
UNIVERSIDADE DE SÃO PAULO
INSTITUTO DE GEOCIÊNCIAS

MTNERALOGIA E MECANISMOS DE ATIVAçÃO
E REAçÃO DAS POZOLANAS DE ARGILAS

CALCINADAS

Valdir Aparecido Zampieri

Orientador: Prof. Dr. Yushiro Kihara

DISSERTAÇÃO DE MESTRADO

Programa de Pós-GraduaçÉlo em

Mineralogia e Petrologia

Sâo Paulo

1989



Presidente:

Examinadoresl

UNIVERSIDADE
INSTITUTO DE

Dr,. P.S.Santos

DE SAO PAULO
GEOCIÊNCIAS

DEDALUS - Acervo 'lGC

iltil ilil ilil| Iilil llill llil ilil ilil lill illl llill ilil ill

30900005932

MINERALOGIA E MECANISMOS DE ATIVAçÃO
E REAçÃO DAS POZOLANAS DE ARGILAS

CALCINADAS

Valdir Aparecido Zampien

Orientador: Prof. Dr. Yushiro Kihara

'/'" o (ì

i,)" '/'..\¡
l<:

. .ì I';- ,,1, '

,! ; f/.31;\ DTSSERTAÇÃO DE MESTRADO\.. s.*
\. .r :

"r'

COM ISSÃO EXAM INADORA

nome

Dr.. I. Kíhara

Dr,. J.V.VaLay.eLLi

São Paulo

1989



Ã minha esposa, Tarcis,

e aos meus pais,

Ernesto e Agenir.



SUMARIO

RESUMO

ABSTRACT

Í¡¡orce on FrcuRAS

Í¡¡prcn DE euADRos

Í¡lorcn DE FoToMTcRoGRAFTAS

AGRADECIMENTOS

rnrnoouçÃo

HISTORICO DOS LIGANTES HIDIìAULICOS

2.L Os Primeiros Materiais de Const::uçao

2.2 O Declínio da ldade ¡léaia

2.3 Os Experimentos de Smeaton

2.4 As Proposições de Vicat
2.5 O "Cimento Romano"

2.6 O "Cimento Inglês"
2.7 O "Cimento Portland"

O CIMENTO PORTLAND

3.1 Generalidades

3.2 Preparação das Matérias-Primas
3.3 Os P¡:ocessos de Queirna e Resf riamento

3.4 Mineralogia do C1ínquer Portland
3.5 Os Processos de Hidratação e Endurecimento

l_

iii
V

ix
xi

xiv

3

3

7

B

11

13

14

14

I7

T7

t8

23

28

34



4 OS MATERIAIS POZOLÂNICOS

4.I Generalidades sobre os cimentos ACitivados
4.2 Pozolanas: H i s tór icolDe f in iç ão

4.3 Classificação dos Materiais Pozol-ãnicos

4.4 Causas da Reatividade Pozolânica
4,5 As Vantagens do Uso de Pozolanas

4.6 Considerações sobre a AvaJ.iação da Qualidade dos
Materiais PozoIânicos

45

45

41

48

52

52

54

4.6,I ¡tétodos Baseados na Combinação da Cal com a
Pozofana 55

4.6.2 O Método de Fratini 57

4.6.3 Métodos Fundamentad.os na Medição da Resistência
Mecânica de Corpos de Prova 59

4.6 .4 Ì"létodos Fundamentados na Caracterização I'linera-
lógica 62

4.6,5 A Análise QuÍmica como Método de ControLe dos
Materiais Pozoi-ânicos 62

4.7 As Pozo.Ianas no Brasil-

5 AS POZOLANÄS DE ARGILÀS CALCINADAS

5.1 Dados Históricos de sua Utilização
5.2 Definição e Classificação dos Minerais
5.3 Recomendações cerais para a Ativação e

ção dos Materiais Argi losos

63

tJl

bt
Argil-osos 69

Qual-ifica-
73

5.4 Estudos Experimentais Prévios sobre o Processo de
Àtivação e Hidratação das Pozolanas de Argilas 75

5.5 A Experiência Brasileira com as Pozol"anas de Argi
las CaIc i nadas

5.6 CaracterÍsticas Gerais das Pozol-anas de Argilas
Calcinadas Bras i Ieiras

5.6.1 Geologia dos Depósitos Argil"osos Empregados

5.6.2 Àspectos tutineralógicos das Matérias-Primas
5.6.3 Características QuÍmicas e Flsico-Mecânicas das

Pozol-anas de Àrgilas Nacionais

79

A1

87

88

88



6 MATERIÀIS E METODOS

6.l- Seleção das Amostras

6,2 Metodologia de Estudo

6.3 Instrumentação Utilizada

7 CARACTERTZÀçÃO DAS AMOSTRAS SELECIONADAS

7.I Mineralogia
7.2 Quimismo

7.3 Características FÍsicas

8 O PROCESSO DE ATIVAçAO TERMICA: CÀRACTERIZÀçAO DAS

TRANSI¡ORMÀçõNS ¡IT¡I¡:NET,óC TCES

8.1 Argilas cauLinÍticas
8.2 Argila EsmecbÍLica

8.3 Gibsita Alcoa

8.4 Argila Aluminosa

A REAçÃO POZOLÂNICA ENVoLVENDO ARGILA CALC]NADA E

HIDRóXIDo DE cÁLclo

IO CONSIDÐRAçõES FINÀIS

REFERÊNCIAS BIBLIOGRÁFICAS

92

92

94

IOI

103

r03

ll-4

116

I22

r22

r32

r37

r42

9.1- Acompanharnento da Reação e Caracterização de seus
Produtos 146

9.2 A Àtividade PozoIânica dos Materiais Tratados Ter
micamente J-6 4

9.3 A Influência da Proporção Po z oJ- ana,/Ilidróxido de
cá.tcio 169

9.4 A Influência do Teor de Quartzo I73

I46

r76

183



-r-

ZAMPIERI , Valdir A. - Mineralogia e mecanismos de ativação e rea_
ção das pozolanas de argíIas calcinadas. São pauIo, f,nstituto
de Geociências, L989. J-91 p.

RESUM

À Lncorporaçãò de materiais pozolânicos ao cimenÈo portland ve¡n

assumlndo lmpo¡tãncla c¡escente na atuall.dade, permitindo u¡ììa realução no
6eu consumo energético de fabricação e a obtenção de produtos com caracte
rÍsticas tecnológicas diferenciadas. superÍores em alguns aspectos aos
próprlos qinentos não aditivados. A distribuição restrita das cinzas vo-
lantes e das pozolanas naturals, aliada à vasta ocorrência de jazimentos
argiJ"osos, faz da ativação térmica de argllas uma das opçôes mais interes
santes para a obtenÇão de pozolanas en nosoo país.

O presente eseudo procura sintetizar parte dos conhecl¡nentos de

senvolvidos no campo das pozolanas de argilas calcinadas, bem como contri
buir para r¡m melhor conhecimento dos ¡necani.smos de ativação e reação des-
6es ¡naterlais.

. Para eate propósito, realizaram-se estu¿los experimentais visan-
do aco¡npanlra! as ¡nodlficações mineralógIcaa que ocorre¡n em diferentes ar-
giloninerais, quando submetidos a aquecl¡nento controlado, co¡n posterior
caracterização dos nateriais calcinados quanlo ã atividade pozolânica,
Àtenção especial é aledicada ao ¡:econhecimento e à anáIise das fases gera-
das a partir da reação pozolânica envolvendo argilas calcinad¿¡s e hidróxi
do de cálcIo e, acl ic ional¡nente , ao estudo dos fatores que controlam a qua

lldade e reatividade dessas pozolanas.

À ativação térmfca pronove a perda da água de criatallzação dos
argiloninerais e a fornação de um material aÈomlcanente desarranjado, com

alto grau de desordem crÍstalLna. O desenvolvimento das propriedadea po-
zofânLcas dos maÈerÍais ârgllosos é função, principalmente, da natureza e

conteúdo do argilominêral presente¡ das condições de calcinação e da finu
ra do produto. A ativldade pozolãnica desses materlals está tambóm limlta
da pelo conteúdo de fases inertes que ocorren associadasr como pgr exe¡¡ì-
plo o quartzo.

Às reações pozolânicas envolvendo argilas ativadas ternicamente
e o hldróxÍdo de cáIclo são, ern essência, reações de díssolução e forna-
ção de novas fases. No neio fortemente aLcalino, característico das miscu
ras contendo htdróxido de cálclo, os argilominerais ativados ternicamente
encontram-se em forte desequilÍbrio fisico-quÍmico, proporcionando, a nÍ-
vel de superfÍcle das particulas, a dlssolução do alunÍnio e do sÍlÍcio.
Numa etapa postelior, e en função da grande disponibilidade de cálcio des
se meio, observa-sil a forrnação de aluminatos (carboalu¡ninato e CaÀH13 ) , sl
Iicatos (9eI de C-S-H) e alumino-silicatos de câLcio hÍdratados {C2AStfB -
gehlenitâ hidratada). Sob condições de cura acelerada (5soc) pode-se reco
nhecer a presença de outro alurninato cáIcico hidratado (CaAHó).
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À proporção e a seqtlêncJ.a de for¡nação dessas fases dependem da
reatlvidade e do qulmisno da pozolana, do tenpo de reação e da proporção
pozolana/cal adotada, Con o p¡osseguÍmento da reação, os produtoE que ini
clalmente ocorrem como uma pelÍcula solrre a9 partículas argilosas começa¡n

a se alesenvolver tambén noa espÀços vazios da a$oEt!a, posslbilitando um

ganho crescente de ¡esistência ¡necânica. O C-S-H e a gehlenita hidrètada
àparece¡n como os prlncipais ¡esponsáveIs pel-o aumento de resistência mecâ

nica das misturas de argila calçinada e htdróxído de cá]cio.

Os estudos desenvolvidos per¡rìitem concluir, tambérn, que as argi
Ias cauliníticas mal cri€talizadas são aquelas.mais propícias à fabrica-
ção de pozolana. A reatividade dos argilominexaís cauliniticos está inti-
mamente relacLonaéla co¡n a geração de metacaulinita.

Às argilas es¡nectÍticag evidenciam u¡n ganho pouco acentuado de
reatividade quando atÍvadas termlcamente. A baixa reatividade. dos ar-gilo-
m.lne¡ais esmectiticos dloctaédricos decorre, aparentemente, da ¡nânutenção
parcial de suas estruturas, nesno quando esses materiais são calcinados a
temperaturas relâtivame!¡te elevadas. O aspecto expansivo na hidratacão e

a tonalídade avermelhada do material, após calclnação. const.ituem igual-
nente aspectos lndesejáveis do ponto de vista tecnológíco,

Às argil,as aluminosas, constltuÍdas de misÈurÀs de argllomine-
rals caulinÍt.icos e gÍbsita, nostran-sè bastante adequadas ao processo de
atlvação térmica, posslbilltando a obtenção de uIn material com atividade
pozolânica considerável.. o maior çonteúdo de Àt2o3 dessas argilas confere
lhes entretanto uma malor refrata¡Iedade, deslocando o seu ótimo de reati
vldade para tempelaturas mais elevadag.

Às gibsitas puras revelam-se totalmentc inadequadas þåra tabri-
cação de pozolanas, tendo e¡n vista as significativas expansöes e as bal-
xas reaistências necânicas observadas. ral fato evidencia, po! outro 1ado,
que o teor de SiO? reativo é de grande inportância para o desempenho mecâ
nico das pozolanas.

Finallzando, vale ressaltar que alén de propiciarem u¡na v.lsão
¡nais detalhadã ¿los ¡necanisnos de at.ivação e reação alae pozolanas de argi-
las, os resultados obtl-dos ne6ta pesquisa permltem urna seteção maLs crite
riosa dos materj-ais a¡gilosos empregados para essa finalidade ef também,
u¡na otimizaçåo ale suag reaeÍvidades,

Palavras-chave: Míneral-ogia aplicadat Argilas calcinadast
Pozolanas; Cimento portland.
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Th¿ addi-Lion o( pozzoltwíc nd.tenia.t,¿ to potttLand cenení i.A beconLng incneaaingl.q

itnpoh,latl.t tlour¡do,gÁ. pzturiLíng a tteduaj,Lon ín i-l,t nanuf,aclltring eheigg conAuption, eíd tln
prtodlc,LLon oó caienÌÁ wilJt d.í({enen-Li.a.ted teehnolog¿cal ch01o,c.t¿/LiÁLLcó, ¿r no.ng a,6pec,f.Á

ol beti.Q^ quaLítg than thoae- wÄhoul q.ddi-L¡.oQÁ. ltt 8^azi2, th¿ UÍLi--ted. üÁtníbu.LLon o( $-q
o{heA qnd nait¡.aL pozzoLan¿ and the ut¿de,6ptLe.ad. oecu¡enc¿ ol îL0.t! d¿poái.tÀ ndl¿e the the,\rnal-

ac-Llva.Lion 06 clag6 one 06 the no|t inluLe^t¿hg cho¿ce,6 to obtt in h,igh qua.l,iJq pozzourÄ.

Thi,6 áLrd.g, apot t 6tom bQ-íng a i¿viera 06 the "Átate 06 thø aLt", p4e.óenla

eont¡.Lbu,Llont óotL the be.üQ^ undetultnd,Lng o[ øcÅiva.t ion o.nd tteacLlon nechalLUû, ir bu^ht
c¿o,g pozzot0,r.6,

ExpuLûîentó tte^e cü)L¿ed oul, to íouout up the nLineaa"Logical changu fu dí66e ent
clay nLnetuLt, unde¡ contnotLed heaL¿,11, whh chuLac.te izoÅion ol the oblø"Lned. catc,Lned

rflo.tQ)t¿îlA øi.th ttega,td, to the,í^ pozzolarLic ac,tiv¡-tg. Specit-l- o,Ltørtion un6 gLven to lhe
iecogwiLíotr o.nd, anilg6i,6 o/J phaÁu prtoduced, br1 ,Leo.cS)oûa itlolving caLc,i-ned, ctagt and

c.olcr.tn hi-d^ox¿de o.nd, add,iLLona!19, 1o tlLe unde,|øto.nd,Lng ol 6ac,toM thoÅ contlol" th¿
qudl)-tg aûd tLedclivi.tg ol thc.ae pozzota.n^.

fhe lhQ^ML acLivaLion leodÀ to Loóà o[ clay ninanalt ót^uctltÀt¿ t]J0,.1.c^ o,nd. flrc
(onnaLion o( lvLghLq di",6o^.deied ûa-t.e,L¿Ã!.. Th¿ devQLopû¿nt of, pozzol,o.wLc p,LopuLL¡.u ¿n claq6

depend.r cLLe(Lq on th¿ nø.þute and o.bund.anc¿ oó th¿ c,Î,a, ninuøl u.ted, ot the calúnaLiott
cond.iLioø, o.nd. on thL Áire uô 06 the p^odut-t. thø pozzolnrvlc dc.Lívi.Lr¡ oó Lheae na.f.ùio!,t
i¿ ti.ni¿ed a.tto bq tlte conleftl o{ a.¿¿ooi.aaed i-nQ.ttt. pho.6u, óuch oÁ qua.lz.

