desse argilomineral.

Ainda com respeito ao argilomiﬁeral esmectitico, deve-
se ressaltar que, embora o mesmo possa fixar uma certa quantida-
de de hidroxido de calcio e gerar novas fases de propriedades ci
menticias, os valores de resisténcia mecinica dos corpos de pro-
va elaborados com esta pozolana sao sensivelmente inferiores aos
obtidos com as demais amostras. Acredita-se, nesse sentido, que
parte do calcio fixado seja utilizado para compensar eventuais
cargas do seu reticulo, conforme sugere a sua re-expansao para
17 A, mesmo apds o argilomineral ter sido calcinado a temperatu-
ras relativamente elevadas. Essa re-expansao @ particularmente
intensa nos materiais calcinados ate 500°C, proporcionando a for
magao de trincas expressivas nos corpos de prova. 0 elevado teor
de Fe203 desse argilomineral constitui, por outro lado, outra ca
racteristica indesejavel, uma vez que o processo de calcinagio
em atmosfera oxidante leva & obtencao de um produto de tonalida
des avermelhadas. Quando misturado ac cimento portland, este ma-
terial pode promover mudangas acentuadas na coloragao do produto
dificultando a sua aceitacao pelo mercado consumidor e, em casos

extremos, podendo provocar o surgimento de manchas no concreto.
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A argila aluminosa, constitulda de caulinita e gibsita
em proporgoes aproximadamente iguais, revelou-se bastante adequa
da ao processo de ativagao térmica, possibilitando a obtencgio de
um material com atividade pozolanica consideravel. Salienta-se,

entretanto, que o maior contelido de Al_O_ da argila conferiu a

2°3
mesma uma maior refratariedade, deslocando o seu otimo de reati-

vidade para temperaturas um pouco mais elevadas (850-900°C).

No tocante a gibsita pura, deve-se destacar que os cor
pos de prova moldados com o material calcinado a temperaturas de
300 a 700°C exibiram uma expansao significativa quando submeti-
dos ao processo de cura em agua, fato esse atribuldo a reconver-
sao parcial da boemita ( Y~A1203.H20) em gibsita (v *A1203.3H20).
Mesmo aqueles materiais isentos de expansao (amostras natural e
calcinada a 800°C) mostraram uma resisténcia a compressac muito
baixa, atestando ser este material improprio para a fabricagao
de pozolanas. Apesar desta constatagao, os ensalios realizados
com a gibsita pura serviram para demonstrar gue os aluminatos

calcicos hidratados pouco contribuem para a evolugio de resistén

cia mecanica das misturas de pozolana e cal.,

Os ensaios de otimizagao da proporgao pozolana/hidroxi
do de céalcio possibilitaram verificar que a caulinita bem crista
lizada e adequadamente ativada pode fixar o equivalente a 50% de
sua massa de Ca(OH)z, enquanto a caulinita mal cristalizada, de
reatividade pouco superior, consegue combinar o eguivalente a
60% de sua massa. A argila aluminosa fixa o equivalente a 40% de
sua massa, € a pozolana obtida com a argila esmectitica, de me-
nor reatividade, consegue tao somente combinar o equivalente a

20%,
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Similarmente ao observado durante a hidratagao do ci-
mento portland, verifica-se que as reagdes pozolanicas envolven-
do argilas ativadas termicamente e o hidrdxido de calcio sao, em
esséncia, reagoes de dissolugdo e formagido de novas fases, essas
ultimas estaveis nas novas condi¢oes impostas ao material. Com
efeito, no meio fortemente alcalino das pastas hidratadas de c¢i-
mento e nas misturas contendo hidréxido de calcio (pH da ordem
de 12), os argilominerais encontram-se em forte desequilibrio fi
sico-quimico, proporcionando, a nivel de superficie das particu-
las, a dissolugao do silicio e do aluminio. Numa etapa posterior,
e em fungao da grande disponibilidade de calcio desse meioc, ob-
serva-se a cristalizacgao de aluminatos, silicatos e alumino-sili
catos de calcio hidratados, tipicos produtos da reagao pozolani-

ca.