PozzoLanic ,Le.ac.tíonÁ be,t rz.en thùøollg o.c.L¿vo.ted. clagô o.nd calciur, hgdioxide a^e

utentiatlg iaø.cl.Lon6 06 di.6¿oùú.ion and, f,oano-ti.on 06 neu ótabl¿ pha.6u. ln |tnonghl
alh.aune níxtrhe-6, wlL¿ch conta.¿ñ calc¡tltn hgd^oLide, thcrna.fL! qÎtìv4ted claq rniûuaLa aLe

unde¡ ¿evuo d-;.,a,equiLíbttittn, wi.th entuing d,i-AóoÍ-u'1ion 06 o,hn¿íiun o,kd 6ì,1;ctnt on fhe
W^j/¡-cl.e ôu^lacu, ln o- 6u^1he1 ÁÍ49e, ctlc.¡M abundance t eo.d.t to developnent o(
ø&nú.nate¿ lco,t6oo,Itníø.te o.nd C,AHrrl , ó.UicdfeÁ IC'S-E gefl and hgd.,ta,ted, calc)un a!.u¡rtino

óiLLctte.ò |CZLSIIS - hydta.ted gehlenil.øl. 
^nothe^ 

caLcìc o.btn¿nate lCUAH,l naq c^g,talhzT
utdel o.ccele af.ed cune condi-t-iont Iaf 55"C1.

Th¿ Áoitllolíon tequence and haL¿o 06 thøáe pha.tet depend on pozzolan ,Leo,cL¿viry

and, cheniÁû:zq, on n¿ac,l-ion Lirne a,nd on the adopted pozzola.nl !,ine tLo,L¿l. 
^a 

the t.l.o.cL¿o't

p\oc¿ed,6, the p,LodaclÁ. in;l,iÃUq occutuíng at 6ì]Jná ovQ^ c!ag.i,6h pM,LicLe.Á, aløJlt to
develop o.Lto in the voidt of, the tanpl,ø, incttea.titrg the nechawLcol ât^ength 06 th¿
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ñi-xt!ie,Á. lft¿ C-S-fl dnd. hydr-a-ted g¿ht ¿tLU¿ d^e. thQ, nei! pho-su tLe.sporóibl¿, 6o¿
ñecha.tu¿cdl tt^ehgflL 06 the pozzolan and calcipn hgdzoxide míxfltnu,

|t. i-Á al,âo ¿hotM lhoi pooilg c^!!átr!!.¿zed. ca.ot-ini*íc c.Lo.gó ÌJLQ. the noÁt óLLi-lab¿-¿

ßt .uL¿a¿ 6otL pozzolan ptLoduc,l,¿on. The teac.tívi,f.g oÁ co.o!..1u;-Líc el:dló i,6 ctoô¿Lq t-¿U¡ed. fo
the genua.tíon of, ne.tacaoliwile.

Thuund-UtJ dc.t ¿vo.ted. ¿nøc,tiLíc clagt thow oíl.g d Á l-¿ght. ,LLacl¿vi,t g gaín. The loø
,Leac.tivi.l.q o 6 d.LocfuhefuaL ¿nec.tiLíc cl,o.yÁ 6eprnÁ to be ,telÃ,ted ¿o th¿ WtL¿a!. ùo-i|tenancø
ol ÌÁø¡.a ¿L,LucS.uhe, even when calc,¿Led at aelat¿vetg lLigh tenpQ,ullaea. It6 expd,tu¿vene.66,

obtetwed dunûtg hqdrufLon tLeo.ct¿onL , and. the tteddi-th Íone,¿ o 6 ahe nqteüal a.óteL

c.a,2cinal,ion o^e 0L60 t¿chaoLogi,c.az dttottbo.ch,t.

Á,ùø,ittou.t clagt, nad.e up o( ntLxhnu o( co.olinilic clag wínettal.t and. gibhaiÅe,
a.le quilà auilabl,e (ott tl&à,|o,!- acS.¿vaÌ.¿on, o.t!,0øitrg th¿ p,Loducf¿on (,6 a. ndfe^i-a.l øUh
con¿i-d,e¡abI-e pozzoto.wie 0.c,L¿vi.tg, Tlß)^ gtLedfez 

^l-20 
3 coíteni, ho\eve^, givøt lhen 0.

lL¿ghe tLe.lLactotLíneaÁ, ¿o thai the hetting ha,6 to b¿ oÙ.6hed. into lL¿ghl Letripu.aiule.6,

PuIe glbbói.teÁ a^e conptz.telg inadequaie .(on pozzol.an ptoductlon, on accouni. 06

fJú.r ó,bni(icaú expo.naivenu¿ and, Low nechar'"i-cú ÁL'Length o.6tei catúnaÌ..ioh,I heæ dac,tt
o-L¿o thot't thaf th¿ ¡¿a,cA,íve SilZ cortenf ¡.ó veiq inpo,.tanl, (ot ihe neclø.tíeol' pe;-Áo,unanca

06 the pozzolanÁ ,

. B¿'id.u pünilíng ø, no¿¿ dpsailed. viø]J ol acl¿vaL¿on s,nd ttea¿tion necho.ni,A,nÁ 06

c/.0.t7 pozzot-ant, the tLe.6ul,ta obta,íned. bg tlLi"6 ¿.e,6e,a/!ch peturL¡-t o..beí1eL ôa.lecüon 06 the-
cb,!¿ to be u.6ed aa óta^L¿ng n4tetial{ and, a!¿o o.n itûpLoveneú.t in thø¡,^ pozzolaric
ae*ívi.t¿e6.
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INTRODUçAO

. Poucos materiais têm atuaLmente uso mais difundido do

que aquel.e definido como "cimento portland". De fato, as excepcio
nais quaJ-idades desse material possibilitaram ao homem moderno

promove.r mudanças expressivas não somente na arquítetura das

obras de engenharia como tamb6m no seu próprio modo d.e vida. Ape-

sar de suas qualidades e do seu uso gener:ali z ado, Lnovos desafios
têm sido propostos aos pesquisadores da área cimenteira, particu-
larmente no que diz respeito ao consumo energético de fabricação
dos cj.mentos e à adequação do produto às diversas solicitações do

mercado:l

L!¡este contexto, a incorporação de "adições ativas,, ao

cimento portland vem assumindo importância crescente em todo o

mundo, permitindo na maioria das vezes uma redução d.o consumo

energático de fabricação dos mesmos e, tambóm, a obtenção de mate

riais com caracterÍsticas tecnológicas diferenciadas, superiores
em alguns aspectos aos próprios cimentos portland não aditivados 1

FDentr. os materiais de adição de uso mais difundido des

tacam-se as pozolanas. Embora por si só não exibam nenhuma ativi-
dade hidráulica, quando finamente moídas reagem com o hidróxído
de cálcio em condições ambientes e originam novos compostos hidra
tados, de propriedades ciment.Ícias e insol-úveis em água:¡

Dentro da realidade brasileira, a obtenção de pozolanas

através da ativação térmica de argilas tem se revela<ìo em muitos
casos a sol-ução técnica e econômica mais adequada. Destacam-se,

neste particufar, os trabalhos d.esenvol-vidos durante a execução

da barragem de Jupiá (MS), que definitivamente atestaram a viabi-
lidade e benefÍcios dessa prática, estimuland.o, posteriormente, o

emprego de argilas ca.l-cinadas nas barragens de Ifha Sol-teira (MS),

Capivara (SP), Água Vermelha (¡4c) e Tucurul (pA) e, também, a sua

utilização em cimentos comerciai.s.
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Todavia, apesar da ampla di sponibj- l idade de materiais
argilosos no território naciona.l e dos estudos já retratados na

literaÈura, reveste-se de grande util-idade o de senvol-vimento de

estudos que possibiLitem qualificar os diferentes argilominerais
para tal uso. De fato, embora exisl-am recomendações gerais para a

ativação das argilas, muito pouco tem sido feito no sentido de

identificar os fatores que efetivament-e governam a quaJ-idade des-

ses materiais,

¡ Propõe-se, no presente estudo, acompanhar as modífica-
L.

ções mineralógicas que ocorr:em nos diferentes argilominerais quan

do submetidos a calcinação, caracterizando-se os materiais obti-
dos quanto à atividade pozolânicaat Atenção especial é dedicada ao

reconhecimento e anáf i.se dos produtos desenvolvidos a partir da

reação entre as pozofanas de argilas e o hidróxido de cáIcio e,

adÍcionaimente, ao estudo dos fatores que afetam a reatividade
dos materiais argilosos, tais como a temperatura de at.ivação, o

tipo e grau de cristaLinidade dos argilominerais envofvídos, o

quintismo do material, a proporção h i dróxido/po zol ana mais adequa-

da, o teor das fases potencialmente ativas e inertes e a própria
granulometria das partÍculas.

Para a adequada compreensão da irnportância e beneflcios
proporcionados pelos materiaÍs pozolânj-cos, jutga-se de grande va

J-ia apresentar inicialmente um relato sobre a evoJ-ução dos J"'igan-

tes hidrául-icos ao longo do tempo e, pr inc ipal.mente , alguns aspec

tos relativos à fabricação,' mineralogia e hídratação do cimento
portland.
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HISTORICO DOS LIGANTES HIDRAULICOS

2.I Os Primeiros Materiais de Construção

Com o processo de fixação do homem prinitivo à terra,
veio naturalmente a necessidade de construção de obras perenes e
duráveis, nas quais eIe pudesse buscar abrigo e proteção.Naquel-a

época de Iimitados conhecimentos, os materiais de ocorrêncj-a na-

tural e que exigiam pouco ou nenhum retrabalhamento surgiram co-
mo os primeíros materiais de construção. As partes de vegetais,
blocos de rochas e materiais argilosos se constituÍram muito pro
vavefmenÈe nos primeiros e por longo tempo únicos materiais ern-

pregados

A despeito d.a aparente simplicidade do ¡nétodo constru-
tivo conseguido através da just.aposição de bl-ocos rochosos r r€-
gistram-se ainda hoje testemunhos que comprovam a excelêncía de

algumas dessas antigas construções. As estruturas de terra. er-
guidas na forma de domos ou paredes através da sucessiva compac-

tação ou moldagem de maateriais argilosos umidecidos, se espalha
ram no tempo e com pequenas derivações são ainda observadas nas

regiões mais atrasadas da Terra,
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A mistura de fibras vegetais à mass.a de argila pode ter
se constituldo num dos primeiros avanços, proporcionando, em fun-

ção da trama desenhada peJ-as fibras, uma significativa melhoria

na resistência do materiaL após secagem. Todavia, uma vez que a

argila não cozida exibe pouca resistência à agua, esse método

construtivo revela-se pouco adequado em climas úmidos. Em regiões

de baixa pluviosidade. como o Goffo p6rsico, muitas cidades foram

entretanto quase que inteiramente construÍdas a partir de mate-

riais argiJ-osos,

Esses materiais, em função do seu caráter plástico, de-

vem igualrnente ter se constituído nas primeiras substâncias utili
zadas com o objetivo de unir ou "cimentar" blocos de rochas ou ti
jolos, Segundo Lea (1970), os muros das antigas construções egíp-

cias exemplificam uma das mais primitivas formas de utilização
dos materiais argilosos com essa finalidade. Nessas obras, o mate

rial argiloso proveniente do rio Nil"o era utilizado na preparação

de tijolos, os quais, após serem expostos ao sol' eram unidos por

uma camada de material de mesma origem, com ou sem adição de fi-
bras vegetais (palhas picadas). À secagem desse material levava à
obtenção de uma só1ida massa de argila.

¡¡ão é airícil imaginar que o fogo empregado pelo homem

antigo tenha casualmente cozido tijolos ou porções constituÍdas
de ¡natéria argilosa e se observasse que este material- cozido era

efetivamente muito mais resistente ãs intempéries. A adoção do

processo <le queima, a partir de elltão, proporcionaria um grande

impulso na qualidade e durabil-idade desses materiais. Por outro
Iado, o uso do betume pelos asslrios e babilônicos também confe-
ria às suas obras maior resistência å deterioração pelas águas.

Ut.ilizado normalmente a quente, como material cimentante de tijo-
l-os cozidos ou placas de alabastro (gipso maciço), o betume ficou,
todavia, restrito às suas áreas de ocorrência naÈuraI .
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É através da anátise de antigas construções de alvena-
ria egípcias que se reconhece um mátodo construtivo que em muito
se assemelha ao que ainda hoje é praticado, ou seja, a união de

blocos rochosos por uma argamassa consLituÍda de uma mistura de

areia e um material- cimentante.

Embora reg.istre-se al-guma controvérsia na literatura, o

primeiro mater:ial cimentante utilizado nas construções egípcias,
peJ-o menos até o período Greco-Romano, era derivado da calcinação
do gesso e não de rochas calcárias (Bogue, 1947; Lea, 1970). Nos

estudos recentes de chorab e colaboradores (l-986), desenvolvidos
em argamassas extraldas das fundações das pirâmides de Giza e do

templo da Esfinge, é apresentado um grande número de difratogra-
mas de raios X, atestando a utilização do gesso como material li-
gante. As ocorrôncias subordinadas de car:bonatos e quartzo são .in

terpretadas como decorrentes da utilização de gessos impuros.

Segundo Lucas (in Ghorab et aliif 1986), en seu traba-
J.ho pioneiro sobre as antigas argamassas egípcias, a opção peJ-o

gesso justifica-se pela escassez de combustÍveis da época. Embora

as roihas calcárias fossem mais abundantes e acessÍveis. a sua

temperatura de queima é significativamente superior à das rochas
gipsíticas. De fato, a descarbonatação da calcita necessita de

uma temperatura de queima próxima de 700'C, enquanto a desidrata-
ção da gipsita se processa ao redor de 100-150'C.

A civil-ização n..n. O.ru"e ter sido uma das pioneiras
na utilização da caI como aglomerantef dif un<tindo uma prática que

supostamente se iniciou em Creta (Davis, 1934¡ Lea, 1970). Na Itá
Iia, o prirneiro povo a empregar argamassas em suas construções fo
ram os etruscos. Os romanos, por sua vez, derivaram seus conheci-
mentos muito provàvefmente dos etruscos ou dos gregos ( Davis,
1934 ) .



'I'anto os gregos como os romanos

rj-ais vulcânicos, quando finamente moÍdos

ta e areia, proporcionavam argamassas de

ca e, distintamente, exibiam a capacidade

e resistir à sua ação.
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sabiam que certos mat.e-

e misturados à cal extin
maior resistência mecâni

d.e endurecer sob a água

Para essa firralidade, os gregos utiLizavam um tufo vuf-
cânico encontrado na Ilha de Thera (posteriormente denominada de

Santorim), material esse quc ainda hoje goza de grande reputação

no meio técnico, sendo referido normalmente como "Terra de Santo-

rim". Da mesma forma, os construtores romanos util"izavam um tufo
vul-cânico, de tonalidades avermelhadas, encontrado nas proximida-

des da saía de Nápoles. Uma vez que os materiais de melhor quaì.i-

dade eram obtidos ao redor do Monte "PuzzuoLi", nas proximidades

do Vesúvio, âtribuiu-se a esses materiais a designação de pozola*

nas, termo que mais recenLemente foi também estenclido a outros ma

teriais, .naturais ou artificiais, que exibem igual comportamento.

Em um dos raros estudos daquela época que chegar;am até

os dias de hoje, Vitrivius (in Lea, op.cit.) comenta que "existe
uma espécie de areia que, naturalmente, possui extraordinárias
qualidades. A mesma é encontrada na Baía e no territirio vizinho
ao Monte Vesúvio,; se misturada à ca1 e ao cascal"ho endurece tão

bem embaíxo da água quanto nas construções ordinárias". É impor-

tanLe observar quef ainda segundo esse autor, quando não se dis-
punha de materiais vufcânicos, a adição de telha ou cerâmica mol-

das era util-izada com a mesma finalidade e produzia efeito simi-
Iar, constituindo, muito provavclmente, as primeiras pozolanas de

argilas te::micamente ativadas.

Os romanos certamente difundiram seus conhecimentos a
todas as regiões do seu então vasto império, tendo construído o

Panteão Romano, o Coliseu, a BasÍÌica de Constantino, a ponte de
ucardu nas proximidades de Nimes no sul da Ffança e outras obras
gue ao longo do Lempo resistem de forma admiráve1 às internpéries,
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Estruturas contemporâneas a essas, construldas entretanto com

outros materiais ou sem a adição de pozolanas, simplesmente deixa
ram de existir ou se fragmentam com facilidade quando submetidas

a algum e:;f orço.

O empt:ego de tel-has ou cerâmicas moldas parece ter sido
prática comum nâ maioria das construções desenvolvidas fora da

ItáIia, Toclavia, en algumas localidades, outras ocorrências de ro
chas vul-cânicas com caracterlsticas similares puderam ser encon-

tradas. Este parece ter sido o caso dos tufos vulcânicos do Reno,

conhecidos comÕ rrTrass", que provavelmente começaram a ser empre-

gados naquela 6poca e atualmente são ainda utilizados como pozola

nas naturais.

2.2 O Declínio da ldade Média

como em tantas outras áreas do conhecimento, a ldade Mé

dia não trouxe avanço aÌgum aos materiais ou técnicas construti-
vas já conhecid.as pelos romanos. .Pefo contrário, registra-se nes

se perÍodo um nÍtido declínio na qualidade das obras executadas,

As construções normandas e saxônicas dessa época, por exe[plo,
mostram evidências cìe argamassas mal rnisturad.as e de cales inade
quadamente quej-madas. O emprego de materiais pozolãnicos parece

ter iguaLnente decLin¿rdo nessa época.

Durante os séculos XII a XIV, registra-se novamente um

retorno às misturas de caI, pozolana natural ou material cerâmico
moÍdo e areia. Da mesma forma, os cuidados com a queima da cal e

com a preparação da argamässa foram retomados, repercutindo na me

thor quali<lade do produto ent-ão elaborado.

,j'

'É interessante observar que até meados do século XVIII
a mistura de pozolana e caf ext.inta se apresentava co¡no a única
opção para as construções expostas à ação das águas. Os trabalhos
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de BeLidor, segundo Lea (1970) uma das maiores autoridades em

construções hidráulicas dessa época, ainda enfatízavam os benefÍ-
cios dessa mistura. Digna cìe nota é a sugestão desse autor de tam

bém se uti.Iizar os reslduos das fornalhas dos ferreiros, após pré

via eliminação de sujeiras e do carvão residual-, secagem e moagem,

Essa pode ter sido a primeira manifestação no sentido de se enpre

gar as cínzas resultantes da queima de carvão como material pozol.â

nico, fato que somente muito recentemente tornou-se consagrado em

todo o mundo, part icuJ-armente rlevido à possibiJ.idade de recupera

ção das dimin.utas partÍcutas parcia.lmente esféricas e vltreas
transportadas pelos gases de exaustão das terriìoe létr ic as , denomi-

nadas "cinzas vof antes'r .

2.3 Os Experímentos de Smeaton

. Ainda no sócul-o XVIIL a durabilidade das construções ro
manas causava grande admir:ação e alguns autores da época chegavam

de fato a supor que algum conhecimento tj.vesse sici.o perdido. Estu

dos posteriores não revelaram, enl-ril-anto, nada de anormal nos

trabalhos dos romanos, exceção feita å textura da latgamu"=. q.r"

invariaveLmente se apresentava bastante coesa e fechada, sugerin-
do um.processo de compactação bem controláao e båstante v.igoroso.

Efetivamente, nas porções centrais desses corpos, a cal- não havia

ainda se carbonatado, atestando a expresssiva impermeab i I i dade

dessas argarnassas aos gases.

Também inexplicáveI para a época era o comportamcìnto

apresentcfdo por al-gumas cales que exibiam, mesmo sem a adição de

pozolanas, a capacidade de endurecer embaixo da água, enquanto ou

tras, igualmente queimadas e preparadas, rapidamente se deteriora
vam nas mesmas condições. Acreditava-se, por outro l-ador que as

mel-hores cafcs erar¡ aquelas derivadas das rochas calcárias mais

duras.

Deve-se a .Iohn Smeaton um irnportanLe avanço no estudo

dos materiaís c j-mentÍcíos. Convidado em 1756 para reconstruir o
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f arol- de Eddystone, na costa de Cornwall (Inglaterra), que ha-

via sido destruído em um incôndio, esse engenheiro defrontou-se
com a necessidade de identificar o material mais adequado para su

portal: a severa ação da água do mar. Segundo a prática vigente, o

melhor material para tais solicitações constituia-se de "duas par

tes de cal extinta¡ na forma de pó, e uma parte de "Dutch Tarras"
(trass), ambos muito bem misturados at6 formar uma pasta, empregan

do-se sempre a menor quantidade de água possÍve]" (Lea, op.cit. ).
e tÍtuto de comentário, salienta-se que a correlação entre a quan

tidade de água de amassamento e a durabilidade da argamassa ou

concreto foi somente em 1919 motivo de estudos mais detalhados,
sendo reconhecida atuafmente como "Lei de Abrams".

pära âssegurar-se da qualidade do materiaf a ser empre
gado, Smeaton decj.diu-se por levar a efeito uma série de experi
mentos com vistas a escLarecer as causas dos comportamentos dife-
renciados das cafes quando expostas à água e, adicionalmente, iden
tlfic¿tr o melhor material pozolânico e a melhor misturã. A sua
metodologia de trabalho consistia em moldar poquenao bol.as ou

"pelets" do material de interesse, os quais, após sel:ctn secos ao

ar. eran ime::sos em água e continuamente analisados. .

It concLusão mais importante dos estudos <1e Smeaton é,

indi scut:ì-vc lmente , aque 1a que atribui a capacidade das cal.es de en

durecerem sob água ("cales hidrául-icas" ) à presença de impurezas

argilosas no cal-cário original. Adicionalmente, destacava esse au

tor que as mel-hores cales não são necessariamente aquelas obtidas
a partir de cal-cários duros e rel-aLivamente puros, mas sim de ro-
chas rnais fríáveis e impuras.

tìeferindo-se aos 'rpelets" confeccionados a partir das

cales hidríìul-icas e mant.idos imersc,s em águaf Smeaton comenta que

"eles não parecem inclinados a apresentar nenhuma mudança na for-
ma, somente a adquirir resistência graduafmente, de taL forma que

não tenho dúvidas de conseguir um cimento que se equivaleria à me
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lhor pedra comerciável- de Porttand em solidez e durabilidade,,( in
Davis, f 934 ) .

trlinafmente., para a reconstrução do faro1, optou por uti
Iizar uma nristur:a de cal hidráulica de Aberthaw com uma pozolana
de Civita Vecchia, encontrada próxima de Roma, dosadas em propor-

ções igr,rais e muito bem misturadas.

Ðml)ora tenha grande mórito em reconhecer a importância
dos argilominerais, Smeaton não conseguiu efetivamente compreen-
der o mecanislno de endu::ecimenlo das cales h j.clráulicas, a tal- pon

to de af ír¡nar que "é tácif adicionar argíIa em qualquer proporção
à cal pura, mas não se obtém o mesmo efeito". Indo aIém, sugere
serem as subståncias ferruginosas as responsáveis pelo processo
de endurecírnento.

Todavía, apesar do sucesso dos experimentos de Smeaton,

o emprego da cal hidráulica mereceu pouca atenção e a antiga mis-
tura de cal- extinta e pozolana manteve sua supremacia por 1ongo

perÍodo.

Em 1780, Bergmaun, um quÍmico sueco, analisando alguns

"cimentos hidráulicos" reconheceu nos mesmos a presença de manga-

nês e erroneamente atribuiu a esse elemento as suas propriedades.
Pouco tempo mais tarde, Morreau confirmava essa suposição após ana

lisar as principais cales hidráulicas francesas. Segundo Bogue

(I947r, Morreau reconhecera em todas as suas amostras a presença
de argiloninerais e em somente uma a ocorrência de manganês porém,

acreditando no quÍmico sueco, atribuiu a esse eLemento a hidraul-i
cidade das ca.les.

Decorridos aproximadamente trinta anos, De Saussure com

provava não ser o manganês um efemento essencía1 e novamente vol-
tava a destacar a importâncía dos argilomineraís (Davis , ì.g34l .
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Em 1813, Coletis Descotils, ao estudar os calcários pa¡a

fabricãção de cales hidráulicasr observou que quando estes eram

atacados pelos ácidos deixavam um reslduo de sÍlica insol-úvel-, en

quanto as cal-es obtidas a partir dos mesmos praticamente não mos-

travam reslduo algum após o ataque ácido. Com base em seus experi
mentos, acertadamente postul-ava que durante a calcinação tinha ha

vido uma combinação cla sllica com a calr sendo os compostos forma

dos por essa reação os responsáveis pela hidrauticídade das cales
(in Coutinho, 1958).

2.4 As Proposições de Vicat

Os estudos de Vicat, desenvol-vidos por volta de 18J"8,

embora viessem de encontro às afirmações de De Saussure e Desco-

ti.ls, representaram uma nova forma de enfocar o problcma e, inega

velmente; estabeleceram uma nova era na história dos materiais ci
mentícios. Deve-se a esse autor uma sé¡:ie de trabalhos experimen-

tais que provaram ser possÍvel fabricar cat hidráulica a partir
de uma mistqra artificiat de rocha caÌcária e argila, Rompi.a-se,

assim, com o ant.igo conceito estabefecido por Smeaton que afirma-
va serem as rochas calcárias naturais refativamente impuras as

únicas potencial-mente adequadas à obtenção de materiaís hidráu1i-
cos; da nesma forma, comprovava-se de maneira absoluta que as pro
prredacles hr-draulr-cas da caI eram devidas excfusivamente à ao^¡i]
nação da argila.

A viabilização econômica de grandes depósitos calcários
e, adicionalmente, a possibilidade de se estabeJ-ecer e conlrolar
a proporção ótima de mat6ria argilosa e, assirn, a qualidade do

produto f inal-, constitulram-se provaveLmente nos grandes atrati-
vos da pesquisa de Vicat.

As cales hi<1rául-icas propostas por Vicat obedeciam a

duas metodologias distintas. O primeiro processo, admitido na

ca como melhor, tinha como material iniciaf uma mistura de caf
epo

e
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argila, gger após ser homogeneizada, era submetida a um segundo

processo úe queima. obtinha-se, desse modo, uma rrcal artificial
duplamente queimada". No segundo método, os materiais iniciais
eram a rocha calcária ê a argila que, pulverizado.s e misturados,
sofriam um único processo de queima (Bogue, 1947). Embora a segun

da metodologia proporcionasse na época um produto de piores quali
dades, em decorrência de deficiências na homogeneização dos mate-

riais, tinha o grande mérito cìe demandar uma menor quantidade de

energia ef por esse motivo, se constituiu no ponto de partida da

atual manufatura do címento.

As experiências de Vicat demonsLraram que o máximo de

hidraulicj.dade era obtido quando a soma do silício e al-umlnio era

aproximadarncn te iguat â porcentagem do óxido ae cátcio¡ Por ter
sido o primeiro a efetivamente compreender as causas do enclureci-

mento dos cimentos e a demonsLrar de fo¡ma conclusiva a viabilida
de de se procluzir cimentos hidráulicos a partir de uma mistura
pré-e stabe fec i da de calcário e argita, alguns autores têm atribuí
do a Vicat as honras de ter "inventaclo" o cimento por:tland.

o holandês J.T. John, motivado pelo desafio proposto pe

l-a Academi¿r de Ciências Holandesa, chegou em 1819 às mesmas con-

clusões dc Vicat', aparentemente de forma independente. os membros

daguela Academia haviarn formu.Lado aos estudiosos da época uma per

gunta a respeito do porquê das cales obtidas a par:ij.r d.e conchas

de animais marinhos exibj-rem uma qualidade inferj.or guando compa-

radas com olìt--ras derivadas de calcários naturais.

/{ resposta de John, vencedora do desaf .io, enfatizava
que as conchas dos moluscos não possuíam argila, contrariamente
ao obser:vado nos calcários naturais que proporcionavam as cales
cle melhol:es hidraul-icidades. Acrescentava esse autor que,adicio*
nando-se argila em proporção bem determinada às conchas e ca.Lci-

nando-se posteriorrnente a nristura, chegava-se a um produto de

propriedades sinilares às d,aqueles obtidos com os melhor:es cal-cá

:

ì
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rios naturais

2.5 O "Cimenl--cr Romano"

Parafelamente aos avanços científicos, surgiram nessa

época os primeiros cimentos hidráuIícos comerciaj.s. Em l-796, na

Inglaterra, .loseph Parker introduzia o então denomi.naclo "Cimento

Romano" (originalmente, "Cimento de Parker" ) que, exceto por suas

propriedacìes hidrául j.cas ou tonafidades marrons, pouco lembrava

as argamassas romanas preparadas a partir de cal extinta e pozola

na.

De acordo com a especificação de Parker, reproduzida no

trabalho de Gooding e Halstead de f952, o "Cínrento Romano" deriva
va da queima de concreções ou nódul-os argilosos, intimamente asso

ciados com materj-aI carbonático ("septarias"), Ðsses nódulos de

argila., encorltrados em algumas localidacles ao l-ongo da costa do

Condado de Kent, foram descritos por Parker como sendo rrcel:tas ro

chas ou concreções argilosas, contendo veios de matéria carbonáti
ca e, por vezes, água em seu interior'r. AcrescenLa ainda que as

superf lcies <lessas cavidacles exibiam-se f reqüentemente cobert-as

por diminutos cristais ta¡nh¡ém de matéria carbonáLica e os nódulos

eramf clo ponto de vista coforimétrico, muiLo similares ao l-eito
de argila no qual ou próximo do qual eram encontrados,

É interessante observar que, no processo pr:odutivo des-

crito por Parker, os n6dulos contendo a associação de matéria ar-
gilosa e carbonática eram dj.viclirlos em pequenos fragmentos e en-

tão "queírnados com uma energia superior àquela utifizada na calci
nação das cales", quase suficiente para vitríficá-los. Após serem

reduzidos a pó, o mater.ial- obtido era a Lrase do cimento de Parker,

cuja melhor composição admitia cínco parl-es cie pó e duas partes

de água e um tempo de "pega" de 1.0-20 minutos (Redgrave, irr Gooding

e HaIsLead, Lg52l . Arralisando-se as dcscri.ções de Parl(err parece

ter sido e1e a primeira pessoa a vislumbrar a importância <le uma

queima nrais enérgica pa-ra a qualiilade do cimento produziclo. Efeti



-14-

vamentef o materiaL fabricado por Parker tornou-se um dos melhores

cimentos da 6poca e várias teni:aLivas foram feitas com o objetivo
de ímitá-lo.