Os estudos desenvolvidos evidenciam que a ativacao té£
mica estimula a instabilidade dos materiais argilosos em meio al
calino, acelerando e tornando ainda mais intensa a reacao pozolé
nica. Os ensaios por microscopia eletrdnica de varredura demorns-
tram que nas misturas contendo hidrdxido de calcio e argilas cal
cinadas essa reagao e praticamente imediata. De fato, apos 1 dia
de reagao ja se pode visualizar nitidos produtos de reagaoc reco-
brindo as particulas argilosas. Com o prosseguimento da reagao,
08 produtos que inicialmente formavam uma pelicula sobre as par-
ticulas argilosas comegam a se desenvolver também nos espagos va
zios da amostra, unindo as particulas do material e possibilitag
do uma gradual densificacao de sua estrutura e um ganho crescen-

te de resistencia mecanica.

Através de ensaios difratométricos de raios X e por
ATD-TG, constata=-se que,em condigoes ambientes, os produtos da rea
¢ao pozoldnica dessas misturas constituem-se de aluminatos cal-

cicos hidratados hexagonais (carboaluminato e C AH }: gehlenita

4 7713
hidratada (CZASHB) e de um silicato calcico hidratado mal cristg

lizado (C-S~H). Sob condigoes de cura acelerada (55°C) pode-se
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reconhecer, adicionalmente, a presenca de um aluminato cubico
(C3AH6). Excetuando-se a gehlenita hidratada, que aparentemente
nao se desenvolve a partir da hidratacao direta das fases do
clinguer, as demais fases identificadas sao aquelas caracteristi

cas da hidratagiao do clinquer portland.

A proporgao e a seqiiéncia de formagdo dessas fases de-
pendem da reatividade e do guimismo da pozolana, do tempo de rea
gao considerado e, também, da proporgao pozolana/cal adotada.
Com efeito, a gehlenita hidratada e a mortlandita sao fases aue,
sob condigoes de equilibrio, n3o devem ocorrer simultaneamente.
Nas misturas ricas em hidrdxido de calcio tem-se, conseqiientemen
te, a geragao inicial de aluminatos calcicos hexagonais {carbo-
aluminato e, posteriormente, C4AH13) e de um C-S5-H relativamente
mais calcico. Numa etapa posterior, quando em fungao do desenvol
vimento das reagoes pozolanicas o teor de hidrdxido de calcio ja
diminuiu na mistura, observa-se a cristalizagao da gehlenita hi-
dratada, a qual continua a se desenvolver juntamente com um
C-8-H menos calcico. Em misturas pobres em hidrdxido de calcio,
pode-se notar a cristalizacao direta da gehlenita hidratada e do

C-5-H menos calcico, sem necessariamente ocorrer a formagao ante

rior de aluminatos calcicos.

Confrontando-se os dados mecanicos com a mineralogia
dos hidratados formados nas varias amostras, conclui-se gue os
principais responsaveis pela resisténcia mecanica das misturas
de pozolana de argila e hidroxido de calcio si3c efetivamente o
C~S-H e a gehlenita hidratada, tendo em vista a Intima correla-
gdo entre o desenvolvimento dessas fases e a elevacgao dos valo-
res de resisténcia a compressao dos corpos de prova. Com base no
quimismo dessas fases, admite-se que, em igualdade de condigoes,
as pozolanas mais silicosas devam exibir melhores desempenhos me

canicos, muito embora até um certo limite o Al _O. nao parega ser

23
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prejudicial. Entretanto, quando em teores elevados, o A1203

mula a formagdo de aluminatos cadlcicos hidratados, os quais, con

esti

forme destacado anteriormente, pouco contribuem para o desenvol-
vimento da resisténcia mecinica. Aparentemente concordante com
esta conclusao e a recomendagao da norma indiana 1344/68 que es-

tipula um minimo de 40% de SiO para as argilas calcinadas.

2

Finalizando, vale destacar gue apesar do maior custo
de obtengao em relac@c a outros materiais pozoladnicos, as argi-
las calcinadas apresentam tendéncia futura de maior participacao
na fabricagao de cimentos pozolanicos, seja pela distribuigao
restrita das cinzas volantes e das pozolanas naturais, seja em
fungao da vasta ocorréncia de jazimentos argilosos em nosso pals
Nesse sentido, as consideragoes apresentadas nesta pesquisa vem
proporcionar uma visao mais detalhada dos mecanismos de ativagao
e reacgao das pozolanas de argilas calcinadas, permitindo uma se-
lecao mais criteriosa dos materiais disponiveis em cada situacgao
e, também, uma otimizacao de suas caracteristicas, particularmen

te de suas reatividades.
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