2.6 O f 'C imento Inglês"

Avançanclo um pouco no tempo, tem-se o registro dos

trabalhos executados, também na Ingl,aterra, por James Frost, que

aparentemerrte já se valia dos conhecimentos estabeÌecidos por Vi-
cat, fabricando um cimento de características hidrául-icas a par-
tir da mistura de duas partes de 'rchalk" (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 designação de "cimer)to In-
gJ-ês". o. novo cimento era obtido atrav6s cla queima de "calcários
ou nargas, nagnesianos ou não, os quais eram inteirernente ou pra-
ticamente isentos de qualquer mistura de a.Lurnina ou mater:ial argi
loso, e continham de 9 a 403 de material silicoso ou sllica e á,xi

dos de ferro, encontrando-se a sllica em excesso e finament. aoí]
da" (Gooding e llalst.ead, op.cit. ). Referindo-se ao processo de

queima, llrosL destacava uma temperatura de calcinação suficiente
tão somente para a eliminação <1o gás carbônico, admitindo como

bem queimados aqueles fragmentos que após serem submetidos a unt

processo de hidralação não se desintegravam ou se fraturavam,

2,7 O "Cimento PortIand"

Dois anos mais tarde, em 1824, .Toseph Aspdin patenteava

o "Cimento Portland". .Apesar de vários autores se referiren a Jo-

seph Aspdin, unr pedreiro de hrakef ield, como "inventor do cimento

portland", os termos de sua pätentê pouco cìiferiam do que até en-

tão era apresentado. De fatô, a julgar por sua descrição (in Bo-

gue, op.cit.), o cimento de Joseph Aspdin não revelava nenhum cons

tituinte ou procedimento original, particufarmente quando compara
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clo com a "cal artifícial duplamente queimada" de Vicat. por outro
lado, embora o termo "Cimento Portland" tivesse efetivamente sido
introduzido por .Toseph, as rochas de Portl-and (um caÌcário extraÍ
do em Dorset, segundo Neville, 1982) Já em 1756 tinham servido de

comparação para Smeaton, quando afirmou não ter dúvidas de que o

seu cimento se equival.eria às mesmas em termos de solidez e dura-
bilÍdade.

A.inda com relação ao processo produtivo descrito por
Aspdin ressaLta-se o fato de não constar em parte alguma de sua

patente a exata proporção de cal e argiJ-a utilÍzada no processo,
muito embora ao empregar o termo "quantÍdades especÍficas,, deixe
transparecer que a dosagem não se fazia de maneira aleatória.
Igualmente rel-evante em sua patente é taml:ém a definição da tempe

ratura de guäima como necessária tão somente à completa elimina-
ção do gás carbônico.

É interessante observar que os cimentos produzidos até
esse momento, mesmo aqueÌe de .loseph Aspdin, muito pouco Ée asse-
.melhavam ao produto atualmente comercializado com essa desigrração.

Com efeito, em função principalmente da temperatura de queima re-
J-ativamente baixa, os ligantes hidráulicos daquela época exibianr
uma composição mineralógica e desempenho mecânico bastante próxi-
mo do que atualmente convencionou denominar-se "cal hidráuf ica',,

De acordo com o processo produtivo apresentado na paten

te de 1824, o cimento introduzido por ,Joseph Aspdin não deveria,
a princípio, exibir diferenças mârcantes com relação aos demais

concorrentes da época. Toclavia, aparentemente o seu produto goza-

va de um maior prestígío junto aos consumidores, permitindo supor
que a forma pela quaÌ o cimento era produzido não se processava

exatamente conforme a descrição da patente. Uma outra possibilida
rle é que o processo tenha siclo gradativamente aprimorado, se não

por .Toseph por seu filho William, e os conhecinìentos obtidos te-
nham sido proposital.nente gu.t.l:daclos, com o intuito cle nìanter a

'{
Ì
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supremacia do produto. Entretanto, se alguma d.essas hipóteses

ocorreu, a hist6ria não registra.

I.c. Johnson, em 1845, ao tentar elaborar u¡n ci¡nento de

caracterlsticas simílares, se referíu ao processo de william
Aspdin como de fato muito misterioso, destacando que mesmo os

seus. funcionários não sabiam exatamente o que era adicionado du-

rante a fabricação (in Gooding e HalsLead, op.cit.).

No interessante refato de suas tentativas, Johnson co-

menta a cerl-a al-tr.ìra que por mero acidente parte do materíal do

forno ficou exposto a uma temperatura mais alta e se clinquerizou
e, mesmo sendo admitido na época que tais materiais parcialntente

fundidos não proporcionavam bons cimentos, resolveu. considerá-Ios
em seus experimentos. Para sua surpresa, depois de decorrido al-
gum tempo, o cimento produzido a parti.r dos nódulos parcialment.e

fundidos exibia uma resistência muito superior àquela proporciona

da pelo material sul¡metido a uma queima mais branda e, adicional-
mente, uma coloração acinzentada. Comprovava-se, finalmente¡ a

real ímportância de uma queima mais enérgíca.

Pouco tempo mais tarde, a continuidade dos experimentos

de Johnson possibilitava otimj.zações na tempcratura de qtteima e

na dosagem das matérj.as-primas, dando início à fabricação de um

cimento hidráuIico de caractcrÍsticas muito similares às do cimen

to portland atual-mente produzido.
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3.1

O CIMITNTO PORTLAND

General- idades

O cllnquer de cimento portland é o material sinteriza
do e peleLizado, resultante da calcinação até aprox imad.amente

1450'C de urna mj.sl,ura adeguada de calcário e argila, Eventual-men

te podem ser utilizados corretívos silicosos, aluminosos ou mes

mo ferrlferos, de modo a garantir o qui.mismo da mistura dentro
de Iimít-e s especlficos,

!ìrn primeira aproximação, o c.IÍnguer de c irlgnto portland
pode ser correlacionado ao produto rei sul-tante do metamorfismo

tórmico de al-to grau de se<iimentos cafcários e argilosos. Nessa

situação, r'egistram-se reações de estado sóÌido entre aû fases

co¡rstituinles, reações envofvendo essas fases e a parte fundicla

do material, a formação de novos mi.neraj-s e, ainda, a ocorrência
de transformações mineralóEicas em função do resfriamento.Assim,
a fabricação do c1ínquer portland simul-a a coexistência de um

mãgma com xen6litos instáveis à alta temperatura, tendend.o, por-
tantor a estabe.Iecer um equillbrio entre seus constituintes mine

ralógicos atrav6s de reaçõcs dc estado só1ido e um equilít¡rio en

tre os sólidos e a parte fundi.cìa, através de trocas catiônicas
( Kihara e Valarel-li, 1975 l.

A mais simples fornurlação do cimento portland envolve

na atuaÌicla.de tão somênte a moagem do cllnquer previamente obtí-
do com uma ou mais formas de sulfato de cálcio, estas últimas em

pregadas conì o objetivo princi,pal der regular o tempo de "pega"
ou endurecímento inicial do produto.
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Durante a preparação do "cru" ou "farinha", além da do

sagem das matér:ias-primas, grande atenção é dedicada à moagem e

homogeneização das mesnìas, uma vez gue tanto a granulometria

quanto a homogeneidade são fatores dc fundamcntal importância pa

ra o d.e senvolvimento das reações de clinquerização e gual.idade

do produto. Nesse sentido apresenta-ser a seguir, alguns comentá

rios acerca do processo de preparação das matérias-primas para a

obtenção do c1ínquer portland.

3,2 Preparação das MaLér j. a s-Pr ímas

Em escala industria.l-, o processo de produção do cimen-

Lo portJand inicia-se com a extração das mat6rias-primas. o cal-
cário, car acter i st ic amente mais duro, requer normalmente uma bri
tagem inicial, após o quê fica reduzido a fragmentos centimétri-
cos. Äs argilas, por outro lado, são usual-mente obtidas a partir
de depósitos superficíais e encontram-se, via de regra, em condi

ções de serem processadas diretamente.
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Em função das caracterlsticas geotógicas dos jazimentos

calcårios e argílosos, particularmente no tocante à homogeneidade

mineralóqica dos mesrnos, pode-se tornar necessária a elaboração
de "pilhas". de pré-homogene i z aç ão desses materiais.

A partir das caracterlst-icas composicionaís dos materi-
a.is estocados, procede-se a dosagem dos mesmos, fundamentando- se ,

para tanto. em alguns parâmetros químícos prevj-amente estabefeci-
dos. Os parâmetros mais usuais no controfe de fabricação do cimen

to portland são o "Fator de Saturação de Cal" (FSC), o "Móduto de

Sílica" (MS) e o "Módulo de Alumina" (MA), os quais são definidos
pel-as seguintes relações (Kihara et alii, l-980):

FS9

MS

2,8SiO, + l,241, 03 l- O,65Fe, O¡

sio,
ALa 03 + Fe2 03

Af , 03_
Fe2 03

Sob condi,ções satisfatórias de queima e de preparação

das matérias-prÍmas, esses parâmetros são de extrema val-ia na de-
finição da proporção dos diferentes constituintes mineralógicos
do clÍnquer portlancl e, indiretamente, das próprias caracterÍsti-
cas do cimento produzido (Figura 01). Os valores de FSC das fari-
nhas estão geralmente compreendidos entre 0,90 e 0r99, Recentemen

te, com o advento do uso do carvão mineral como combustivel, tem-
se empregado FSC ligeiramente mais alLos (ao redor de 1,1 - I,21
procurando-se, assinr, compensar a influência d.as cinzas sí1ico-
aluminosas incorporadas ao cÌÍnquer, Os MS oscilam normafmente en

tre 2 e 3 e, mais fregüentemente, entre 2,4 e 2r7. Os val-ores de

MA situam-se em geral entre 1r2 e 3,2, sendo os valores entre J-,4

e 1,6 tidos como ideais.
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- 
MS= 2,5

(2,0 - 3,s)

FIGURÀ l1: Esquema ilustrando a l.nterdepe nclência cn_
tre os lnóduLos químicos cle controle e à constituição
m,ineral,igica clo clínquer portlancl . os valores aprcsen
tados à dlreita derivam de cálculos teóricos ef.tua_-
dos a p,rrtir das fór:mulas cjc com¡:osição potcÌncial de
Bogue (1941 ).

Def in idas as quaÌltida<les necessárias cle cacla matt¡rial
para se obter o quimismo dese ja<1o, f ¿ìz_se a dosagem dos mesmos,
sendo o produto obtido enviado postÉtri.ol:me,ilte ao "moÌnho c1e cl:1t,,,
onde se process,l o rnício da mistura e, simult.aneamenl_e, a re¡du_

ção granutométrica cìas partlculas até valorcs rné,jios ¡rr:óxìmos clc

50 ltm (1.ì¿ìsÍL j.O, l.9Ul). Conformc. clost_¿rc_-,r l¡Llnd¿rl (lt)]<)), ,r:r ,1r.ì.,,
quartzosos são trecliientemente os de nìÒaqcìm ma j.s cì j.f íci I e cxrgr:r,r,
para a contpl-cta reação no fornc, roLaljvr), d.lmensocs máxirn.,s pr.ó_
ximas de 45 1lm, Os grãos calcários, crn clcc...,r::õncia do I-,,rouc!rso de
descarbonatação que lhes é car¿¡cterísti co, rr,:ac1c.:n conìplct¿ìnìcnt..l
ató dimr:n:;ões próxìmas clc-, 125 Fm.
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Conforme se trate de processos "via úrnida" ou 'rvia se-
ca" (I'igura 02) a rnoagem das matérias-primas pode ser feita com

ou sem. a adição de água. No sistema úmido, o material moldo deixa
o noinho na forma de uma pasta contendo geral.mente de 25 a 408 de

água, sendo então bombeado para grandes tanques cillndricos onde,

com o auxílio de um sistema giratório de pás, se realiza a homoge

neização.

No processÕ via seca o nateri.al ao deixar o moinilo se

encontra.seco .e pulverizado, assemelhanclo-se a uma "farinha". De

f al-o, neste sist.ema, á comum empl:egalr-se no moinho de cru os ga-

ses quentes (300 - 400'C) de saída do forno, em contra-ffuxo à ma

téria-prima, p::oporcionando uma aquecímento právio do material- a

ser enviado ao forno e, con seqüentemente , .a sua secageni. À homoge

neização é executada em silos vertícais de grande porte, através
de processos pneumáticos e por gravidade.. Os silos de homogcneiza

ção servem tamb'ém para se adequar com maior rigor o quimismo das

f arinhas .

O processo por v.i-a úmida, embora proporcione uma exce-

lenl-e homogeneização das matérias-prinas, vcm sendo gradativamen-

te abandonadof em função d.o seu relativo maior consumo encrgético.
Efetivamente, neste sisi-ema, grande quantidade de energia é gasta

uniôamente para elimi.nar a água adicíonada durante as oper:ações

de moagem. Dessa forma, para se produzi.r um quílograma de clln-
quer nos fornos dotados de siste.ma via úrnida gasta-se nor:malmente

de 1100 a 1500 kcal . enquanto em fornos via seca esse vafor situa
se entre 750 e 900 kcal (Hansen, ì983).

¡\tualmente' clos 6l fornos em operação no Brasil, ape-

nas f4 ainda se utilizam de sistemas úmidos ou semi-úmidos. A

maioria das antigas unj.dacles dot-adas de processos via úmida fo-
¡am transformadas em via seca ou desativadas, pr ì.n c ì.¡.ralmente

após a crise energética de 1973. A contribuição dos fornos por

vía seca representou, em I985, g2z da produção brasileira de

c]ínquer (Darrcto, 19Sé ) .
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3.3 Os Process()s de Queima e Resfriamento

CompJ"€)tadas as etapas de dosagem, moagem e homogeneiza-

ção <ias matérias;-primas, inicia-se o processo de queima do materi
a1 obtido, norm¿ì.lmente em fornos rotativos horizontais, A eleva-
ção gradual da llemperatura promove na "farinha" uma seqüência de

reações características, as quais, ao final, fevarão ao estabelecr
mento de uma mi)leralogia bastante particular, especÍfica do clín-
quer portland. ,\ Figura 03, embora esquemática, possibilit,a rcìco-
nhecer os principais está9ios de formação do cìÍnquer portìand,
No Quadro 01, P,:r outro l-ado, são descritas as reações de forma-

ção nos diferentes intervalos de temperatura do forno rotativo.

COt

1

Argllominerols

FerO j

iloo 400 600 800 t000 r 200 t4 00

Temperoturo (oC )

FIGUIìA 03: Seqüência de reações que ocorrem durante
f abricaçãc, do cJ.ínquer portlarìci (Cf . t"tolter, 1985 ) .
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QUADRO 0l : Rerações de formação do clínquer pÕrtland nos dir¡er-
sOS intervalos de temperatura,

TEMPERÀTURA
(0 c) REAÇÃO (õnS) CAR.ACTERf S|t]rCAS

' 100

500-600

- percìa <1e água l ivre

- desidroxilação dos argil"ominerais, com subseqüen
Le coLap^o de suas estruturas cristalinas e incre
mento de suas reatj-vidades; traníformação do
quartzo a em quartzo ß

- descarbonatação do CaCOs; simultaneamente regis-
tram-se as primeiras reações de estådo sól-ido en
tre o CaO neoformado e o ferro e alumínio, pro-
porcionando a geração de aluminat.os e ferroalumi
natos cålcic6s (CrzA7 e c¿[A, r]; a sílica rea-
tiva, decorrente da desestruturação dos argílomí
nerais, coneça igualmente a se combinar com o
CaO, permitindo a formação dos primeiros cris-
tais de belita (CrS); próximo de 9000C tem-se a

conversão do quartzo Ê em cristobalita

700-900

900-1200 - intensifica-se a cristalização da bel-ita, às cus
tas da síIica remanescente e dos cristais de
CaOt por outro lado, ocorre a conversão do C,, A,
e Cr(Ar F) em CaA e CqAF, respectivamente; regis
tra-se a fusão dos cristais de cristobalitâ, até
esse limite de temperatura somente ocorrem rea-
ções de estado sól ido

I250-1350 - ocorre a fusão dos constituintes da (a.6 ¿ íntQ^.Ll,.
c,La! (C1A e c¡jÀF) e a geração dos primeiros cris-
tais de alita (CaS) a partir cìos cristais pré_
existentes de belita (C,S) e CaO

L350-I450 - desenvolvimento dos cristais de alita



PRINCIPAIS T¡ASÐS DO

CLÍNQUER

AIita
Be -t.Lta

Aluminato Tricálcico
FerroaÌuminato TetracáIc i co

COMPOSIÇÃO,i

3cao. Sio,

2caO. SiO,

3Cao. Af, 03

4CaO.41, Oj . Fe? 03
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S T MBOLOG IA* *

C.S
J

cs
2

c_À
3

cÀF
4

(*) - Os termos puros expressanì composÍçõcs teóricas que de fa-
to não ocorrem cm cJ-ínquer:es industriais, em função da importan
te par:ticipação de elementos mêlìores (K, Nä, Ti, Mg etc, )

(**) - É comum, na Iiteratul:a técnica cimenteira, encontrar re--
ferôncia a esse tipo de simpÌifj-cação

É interessante observar que, embora a constituição mine-
ral-ógica do c1ínquer portfand não tenha sofrido mudanças ao longo
do tempo, as inovações tecnológicas incorporadas ao processo pro-
dutivo, notadamente na etapa de queima, alteraram significativa-
mente o consumo específico de fabricação do cJ-ínquer e as próprias
características dos fornos

Uma tentativa de transposição das reações de formação

do cJ.Ínquer porttand para um forno rótativo industrial, operando

por via seca e eguipado com pré-aquecedor de cicl,ones, relativa-
mente comum no Brasil, é apresentada na Figura 04.
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FIGURA 04: Representação gráfica do processo de fabri-
cação do cllnquer de cimento portLand em um f o.rno rota-
tivo equipado com pré-aquecedor de cicfones,

A úItima etapa de fabricação do cllnquer portland cons

L j"tui-se no processo de resfriamento imposto aos nódulos produzí
dos. Esse resfriamento se inicia logo após a passagem pela zona

de máxima temperatura do forno e vai se completar nos resfriado-
res j-ndustriais,, sendo de grande importância para a clef inição da

reatÍvidade e erstabilidade das fases do c1Ínquer.

Condições rápidas de ls resfriamento (1.450 - 1250'C),
realÍzado entre o final da zona de queima e a boca de saÍda do

forno, proporclonarão cristais reatívos e idiomórficos de al-ita e¡

bel j.ta. Sob cor.dições lentas de Le resf riamenl,o, nota-se uma re-
conversão dos cristais de alita em belita e CaO livre e uma ,'digi

tação" dos crisrtais de bel.rta pré-existentes, acarretando um de-

créscimo senslvel na reatívidade dessas fases-



O 29 resfriamento (1250 - 100'C), processado no resfria
dor industrial, condiciona principalmente a cristalização dos

constituintes da fase intersticial <ìo cIÍnquer. A individual-iza-
ção do C.À e do C,AF será tanto mais intensa quanto mais lenta34
for a velocidade deste resfriarnento. Todav.ia, <listint.amente dos

silicatos cálcicos, a reatividade da fase intersticial- e em pa::ti
cular do C-A será tanto ma,ior quànto mais l-entas forem as condi-

J

ções do 2e resfriamento (Shul(uzawa, 1986).
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3.4 Mineralogia do CIínquer Portland

Conforme oÌ:servado, os constituintes do cIínquer port-
fand podem simplificadamcnte scr agrupados em dois grupos princi
pais. O primei.ro, representado peforì sj.licatos cálcicosr respon
de pela quase totalidade do cllnquer: (80 - 853 em massa), send.o

o principat responsável pela evo-Lução das resistôncias mecânicas,

em par:ticular a médias e longas idades. Ocorrem nesl-e grupo duas

formas cristafinas: o silicato tricáIcico (CrS) e o silicato bi-
cáIcico (C^S). Estas formas são propr:iamente denomj-nadas de ali-

¿

ta e beLita, respecl-.ivamente, uma vez que não constituem for-
mas puras, admitindo em suas esLruturas quantidades signif j,cati-
vas de elementos menores (Al,Fe,Mg,K,Na etc). O reconheci¡nento
cìessas fases. por microscopia de Iuz refl-etida, normalmente é

precedido de ataques gulmicos especlficos ( ABCP, I984; Shuku

zah¡a e Zampieri, 1986), que possi.bilitam um melhor: detalha-
.mento de suas feições. Com ta1 procedimento, o si.l.icato tricálci
co cu alil-a f .igura cono p seudo-hexágonos de bordas retilíneas,
enquanto o silicato bicá1cico ou belita apresenta formas arredon
dadas e não raramente geminações (û'oto 0t). As Fotos 02 e 03

apresentam a morfologia dos cristaís de aÌita e belit.a observados

ao microscópio eletrônico de varredura.

O scgundo grupo, constituldo pelos aluminatos e fcrro-
aluminatos cál-cicos, representa a "fase intersticial" que preen-

che os espaços entre os cristais de alita e belita. Embora estes
componentes resultemf compar:aL i v amente aos sili.catos, en pastas
com evoluções de resistêncías mecânicas pouco expressivas, as

suas presençars são fund.amentais. De fato, os óxidos de ferro e

alumlnio são tidos como óxj-dos fundentes, proporcionando a forma

ção de uma fase liquida, que se constitui o meio de difusão dos

Íons, f avorecend.o as reações cìe ctinguerização a temperaLuras

mais baixas e, portanto, sob condições econômicas. Quando crista
J-ízada, sob urna taxa de resfríamenLo relativamenl-e lenta, a fase

intersticial apr:esenta -Lambó:r, duas formas cristali-nas: o ferro-
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Foto 0t - Fotomicrografia do
c1ínquer portland, observado ao
microscópio de l-uz refletida ,
onde se notam cristais pseudo-
hexagonais de alita (A) , cris-
tais arredondados de betita (B)
e a fase intersticial vitrea
(f ) . Ataque: NIIOC ì
segunclos.

- 0,1.ß, 20

Foto 02 Imagem de elétrons se
cundários, ao microscópio eLel
trônico de varredura, mostrando
os principais constituintes mi-
neralógicos do clínquer port-
Iand. A - alita, B = belita e
F = fase j-ntersticial (C.a +
c/AF) . A escala é "*pr"""u em,l
mtcrometros.

Foto 03 - Detalhe da morfolog-ia
dos cristais de alita (A) e bc-
l-ita (B) observados ao microscó
pio eletrônico de varredura. p =
fase intersticial- (imagem de e-
1étrons secundários) . A escala é
expressa em micrometros.
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aluminato tetracálcico ( CAAF ) e

ta ú1tima de grande importância
c nas resistências iniciais dc¡s

o aluminato tricálcico (CrA), es

na definição do tempo de "pega"
cimentos.

como constituintes secundários, ocorrem ainda comumen-

l-e cristais de CaO e MgO. Os cristais de CaO livre podem ser en-

contrados no cllnquer por deficiôncias no processo de fabricação
ou em d.ecorrência de uma supersaturação em cal. os cristais de

Mgo (peïicl-ásio), por sua vez, são usualmeni-e caracterizaclos nos

cl-lnqueres obtidos a partir de calcários dolomlticos, quando

a participação do magnésio excede 1,5"¿ da constitu.ição qulmica

do cllnquer.

Embora uma análise descuidada pudesse sugerir tratar-
se de urna mineralogia simples, os estudos especlficos de que se

tem registro na liLeratura revelam paì:a essas fases uma grande

complexiclade mine::al-ógica. Com efeito, as quatro fascs principais
do c1ínquer portland se caracterizam por composições bastante va

riadas, nas quais os elementos menor:es desempenhan papel de gran

de importância e proporcionam, a rigor, a formação de .rutauAul

ras soluções sóIidas. A exata comp<>sição dessas fases depende

não somente da constituição química e mineralógica.das matérias-
pr:imas, ¡nas tambóm das caracterlsticas do tratamento Lérmico im

posto (temperatura de qucima, taxa cie aquecimento, conclições rfe

resfriamento), da finura dd 'rcru" e clas próprias reações de difu
são entre as fases. Aos pïoblemas de indefinÍção composicional,

acrerscentan-se as várias e compl.cxas l-ransformações polimórficas
que al-gumas dessas fases apresentam e, por f im, o fato de que a

cristalização desses compostos rlenì sempre se processa sob condi-

ções de cquilíbrio f ís ico-químico.
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Todavia, uma vez que as fases miner:alógicas do c1ín-
quer portl-ancl condicionam, en última anáLise, o comportamento

dos c.imentos p::oduzidos, grancìe número de pesquisadores têm cliri
gi<1o seus esforços para uma melhor caracterização desses comlJos-

tos. Nos Quadros 02 e 03 podem ser observadas algurnas das pr:inci-
pais caract-erlsticas dos constituintes do cJ-lnquer de cimento

pori-.I¿rnd, llem como uma slntese dos esi:udos desenvol-vidos en cÕm-

postos pulros.



QUÀDRO 02: Características nj-,.eralógicas dos silicatos cálcicos que conPoem

o clínquer de cimento portl-and.
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QUÀDRO 03: Características mineralógicas dos aluminatos
CaO e MgO do clínquer de cimento portland.
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3.5 Os Processos de Hidratação e Endurecimento

Na medida em que se adiciona água ao cimento portland
tem-se, quase que in s tantane amente , o inicj.o cle uma sórie comple

xa de r:eações de dissolução e f ormação de nov.rs f ase.s h j-dratadas.

epós algum tempo, c em função da trâma estabclccida por essas no

vas fases geradas, obtóm-se um produto de apreciável resistênc j.a

mecânj-ca. Anafisada sob esse aspecto, a hidratação do cimento
portland repl:esenLa a Lrîansformaçäo das fases anidras e ¡netaestá

veis do cÌÍnquer portfand (alita, belita, aluminatô e fer::oalumi
nato cálcicos ) , cujos campos de estrairil j.clacle envof vem vi.a de r_e

gra temperatul:as superj.ores a f000'C, em novas fases hidrat.ìdas
estáve j.s sob condições ambienl,es. Justif ica-se, assi.m, o compor-

tamento das peças e estrul,uras fab::icadas a partir do cimento

pol:tland que, uma vez não cxpostas a agentes agressivos, graclaLi

vâmente âdquirem coesão r: rcsisLôncia mecânic¿r.

Apesar da aparente simplicidade com que foi abordado
no parágrafo anter:i.o:r, o processo dé hidratação do cimento port-
land revel.a detalhes extreinatnente complexos, que ainda hoje se

constituem objeLo de estudo <le grancle número <le pesqu1sadores. De

f ai:o, . al.ém dc evolulrem no tempo, cssas rcações são dc acompanha

mento pa rt icu l- armente difícjt, da<la a interclependênc i a de unì

gr:ande número de variáveis. Dentre os fatores de maior expressão
destacam-se o efeito da tenperatura, da finura do cimento, das

event'.uais adições, da relação água/sótido utilizada, er1ém das va

riações relacionadas às caracterlsticas do clínquer portland., co

mo por exemplo o seu aspecto plurirninerálJ-co, suas oscilações
composicionais e as próprias reatividades diferenciad.as de suas

fases constituintes. A todos esses aspectos, acroscenta-se o fato
de que os produtos de hidratação do cimento portland caracterj..-
zam-se por dimensões bastante reduzidas (da ordern de rnic::ometros)
e, não rârameute, baixos graus de crístatinidade e um¿r composi-

ção não muito bem def in j.da.
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Apesar dessas limitaçõe s procura-sc, .-: sogui r, apr.cscln
tar alquns corìcrsitos básrcos.do procesrjo cle hìclratação dc.¡ c j.mcn_

to portland, de forma a proporcionar uma meÌhor compreensão da
irnportânc1a das adições, em particular dos materiais pozolân j-cos.

Um dos primeiros avanços no sentido de melhor compreen
der o processo Ce bidratação clo cimento port-land foi, ine qavcì._
mente, a anális: em separado do comportamento exibido pe1.as di_
versas fases que compõem o cIínquer portland. Nesse sentido, re
produz-se na FiEura 05 as curvas de resistência à compressão
apresentadas pelas pästas puras obtidas através da mist_uia das
princÍpais fases do clínquer con água. Na J:'igura 06, por ouLro
fado, encontram-se ìaetratadas graficamente as taxas de hiclral_a_
ção desses compostos, na pasta de cimento, em função do tcmpo.
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FIGURA 06: Taxas de hidratação dos principajs consti
tuintes do cllnquer portland. na pâsta de cimento, em
funçãc do tempo (Cf . Jawed et alii, l9B3).

e análise das Figuras 05 e 06 permite observar que,
dentre as fases que compõem o cllnquer portland, somente os sili
catos cáÌcicos (aÌita e belita) podem produzir com água pastas
de expressivas resistências mecânicas. confrontando-se as curvas
de resistência das pastas obtidas com essas duas fases, constata
se que a hidratação dos cristais de al-ita, em função de sua rea-
tividade re.Iat.ivamente naior, proporciona já a curtas idades sig
nificativos valores de resistência mecânica. A belita, por sua

vez, mostra unra evolução menos acentuada de valores. exigindo pa

ra iguais resi.stências um tempo de hidratação maior.

Por outro lador embora os aLuminatos e ferroaluminatos
cálcicos exibam pastas com resistências relativamente menos ex-
press j-vas, a clrande reaLividade do C3À (manifestada por sua r:ápi
da taxa de hiclratação) torna esse composto particularmente irtpor
tante na definição do t-empo de "pega,, e para a resistência inrcj
al dos c iment()s .

Absl:raindo-se os efementos menores, o efeito da témpe-
ratura,e simp-i j-f icando-se ao máximo a estequiometria das reações,
pode-se estabolecer para as principais fases do cIÍnquer portland
as reações de hidratação constantes do euadro 04. Irla partc dirc,i-
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ta do quadro, são mostiados os calores de hidratação medidos pa-
ra essas reações através de anålises em compostos pul:os (Cf . Ja_
vred et al,ii, L983).

QUADRO 04: Iìeações e ca.lores de hidratação dos pr::i.ncipais
constituintes do cJ^ínquer de cj.mento portland.

REAçöDS Dll HTDRAT^çlto -óH (J/g) pAIt
H IDRÀTÀC.IO COMPLI]'TÀ

2CsS +
(1008)

]D casrr.r! {c-s-H) + 3CH
. 1498) s00

2C: S +
(r008)

5l,l cas,Hq (C-S-H) + CH
t.22t) 250

2C.À + l2ll +

i

cq^F + 10H +

Ic,,Àr{x .r, crÀtto ] *
hidratados hexagonais netac. s távei s

2CaÀl'lG

hi.dratados cúbicos cs táve i s

2cll * Ic,, (À, F) I{x + c, (À, r } He } *
hidratados hexagonais meta es táveis

* 2C¡ (À, F) tto

hidratados cúbicos estáveis

Obs,: ou 19, ern função d.r unidade relativa

É interessante observar que o produto responsável peJ.a

resistônc.ia mecânica das pastas hidratadas de alita e ber.ita é
um sificato cáÌcico hidratado, denornina<ro genericamente de c-s-H,
c) qual- quando be¡n cristarizado exi.be um padrão difr¿ìtométrico
que se aproxima daquele ex.ibido peJ.o minera.l tobermo¡:ita (CrSUH, )

À cristal-inidade, morfologia e a c.mpos.i.ção desse composto é to-
davia bastante variável e depencle do período de reação e de ou_
t¡as variáveis como o teor e tipo cias aciições, temperatura e re_
lação águarzsóli¿o adol-ada. Neste particuÌar, Uchikawa (I986) ob¡_

servou que a re-lação CaOrzSÍO, do C-S-tt encontrado nos címentos
comuns oscila geralmente entre l-,7 e 2,0, enquanto nos c:mentos
portland de alt--o forno fica ao redor de l,4 e !,7 e nos cimentos
portLand pozoJ-ãnicos assume vafores entre 1,0 e 1,4.
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AIém do C-S-II, a hidratação da al-ita e bel_ita propor-.
cíona a formação de uma quanti.dade signìficativa de hidróxido de

cáIcio, aval-iada respectivamente em 49 e Z2Z do material de par-
tida, o qual praticanìente não contribui para a resistência mecâ-

nica dessas pastas. Dentre as fases hidraLadas-, o hidróxido de

cálcio é também o coìrìposto de mais f áciI sof ub ),Iizaçào, f ixj.via-
ção e c"rrbonatação.

A hidratação do CrA é muito simifar à do cnar,
embora se processe com uma veloc_idade sensivefmenl-e maior, para

. baixos valores de temperatura, a hidratação desses compostos le-
va à f or:mação de f ases hidratarlas hexagona j.s I cn {a, F )ÊIl9 ou

C, (A,Ir)H. - para vafores de umidacle relatj.va inferior:es a B0B e,4 13 '
em menor pr:oporção, c2(A,F)Hg ] , ." guais rapidamente se colìver
l-enr para uma f ase cúÌ:ica - ca (A, F)H6 - 

à medida que a tem,
peratura se eleva acirna de 20'C. A temperaturas superiores a

50'C, registra-se a formação direta do hj.dratado cúbico a ¡rar:tir
do C.A ou C,AF (Negr:o e Staffer.i, 1979; Jawed et alii, f9B3).

Quando se deixa de cnfocar as pastas puras e se passa

a analisar a ação conjunta de todos os composLos durante a hidra
tação.do cimento portl-and, com¡:reende-se a rea.I impo.r:tância dos

aluminatos, em particular do CaÀ. Com efeito, se não se adotassc
nenhuma substância regulado::a, a alta reatividade do aluminato
tricál-cico poderia 1imítar sensivelmente o tempo de manuseio do

cincnto porLland sob condições pIásticas, visto que a sua hídra-
tação rapidamente proporcionaria um aumento da consistência cla

mist-ura, a c¡ual a partir de um determinado nomento não mais pode

ríâ ser trabalhada ("pega rápi<ia" ) . O curto intervafo de tempo

de nanuseio da mistura cerLamente comprometeria aJ-gumas das eta-
pas de mistulîa, transporte, l-ançamento, adensamento ou acabamen-

to do concreto de cimento portland.

De fato, a pega rápida tornou-se um motivo de fre-
qüentes preocupações dos fabricantes de cimenLo, logo após a ado-

ção de una temperatura de queima relativarnente mais elevada ou,
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em outras palavras, quando se deixou de pr:oduzir aglotnerantes se

meLhantes às cales hiclráulicas e passou-se a el"aborar c1ínqueres
de características simifares aos atualmenl-e produzidos. Segundo

Bucher (I985), não trá ):egistros preci.sos de quem inj-ciafmente co

rreçou a emprcìgar sulfato cle cálc-io corno agenLe reguì.ador da pega

dos cimentos. Muito provavelmenl-e, em função do ext-remo valor
prático clesta descoberta, a mesma deve ter sido propos i La.lme nte
mantida em segr()clo por um lonqo período de tempo. Nesse senticlo
acrescenta llucher (op.cit,) que quando a práticr já era de conþe

cimento geral, MichaeÌ,is confessou em 1905 gue pol. mais de 25

anos vinha se valcndc¡ desse recurso em sua fáI¡rica na A.Iemanha.

Na ¡-.rresença de sulf âto de cáIcio (gesso ) , o C3A af tera
substanoial-ment.e o scu processo cle hiclratação, dando lugar inici
almente (-ì um composto de formulação complexa, denominado etr:r.ngr-

ta, Em geral, a aidição c1e gesso (aprox, 58 em massa) ó estequio-
meLr.'icam(.nte insuficicntc para transfol.mar Lodo o CrÂ cm etrirrgi
l-a que, por sua vez, para ser estável. requer uma conccìltração nrí

nima cle sulf ato de cál.c j.o em soJ-ução. Dc) acordo com Collepiìrdi
(in lPT, 1983 ) , esse va.l-or se s j tua ao redor de 4 mg/L. Quan-

do a concenLr:ação do íon sulfato assume valores infei:iores a es-

se limit-.e ocorre a conversão da etringita previamentcl formada em

outra fasc, identificada normalmente como monosulfoaluminato de

cáfcio. As reações a seguir exenrplif J-cam ess¿r.s transf or:nrações:

caA +. 3CSH2 r- 26r'1

gipsita

coo63u,zn 2caA + 4H

etr:ingita

-----> c _^s ^ r-r^ ^ (
6 3 32

etringiLa
CaA. 3CaSO4 .32H20

-Þ 
3c4ASrlt 2 ( 3 (c3A.caso4.l2l{2o) )

monosul-foalLrminâto de c ál.c io
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A hidratação do C,AF em presença de gesso promove a'4
formação de fases s j.milares, as quais se disti.nguem pela substi-
tuição parcial do Al pelo Fe, É comum observal:-se a terminologia

"AFm" para designar, re spect ivamente , a etringita e o mo

nosulf oa:ì-unìinato Ímpu::os decorrentes da substituição parcial do

Ä1 pelo I'e e do SO, por olìtros âni.ons.
4

Uma vez que o mono su f foafuminato de cáfcio (C3A.CaSO4.

I2ll.O) 6 isoest rutural do C,ÀHr,, guc de ouLra forma também podc¿ 4 tJ
ser c:scr: j.to c^A,ca(oll) ^.l2tt^o, tcm-se, no caso de dof iciôncia dc-t¿2
íons sulfato, a forrnarção de uma solução sólidâ com a subst".ituj.-
_ )-

cão do SOi por dois íons OII . Àparentèmente, somente metade dos'4
lons sul.f ato podem scr subst j-l-uí<ìos, de tal f or:ma que o membro

extremo corresponde a um composto de composição próxima. a

c-Â.l,z2caso ^.r/2ca (on )^.l2H^o ( col.f epardi, in r.t,T, l9B3 ) .342¿

Conforme retratado no Quadrc; 04, as reações de hidrata

ção do cimenlo portland são reações caracteristicamente exotérmi

cas. Ta¡nbém neste particufar os component:'es do c1Ínquer portl-arid

diferenciam-se entre si, seja pela velocidade de liberação do ca

lor (rel-acionada com a maior ou menor reatividade da fase envol--

vida), seja pela quantidade total do cal,or desenvol-vido.

Dentre as quatro f.rses principais, o C3A é o composto

que exibc o mais afto cal-or de hidratação por unidade de massa,

sendo sequido pclo CaS, C4AF e, f inaimerrte, pelo C25. Nas obras

em que se exige grandes volumes de concreto ("concreto massa" ) ,

a retação super f íc ie,/vo fume do mesmo é relativamente baixa e,

poïtanto, pouco favoráve1 à dissípação do calor; nessas sÍtua-
ções, a energia gerada pelas reações de iridratação p'ode ser su-
ficiente para promover o surgimento de fissuras consideráveis,
em decorr:ôncia dos gradientes térmj-cos que se instauram na massa

de concrcto. Para contornar tal dificuldade, tem-se optado mt¡i-

tas vezes pefÕ uso de cj.mentos ricos em CzS a C4ÀF, os quais,
além de clesenvolveren um menor cal.oï de hidratação, o fazem com
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uma velocidade sensivelmente menor. Uma outl:a solução encorltrada

nestes casos tem sido o emprego de adições que, por dil-uírem os

minerais de clÍnquer:, acabam por: reduzir o calolr de hidratação
dos cimcnLos.

Iim função do caráter eminentemente exoLí:rmico das rea-

ções de hidrat;rção do cimento portfand, uma das maneiras mais

usuais de aconpanhar o de senvo lvimento dessas reações Lem sido a

tomada de medidas calorimétricas, nas quais se registra a quanti

dacle c1c cal.or fiberado en função do tempo de reação. À Fi.gura 07

apreselìta esquema l- i c.rmente um¿ì típi.ca curva de evolução ca.Lorimé

tr j-ca (À) acr:escida de alguma..; i-nterpretações mais imediatas. Na

parte superj.or cla Figura (B) nota-se uma represcntação tentativa
da r:voJ-ução clo teor cle Ca'' na soJ.ução da pasta de címento com o

'prossegu.imenl-o do pr:occìsso de hidr:alaç¿ìo. No Quadro 05 sao mo$-

tradas, de f ornra suci.ni:ar as principa j-s caractcrí,sticas químj-cas,

flsicas e rnineralóqlcas que disLinguem os vÁrios estág j,os do pro

ccsso dc h iclr at aç ão .
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QUADRo 05: Síntcse das caracterÍsticas dos vários estágios de hidratação
do cinento For tl.aÌld

ES'I,AGÌO9 DT II:ì:DRATÂçÃO CÀI{ÀCTBIIf STICÀS DISTINTÌVAS

bid)a.ltação inicial dos aluminatos' notadamente
do CaÄ, e do CaS

I: Dstágiq Inicial
-(_tir iñéi ö--rì,i-i-irîtos )

for¡nação <ìos primeiros cristaj.s de .etringita
dissolução dos sulfatos alcal.inos
riipida e expressiva lÍberação de calol:

- 4J -

a <.ìc¡>o:rição dc lrirlraL¡dos sobrc o caÀ c C,,^lr'
dininui a v(llocidôdc dc rcação dcstes co:npótt
auNenta a concenLração do ca2f em solução, que
nestc esL;igj-o aLinge o nivel dc super:sai:ur.tção
Lern-se a qeração dos primei¡:os núcleos de cris
talização de C-s-ll sobte os cristais de cas
é ail'r<ìa desprezível a hidrat-aÇão do C29

alurante o ¡)eríoc1o registra-se i:ão sonent-e uma
tírûi¿fa I j. bcr:ação de cüLor
contÍnuo :incr:en{:irìto da viscosidade da pasta drl
c ime¡lto

intensa for¡nação de cristais de portlandita
(ca(oll) 2) e de C-S-ll :+
dccréscilno na corìcentração do ca

a expressiva e rápida fo¡:mação de llj.dÌ:atados
(particulaì:mcnhe c-s-tl) pronove a soli<lifica-
ção cla ìr¿ls1-a e u)na ase)ltuada dirninuição na po
):o s idade
desenvolvimento das p;ineiras resj.stências rne
cånicils -- âblanqc csl;e Dcriodo o inÍcio e õ
fim de p¿94 dos cimentos
Þronunciado desenvolvimcnto de caLor

continua a iorrnação e cr:esciirento dos Þrodutos
de bidratação, com conscqüente aumÊnto d.i coe-
são <las pasl--¿rs c dininuição da porosidac'le

transformação da eLrj-ngita ern nonosul foa lumi Da
to c ¡.r::ováveI polimeriz-açäo dos silicatos
a hidratação Co C2S se torna inìpoDt.ante
desenvolvinento da microestruLura do cÍnento
hidrat:ado
com o decróscimo da i:axa de for:nação de hÍ.dra
taclos t: cìcsaccìer:ação das ¡:eaçôes rlc hiclratal
ção regist'.ra-se uma di¡¡inuição do cê1or libcr¿¡
dô

II: PerÍodo de InduÇão
- 

t n t-o-l 
" 

n.r "::; Þ 
--;¿-¡

asì pri¡Ìeiras horas
de h id¡aì:a ç ão )

!c-rlç4s-qe
]æ:er qls-'-Igë-q
(' I dia)

nrìt¿ioi () Fir)à l gr,rdua L densificação d¿1 n j.c ):oe rj trutura
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Uma tentativa de acompanhamento dos produt-os dc hidrata
ção do cj.mento portland ao longo do t-cmpo foi levacla a efeito por:

Locher e colaboradores (1976], , resultando no esquema prÕpost.o na

Figura 08. Superpostas a esse esquema tem-se as várias etapas an-
terio¡mente def inÍclas pelos clstudos calor j-méLr.icos. Val-e destacar
que, embora de maneira simplificada e qualitativa, o esquema est,a

bel-ecido l:etrata com excepciona.I nitide z a evoÌução das fases hi-
dratradas geradas e da porosi.dade da pasLâ de cimento, possibilí-
tanclo uma v1são gloi.>al do processo de hidratação.

Co (o )21

c4 [AtFl t

IOJ lo.' toc - min!¡ios
l0 20 -_----------_ - horos

I 2 3 5 7 28 90 -dios

TEMPO DE HIDR/,\TAçAO

FIGURÀ 0B I Repl:elsent¿lção tenLal-iva da evol-ução clas f ases
hjdratadas e da porosidade da pasta de cimento ¡.lortland
com o pJ:os scgu ime rrt.o do pt:ocesso de hidratação.
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OS I'lAT'DR]¡{I S POZOLÂI{ICOS

4.I GenerafiCaC,es sobre os Ci¡ìentos AdiLivados

c ame nte
do t--empo

o que se

A pr:ì.ncípio, o ciment'-o por:tIand pode se const-ituira uni
de fl:agmentos de clínquer c de uma suistância reguladora
cle pega ( nor:mal.meÌlte sul.f ato de cá1c j.o ) , caracter:izancìo

convencíonou denomin¿rr "cimento porbland cornum".

¡ìr'Ìtl:etanto. l.oç¡o após o descobrjmento do cimento port-
Land, Òu1..r,,..ì nìdLc-r.j.a j.s comrìç:rl'anr o seI. cogi t:,ldos para uL-i.1ização

conjunLa, r:onsti tu:i-nclo os ''c j-nentos corn ¿¿ir;õcs". Sc por um 1ac1o

as acli ções propor:ci.onava.rn ligani:cs com pl:opr:iedacles tecnológicas
J. J.gc ir:ament.e d.i.ferenc j.acìas e, em alguns aspectos, superi.ores às

do p::ã;pricl c j rnento portJ.rncl comum (cl.ínqucjr 1- gcsso) . por: oì.rt-re

f ¿rdo con.s1, j.1-r:íani tentaL-i.vas de rninirnizaç:ão dos cu:ì1-,os dc proclu-

ção, ,:rna vez qlre os procLutos de ad j ção são r¡ j ;r de rcgra encïg(ìti
carnente mèr'iot nübJ:es qLre o cllnque:r: port-f and.

Ao l.ongo c1c> ternpo, do:i.s t-ipos; de maLeriai.sì se consagr-a

ranì em todo o mundo por sua vant.¿rjosa adiçãc., ao clínqucr port-.

Iand: üs escór j.as do alto f or:no, subpro(lut-o rìa f al:ricação cìo gu -

sa¡ e os materj.aiÉ pozolånioos,,

No t-.c)cante às escóri¡rs; de al-t-.c'r forîno, a sua h:i-cl::¿rulici.

dade latent',e dlcve apar€nt--emente t--e l: dc-:sperterdo a ;r'l-enção dos pes

quisadores visLo que, expostas ao tempo, gl:.ìdativ¿ìÌne nte adqui::cm

coesão e resisLênci.a, termj.nando por dar: origem a ver:dadeiras

masjsas mc,nolíticas. Segunclo lSattag-ì-rì (19S7 ) , o pr j,mcir:o c j.inento

porl-f and de alto f orno, crn caráler comelrc j.¿r1., f o j- f abricado na

Ä..lenanhâ em 1.892. ilá e¡n .1.909 o gover:no al-ernão of iciatizava o uso

de até 3Ots cle escó::ia no cimenl-o. A produção de cimcnto port.lancl

de alto forno no Brasjl iniciou-se etìì l-952, pela Cinìe nto . Tupi

S,.A., em Vol.1-a Redonda - tì.J., empregando escórias prove¡lierìi:es

da Cornpanhia $Ícierúrqic¿r Nacior:L.rl. (CSN). Atualmente, a especi.f i-
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cação bïasileira pai:a cime¡rto portland de al-to forno (NBII 5735

de 1980) estipuJ.a teores de escória variando de 35 a 70% da mas

sa do c imclnì:o -

A adição de materj.aís pozoJ-ânicos, por sua vez, deve

muito p::r.-¡',ra\/e]ûìente l-er si.<1o motivada pc.l1o desempenho das anti-
gas argamassas de pozolana e cal- utilj.zadas pelos romanos e,

mais anl-igamente , pelos grc,:gos. Deve-se desl-acar, Lodavia, que

os materiais gue recebem o qualif icat j.vo cie "pozolâ.nico" c.rracte.

r j-zam-se não somerrtel por exi.birem or:igcrns variatl¿rs I colno també:m

conrposições bastante divc¡:s j.f icadas.

llc acor:do com Papiì'.laki.r'i c Vcnuat (1.96t] ) , os cintentos

porLl.ancl ìrozof âìricoi I)ass¡tra r a arl:ìtììr' i r expt.-css i va i rnp,,r t:inc.i a

a par.l- j,r <le 1923, na ILátia, com a uti.l-ização dc pozolanas natu-

rais derivadas dc l:ochas vulcân j-cas . I'io Brasil, conf orme sustcn-

ta Rattragi.n (op. cit, ) , o mer;mo v j.r: j ¿r ¿t ser comcrcializ-¿rdo somen-

te em 1969r no Rio Grande do Su], por inici.ativa da S.A. Indús-

lriaÍj Reunidas leranci-sco Matarazzo, utilizando-se as cinzas vo-

lantcs col.eLadas na'l'cr-nrclitrica dc Charqueadäs. ¡,lrteriol:lnclìLc

a essâ dal-a regisLl:am-se, erÌtreLanto, usos es¡rorádicos cle cinzas

volantes em 1.964 (Ki.hara e Shukuzawa, Ig82) , também rlo lìio Gl:an-

de dc Sul ¡ e o emprego de argj fas cal,cinadas nas obras da barra-

genì de Jupiá, cuja f áÌ:::ica clc pozolana iniciou a sua operação em

1965. Os ¡riuaj-s cintentos porLfand poz<>Iirnicos; brasile j.ros cncon-

tram-$o normal.izados pela NBlì 5736 de 1.986. quc-, previ. toores de

pozol;rr-i,.' v¿rr.iando e¡ntre 15 c 40å da massa do cimento.

ìDc f onma a possi bì-lít-ar uma melho:: visualizaçäo do quí

m j.smo dê.s (J j..Íerentes acl j-ções, mostr.:ì-se no diag::ama telnário da

Irigura 0 9 a distribui.ção aproxi-maLi,:i clas pozolanas , escóriers e

dos cimeni:os portland e aluminoso,
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FIGUIìÀ 09: Repl:esentação aprox:Lmada das faixas composi-
ciona j-s ilo c j-mento por-t lând e nateriais af i.ns no sistema
CaO-f.j j O"-À1.'O, ( reproduz.i.da dc l(ihara c Shukuzawa,
1sB2 \ -"

4.2 Pö:zol-anas: II j.stór j.colDcf in j.cão

I'l ¿L antigu j.dade, tanto os gregos quanto os rolnanos 1-i-

nham collhcìcimento de que certos nìateriaj.s vulcânicos, quando f j,-

namente moí,dos e adi,cionaclos à caI ext-int.a e ar:e:ia, proporciona-
vam ar:gânrassas de mcll.hores desempenhos mecânicos, as quais e xi.bi-
am, adir::i.r>nal-menl,c, iì pllopl:iedade de endurecerem mesmo quanclo

s ubììre r s ii n en ágr.:a.

Dessa f c)rNa, con o ob je Lirzo de cìl¿ìbot:ar obra.s nìais du-
ráve is e rr¡s.i st-ent-es, os gr:egos uÈilizavam um tuf o vul.cânico en-
cont.râdo n¿ì llha cle Ther:a (posteriormente denomínada dcr Sant_o-

rirn), enquant-.o os constl:utol:ês romanos se valiant dei outros <1epó-

sitos, t.ambóm de origem pir:oclást j-car encontrados nas vizinhan-
ças da llaía de NápoJ-cs. Uma vcz que os m¿rteriais <1e melhor qnali
dade eram obtidos ¿ìo redor do Monte "Puzzuoli", na:l ¡;roximidacles
do Vesúvi.o, ã1:ì.ibuj.rÌ-sc> a esses mâteri¿tj.s a cìesignação cle pozola
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na6, Quando não di.spunham de lnaterj.ais vulcârricos, os romanos em

pl:egavain t-e1has ou ccrâmicas rnoÍdas, asj quais, seguncìo regist--ros
da época, p::oduziam ef eÍto simil-¿rr.

Com o clecorr:er do tempo, o t-.ermo pozoJ.ana foi esLendj--

do a ou l-rr:rr,; m¿rteriais quc, embora de origens diversas, exj.biam
j-gual, com¡:ort¿ìmenl:o qr:ando em contrato com a ca] . Atual-mente, con

sidei:a-se pozolâni-co todo mal-erial. natural ou artificial, sit j-co

so ou silj.co-afuminosor .que pôlî si só não possua nenhuma ativi
dacje tr j.dráuIi-c;-r " Quando f inantenbe rnoíclo, entre l-anto, exibe a ca-
paci.clade dc.: sc combinar com hÍdróxj-do de cálcio e¡n presença de

água c a tcnri)(jr:atura an,l) j.cnte, proporcionarrcìo a f orrnação dc nÕ-

vos compo:;t-os com proprieda<1es c:imentíc.i.as e insol.írveis em águer.

ì\¿ìo sci consicleram pozol-ànasr entretanto, aqueles rnatr:-

riais qu.,.r neccssjii,am de conrlíçõcs excepcl.orr¡r:Ls de f J-nnr:a e/ori

tl:¿ìtarnc)rto hi.dì:L-.te):rÌral a pressões e t-emperaturas elevailas parâ

podc:rern reag j-r con ii j.dréx j"<lo de cál cio e f ornlar compostos hidrau
licamr'¡rLc at ír'cr;.

4-3 Cl.rssificação dos Maleriais; Pozo]ânicos

I

l

l

: Confor:me se depl:eende da def inj.<;ão atuaJ,menl-e

para os m¿rt-eriais pozolânicos, a atrii:uição ou não clesse

catj.vo depontle ess<lnci¿rlme nl-e da capacidadc do mal,c:riaf

a do j s r:equ:i sitos Lrás j cos, quais s(r:i am:

ace ita
quaJ.ifi

atender

reagir com o Ca(OÈl), r::1lr conclíções nornraj.s de pressão e tem-

pcra trura ; c

. formar novos compos|os de propriedades aglomerantes.

llma vez que vários tipos cle m.rterj-ais satj sf ¿rzem es-
sas clu¿ìs condições, l-em sc tornaclo necessário agrupá-lo= segunrlo

critér j.os que possibilit-em uma próv j-a avaLiação de seus descn¡:c-

nhos e tambí:m cle su¿rs; característ j.cas guÍmicas e mineralógì.cas, I
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l.,leÊjse sentido, a nor:ma L¡rasi.l-eira NBR 5736/86 classifi
ca os rr¡lteriais pozolâni.cos em clois grandes gr:upos, naturais e

artifici;ris, de acordo com os critérios gue a seguir se transcre
VE:

ps?_gii_l¿ìr ¡glgËglÊ - materiais <le origem vulcânica, qeraf-
nent'-r: ár: j,r1os ¡ ou de ori.gem sedimentar; e

Ir9?-9]..1llji g-{:i-_flS :g!_s- -. mate r: j. a i s p.r oven i e u t e s de t r at a me n -
to tólrúj.co ou subpro<1ul-os industr:i¿ris com ativí<laclc pozolâ-

n.i.ca,

lrj.rcla segundo essa especi.f icação, as pozolanas arLif j.-

cia:i.s ¡:, r.r rìr,:'n serl subdivj.didas em:

ar:grl.ls. g sl:-"_l n "g4l - nr¿rteriais pr:oveni.entcs ä.-r ca1.ci.nação

de iìet.ernì j.naclas argi1as gueI guanclo tl:atadas a tcmperaturas

entr:e 500 e 900'C, adquirem a prolrraiedade de reagirem com

o h j. rlróx i clc¡ dc, cáIcio.;

c ]¡2.? s y9Þl!eg - r"sldrlos f j.nanente cl j.viclj.clos provenicntes

da comh¡ustão dr,¡ carvão pul.verizado ou granulado; e,

q r.llIl¡ mater: ¡ir - são consiclcraclos a ilrda como pozoìanas ar

tificíais outros materiais não tradic j.o¡rais, tais como escó

rias siderúr:g-icas ácidas, ni<;rossí,1ica, rejeito silico-aIu-
mj.noso de craqueamento de petr:óÌeo, cinzas de reslcluos vege

tais a dc rcjcito cle carvão mincral.

À norma americana ASTM C 618/85, que de forma s j-mi.l-ar

regulamenta o uso c1e mater:iais pozoì-ânicos naclucle pals, c1ass.i.-

fíca esscs matcri¿lis cm trôs classcsl

g I s¡;-s,e_ N. - abrange pozolanas naturais submetj-clas ou não a

plrocesso de calcinação, t.rj-s como certas terras di.atornáceas,

cherts e folhelhos opalíferos, l-uf os, cinzas vulcânicas ou

pumicr:i tos e também argì-1as e f o.ì-hel,hos termicamente ativa-
dos;
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cinzas volantes procluzidas normafmenl-e através
da queima de carvões antraclticos ou betuminosos; e

. CJg€_rç C - cinzas volantes produzidas usualmente a partir
de carvões ligníticos ou sub-betumínosos . Atém das propr:ie-
dades pozolänic;as, as cinzas volantes dessa classe apresen-
tam L¿¡rnÌ¡ém cai:acl-erlstic¿ìs cj-ment-Ícias e poden conter um te
ol: clc CaO superi.or a 10?.

Dcve-se â Massazza (I976) uma das mais abrangentes e

deltaliìad¿Ìs cl-assif Ícaçõcs dos :nateria j.s pozolânicos, a quaì., da

me:;ma forma que as anterior:mcntc ¿ìpreseÌìtadas, procura agrupar
csses nìat-eriais em função de suas caracterlsticas genót,icas. pa-

ra Massazza (op.ci.t.) as pozoJ-anas nalurajs geriam todas aquefas
que dispr:rrsani qualc¡uer tì-po de tl:at--ament-.o pal:a rêve I ar ou aceìnt_u

ar o scu caríhcr pozolânìco, cxccção fcita aos processos rrormaj s

de moagem. /\s pozo.lanas artificiais, por sua vez, abrangeriam os

mate¡rj-aj.s que aLraví.:s de noclifícações c1o quimismo e da mineralo-
gia origin;rl passam ¿l cxibir acentuada aLivi<lade pozolânic;a. Nes

se grupo se incluir j ¿rn Lambém os subpl:odutos industriais.

cl"tSsc F

Além de orcle¡ra:: os materiais pozolânicos de

i:ante lógì.ca, a classificação de Massazza tem o grande

enquadrar, dentro de cada subdivisão proposta, al-guus

f amc¡sos materiais pozolânicos cle que se tem referência
tura técnica especíalizada.

forma bas

mérito cle

dos mais

na litera

À Figura Ì0 apresent-a, em essência, a proposição origi
nal det Massazza, acrescida de alguns novos materiais (microssíli
ca, l ì rtzas cle r:esíduos vegetais e escórias siderúrgicas ácidas),
que ¿rIJenarì recentemcìììte tiver:anr a slra ativiclnde pozo-Iânica com-

provada 
"
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4-4 Causâs da ReaLividade Pozol.ânica

Nol:mafmcntc, a aptidão de rcagi.r com a cal- em condições

no::nrais dc i-ernperatura e IJïessão e folmar compostos dc': proprÌeda
des ac¡lomerant-.es é caract-.erlstica daqueles materj.ais onde o silí
cio e o alrimínio encontram-se em estruturas a:norfas ou desor:dena

d.as atomicamentef ou ainda em minerais instáveis f r:ente ao siste
rna CaO-ágria (zeóIj-tas). a princípio, quanl--o maiores forem o de-

sarrtrn jo esLr:uturaL do m¿lterial- c a sua insLabilj.dacìe em mej.o bá

sico (uma vcz qìre cr so.Lrição inLcrsL j.cia.l. da pasta rlc cj.meni-o cxi
be va1ores de pll próxirr<'Íi de 12 ), nìais inLensamente se manif es;ta-

rá a ::eaq'ão pozolânica 
"

llessc serrtido, a capacid¿lcle de f j.xação da cal e subsc+-

qüentc fr::rrnação deì conìpos'Los dc ¡r::opri.cdades cimentícias deve

seL encal:adã como uma busca por urn cqr.rilíbrio físiio-guímico nas

novas cond j.çõcs impostas ao mat'-er j.af . obv.iartÌente I a c j-nética cla

reação pozoÌânica depen<1c::á, aIém das caract-erístic;rs rniner:alógi

cas clo nìa.i-eria:1., de sua f inura (ár:ea <1e rear,;iio ) e, .tambóm; da

tcìmpera+;Lr:ìra e cla concentração dos rcagentes,

Ìlxp.I.ica-sef dess.r for:lna, a reativj.dade dos materiais
que cor.Ìt-.cniìam síl-ica amorfa (ol:al.a) ou zeóI j.tas, das .rrgitas i-eï_

micament.e a1-i.vadas, e a reativiclader d¿rs rochas vul.cânicas ácidas

e clas cillz¿.,s r¡oIantes, uma vez que esseF-; úl.timos materiais admi,-

tem em sui: ccjr-rs'iitrríçãr: quanLicladc:s ap::ecì.írveis de vidro sílico-
aLumirrogtr .

4.5 Às V:rntaqens do Uso de Pozofanas

'A mistura adeguada de pozolanas ao cimento port-land c.o

mum jusLi.f j,c¿ì-se¿ do ponLo de vj.s1:a mineraÌógico, pel.o fato de

quc dì.rr.rntc: a h:i.dratação. dos grãos <1e c1ínquer gera-ser juntanen

te com os n¿rter:-i.ais c1e capaciclacler aglomerante (prJ-ncipalmente si
I j.calc¡.g cáIcicos Ìrj.dral-ados - C-S-H), uma guanlidade s j.gnif icati

ì
Ì

...i
!ì' 1 ,.ì

,"--:;.\.ì;1t



53-

va dc Ca(OI{.) ^, avaliada em aproxinìadamente 25? da massa de ci-
¿

nento aniclro (ver c'erpÍtulo 3.5).'

O C.r(oH),,, na estrut.ura da pasta de cimento, exexce um
z

efeito negativo sobLe a qualidade e durabilictade do produto,Além

de não contrlbuir para a sua resistência mecânica, 6. o composto

de maj,s fáci1 sc¡lubilização e lixj.viação, errf raquecenclo, neste

processo, a estrutÌìra do material- cortìo um todo e propiciando,

conseqiien temente ¡ uma maís rápida deterioração da mesma. Da mes-

ma for:ma, o hi.clró>rido de cálcio cla ¡;asta dos cimentos ó o co^pot

to mais :;i::rcetÍve -ì. à ca::):onatação.

A combinação desse hi<lróxiclci de cátcio com a pozol-ana

fev¿r à f or:u,ação de compostos Iigantes adicj.onai s,de caracteristi
cas simi.lares às daquelcs decorrentes da hi.dr:alação direrta dos

g::äos de cllnquer, propolcionancìo uma estrutura nais compacta e

química e mecanica:nente naj.s resj-sLente que ac¡ucIa exí]¡i<la pelo

cimento port.Iand comum. Justifica-se, assim, a maior dur¿rbil- j,da-

d.e frent-e aos mcios agresjsivos (água <1o mar e sulf atadas ) e as

lnaiores r.;ompzLciclaclc e resj-sLê¡lci,a à c<;rnpressão dos cimentos pozo

.l-â¡ricos ar -l.onc¡as idacìes ( >90 d.i-as)"

l)or outro lado, a menor basjcidade da pasta de cimento

e a ¡naiol' j. r-rcor¡:oração dos álcaIis na estLut--ura dos hidrat-.ados

formados,. em decorr:ência de sua m¿ris baixa relação Cao/sio2, pro
porcionam, aclicional.mente, unìa minir,rização de expansões e f .i.p;sura

mentos por r:eações do t j.po álcali-agregado (Uchikawa, 1986 ) . iri.-g-

no de nota tamÌ¡ém é o menor de sprencl j.rnento cle calor dos cj-rnentos

pozolânicos durante as reações cle hidr:rtação, em decorrência do

ef e j.to dc dilu.ição clos mine::ais de cllnquer, o que igualment-.c

contribui par:a minimizal: eveÌltuais f j.ssuras cle origern térm.i.ca

que poderiarir vir a conpronìeter a durabj-lidade do concl:eLo. '

i\1guns aui:ores sa.l.icntam ainda que determinadas pozol-a

tras possibi.Iitam mefhorias acentuadas na trabalhal: í I i dade e na

segregação e e xsudaçãro -de mj.sturas frcscas, umâ maiol: lresistôn-
j

i

J
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cia a ciclos q<:lo-degelo e um comport'amenLo mecânico favoráve1 à

cul a tól:nì-icù,

¡, I,odos essie s aspectos, so)n¿ì-se o. f ¿Ìto de que os mate.-

riais ¡-ro zo 1.ân:i.cos se cal:acl--erìzant nor:ma-l-mente por serem energeti
carnentc m;,ri.s econômi.cos quc o cl írrguer de cimerrto portlancl, pro-
porcíonanilo o seu uso uma conseqüenle redução no cusi:o de fabri-
cação r'lo c.i lrcn i-o "

/rlém da.:; vantagetle tecnológicas e cconômj-cas, o uso de

pozoJ.anerr,r tcrm impJ.icações ecolóqJ.cas. conL.:: 1buinclo para um me-

lhor a¡:r'ove itane:¡to de rcslduos j-nclustrj-ais poluidore s, como é o

caso das cinzas volanl--es t-.ransport¿ìdel:: ¡rclos gases de exaustão

das Lernrcl'óLri.cas e cla microssl-f :i c.a. decorrente das inclúst:ri.es de

ferro-si1ício e silício netáf icc.,.

4.6 Corrs j.dc:.açõcs solrrc a Ava.l j,rção da Qual j cìadc <los Mal,cria j s

Poz:rl in i cos

i\ incorporação de mai-eri¿rj.s pozotân.ì.cos ao cimento

pol:L.I.ìnrl I)romove, ef e1-ivamenLe, cxpressivas mudanças na t¡aioria
clas caract<¡rlst j.cas do plîoduto endurr:ci<1o, como,. por exemplo,

lÌcì evol-uçao dos viìl or:es de resisLenc:i.a al compressao, na permeabi

lj,<1ac1e, ¡ra r:csi-st'.ôncia a águas agr.'cssivas, e.Lc., lln1-retanl-or €ìJ bo

ra aclmiticlo como procedimenL.o ideal, a medì.ção d1.rcLa do efej-l-o

da actição pozolân j ca em p.ìstas de ciment-o ou cot)creto rìcm setnpre

6 passívêÌ de ser .l.er¡acìa a efeíto. De fato, a nanifestação e adg

quacla anålj..sc tle uma dacla þroprie<lade pncle requerer: nieses de es-
tudo/ o qr:e inrpõe a (ìsses e:lsa j.os sérías l.imitações pr:áticas.

L'ara sublinh¿rl- a di f iculdarlc de se avaliat: a qualidade
de uma clacla pozoJ.ana, devc-se destacal: que i nvar i- ave fmente citnetì

tos de origens; diversas.; compoìa1:arn- Ée , em f unção cle suas caracte-
¡lst j.cas físicas, mirreralógicas ou de reativid¿Lde de suas f ases;,

de uraneir:a basLant-e <1i. s t-- 
j.nt,a. Arìsim, aiucla que sc possa empregar



a mesma pozolana, um teor tido como ótimo para o desenvolvimento
de resist.ência ale um cimento específico pode se revelar totafmen
te inadequado peLra outros cimentos e vice-versa. l.)or outro lado,
uma pozolana poale ser boa em determinada proporçäo com um deter-
minado cimento o ter um comportamento totafmenL<.: cliferente se

utilizada em oul:ra proporção no mesmo cimento.

Embor¿ì ainda hoje a maioria das propriedades dos cimen

tos com adições não possam ser previstas de maneira exata e ne-

cessitem cìe med:Lções diretas, Lem-sc tcìnta¿lo estabelcc:c:r méLoclc¡s

alternativos de anál-ise, os quais admitem uma correl-ação cnLre a

propriedade de interesse e um determj.nado parâmetro que, a prin-
cÍpio, pode-' ser facilmente obtido.

Ainda que se possa questionar o grau de confiabilidade
dessas correlaçães, não se pode negar que grande pârte do conhe-

cimento adquirido acerca das reações pozolânicas deve-se a ensa-
ios indiretos, nos guais, através de estudos simplificados e com

var.iáveis reduzidas, pode-se chegar a compreender mecanismos de

real complexÌdade.

Para a definição da reatividade dos materiaÍs pozolâni
cos, alguns métodos de investigâção tem se revelaclo particular-
mente adequados; esses métodos, assim como outros de uso mais di
fundido, serão na seqüência passados brevemente em revista.

4,6.I Métodos Baseados na Combinação da Cal com a pozolana

Sob condições experimentais bem definidas e padroniza-
cìas, a evoluçãc, do conteúdo de ca(OH)2 com o tempo pode ser de

grande valia p¿rra a definição da qualidade de uma pozolana.

Com. efeito, a prrópria def inição cle pozolana aclmit-e conro premj.ssa

o fato de o matêrial exibir a capacidade de reagir com a cal- e

formar novos compostos de propriedades l.igantes, Dessa forma,
quanto mais ráp,ido e intenso for o decréscimo do teor de Ca(OIt)2,
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mais reativa set.á, a principio, a pozol_ana.

As met:odorogias mais añtigas que sugeriam esse tipo de
abordagem quanti.ficavam o hidróxido normalmente através de disso
luções seletivas;. A eficácia dessas separações químicas é toda-
via de dif íci1 contror-er eu€r seja por dissor-verem em arguns ca-
sos além do 6¿(clH)2 parte dos silicatos e ar-uminatos gerados ou¡
na situação opos;ta, por não atingirem algum hidróxido de cálcj,o
que eventualment.e venha a estar fisicamånte isolado por uma cama
da protetora de materiais insolúveis.

Mais recentemente, com o auxír_io de aparerhos de anári
ses ter¡nodj-fererrcial e termogravimétrica, tem sido possíveJ- quan
tif icar com razc,ável- precisão o Ca(OH)" das pastas ou argamassas

¿

contendo pozolar:a, sem se recorrer aos métoclos químicos c1e disso
1ução seletiva. De f ato, a desidroxil_ação do Ca(OFI)^ se manifes_

¿ta na curva ternrodiferencial por um intenso pico endotérmico por
voi-t'a de 500 'c. uma vez que se tenha o registro termogravimétr j--
co da perda de 

''rassa correspondente a esse pico pode-se, através
de valores teóricos de perda de massa do Ca(OH), puror euant.ifi_
car o hidróxido de cálcio presente no material investigado.

Embora indiscutivelmente de grande utilidade, a apì-ica
ção isolada desses métodos pode revar a interpretações equivoca-
das, uma vez que a combinação química e a coesão mecânica são
duas coisas que não necessariamente caminham paraleLas. Assim,
nada impede que uma dada substância venha a reagir com o hidróxi
do de cáLcio, ernbora o produto gerado a partir dessa reação não
'apresente qualquer propriedade cimentícja. Dessa formar os dados
advindos desses métodos têm um varor relatj.r¡ri e devem sempre ser
criteriosamente manipulados e interpretados.
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4-6.2 o Método de Fratini

'Em essência, o métoclo cle Fr.r.t'. j.n i também se f undameì.)La

na capacj,dade de fixação do hj-dróxido de cá1cio pelas pozolanas.

'lrata-se de urn mátoclo químico, de apticação l:estrita aos cimentos
por.t'-tand pozo.lânicosr e que no Brasil- cncont.ra*sc normalizado p.e

la NISIì 5753/80 intj-tulada "Mí:todo de Dcrterùì:ì.nação da Àtividade
Pozolânic¿r err cimeni-o Poïtl.and PozoIâníco" 

"

Itìste métoclo part-.e clo princípJ.o cle: que n¿r sol ução que

banha j.nl-j-n,amente urna pasta de cimento hidratado, pr:aticameinte

só se díss;c-rlven a caf de hidról.ise e os hidróxi,clos alcal.inos de

r j.vados <la hi.dratação tlas f ases do cimcnto. Na ver-d¿rde I todos os

cìe ma j.s pr: ödu1;os de h j.dl:atação clo ci.rnento port-l.and exibem sol.ubi-
liclades ilcr".;prezíveis em retação às dos.hidróxj-clos; de cálcj.o e al.

câlinos.

Ädmiti.nrto-se que as r:cações entre o c j l¡cnto e uma ceu-

ta qnantidade de água en excesso. desde qr-ìe estc excesso não su-

pere um cel:to finite, não sejarn muito cliferentes daquel;rs quc

ocorren durant.e a hídrzrtação nor:rnaI do ciment'.o portland, pode-scl ¡

em tese, determinar o teor da cal. de hj-dr:ólise numa pasta de ci-
mento, atr"rvés da anáÌise dessa solução aquosa.

Por outr:c) lado, enquanto as soluções que banham os cí-
men1-os por Lland comuns ( sem adi.ção de pozolana ) são f or-t-.cmcrite

supcrsaLuradas em Ca(OII)2, aquclas obtidas com cirnenLos pol:l-l.and

pozolânicos exibem, em decorrência da fixação da c¿rf ¡:ela pozole

n¿ì, uma concentra.ção cìc Ca ( OH ) , tipicamente inf eri or ao lilnite
<1e saturação. Dessa forma, a concentração do hi.dróxido de cátcj-o

na fase aquosa em conE¿ìto com o cimento hiclratado pode ser adtni-

tida como parâmetro <te controfe da eficácia dc um cimenl-o pozoJ-â

nico.
Ilsl:ucì¿rnclo o equilíbrio que sci ol:Lém entre o cimento e

a fase aqllosa intersticial, fratini (1954) deternìi.nou a quantida-
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de de hidróxiclo de cáIcío..quc podc saturâr urn mei.o cie alcalinida.
de definida, al.calinldade essa clitada pela ação conjunta dos hi-
dróxiclos cle cál,cio e alcalinos (Figura Ìt ) .

Â norma ì:rasileira NBR 5753/80 admjte gue, operando-se
com 20 g de cirnento e l-00 nI de água, à tempciatuÌ:a de 40'C. <r

equilínrio é pral--icamente afcançado em 7 dias. Nos cäsos em gue

após '/ dias os cimentos pozoìâni.cos dão ainda soluções supersatu
radas enl hj,dróxido c1e cáJ,cio, verifica-se quc as pozolanâs ou

são fracamente re at j.vas ou esLão em quantidade insuf.iciente no

cimento; nestes casos ó comum estel)der-se o ensaio at.'á l4 dias,
quan<ìo então toclo cjment-o pozolânico cle atividade acoitável não
maj-s clcverá exibir una solução supcrrsaturada em hidróxido de cál-

ci-o.

oro2030405060708090
Alcolinidod€ lotol do soluçõo enr confoto cor¡ o

Dosto do cimento (mrnol OH /L )

FIGURA 11.: Isoterma de solubitidadc <1o hidróxicto de
cáfc j.o a 40'C, ern plresenç¿r de áLcalis.
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Da mesma forma como salientado pal:a o método anLeïiol:,
os resu.It¿rclos obtidos com o métorio de Frati.ni têm um val-or re.Ia-
t j.vo e devem ser aceitos com caute.l-a, uma vez que o processo quÍ
mico cle flxação da cal pela pozolana não assegura por si só um

clesempenho mecânico satisfaLório do ciment-o. Por outro lado, es-
te mí:todo tenL o mí:rito de investi.gar a compalibi J- idacle entre o

cimenlo e a pozolana consiclerada.

4.6.3 Mõtodos l¡Llndamentados na Medi,ção da Resi,stônci.a Mecânica

de corpos de Prova

DxisLe na f j-te¡:a1-ura técnica um colìs;crnso cle que os en-

saios mecânicos cons l-it-.uem-sje na melhor f olnra de avalíação cla

reaLiviclade dos materiaís pozoì.ânico:i, uma vcz que a manifesta-

ção da resísLência necânica exige a qcração de compostos ou fa-
ses mÍner¿rl.ógi.c;rs cle pr:o¡.lr i e,:dailes ligantcs as <¡uais I por sua vez,

só se f orm.rrão se ocorrer uma reação c¡ulmica cìntrc a pozorana e

a ca.L dlsljonrve-l .

Partj-cularmente no que se refere aos diferentes méto-

dos mecânj,cos exist-,entes na Iite::atLrraf verj-fica-se que os mes-

mos podem ser sintplif icad¿ìrne nl-e agrupaclos em clois grandcls grupos,

enr função <le utilizarem mistur:as envol-vendo cimento porl-lancl ou

caI hidl:àtada para avaliação da reatividadc das pozolanas.

a opção pe-[o ciment-o porl-lancì tem o grande mérito de

si-mul-ar uma si Luação mai.s re alista, mu.j.Lo elìlbora,' conf orme sali-
enl-¿ìdo anteriormente, ci.mentos de procedências va:liadas tendam a

aprescntar comportamentos também ciiferonciados r o que certament.e

contribu j para lì.rni.i-ar a aplir-:ab j.l-i<1a<1e dos clados obl- j clos. Não

obstante, esse tipo cle metodologia tem se revefado de grande ut-.i

l-idade nas o1-imiz¿rções envol.vendo um cimento específico.

Nesse scntlcio, a norma brasiÌeira NBR 5752/71 - "Pozo-
lanas: Dctermir-ração do Ínclice de Ativida.le Pozolânica com Cimen-

to Por:tl.¿lnd" - pr:e scr:eve uma meLodologi.a rle ensaio onde a ai,ivi-
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dade pozoJ.ânica é avaliada enr função do desempenho mccânico de

duas argamassasf preparadas com "traço" padronizado e consis-
tênci.4 norm¿rÌ. A primeira argamassa, âdmitida como referêncì-a,
uti.[iza apenas cinento, enguanto na segunda argamassa parte do

vol^ume do cj.mento (35?) é suÌ:stieuíclo peJ.a pozolanä clue se pre-
tendcr analisar.

o índj.ce de atividade pozolânica conì cimento port-land

é def inj.oo como sencìo a relação entre a resistência à compres

são aos 28 dias dos corpos de pr:ova moldacìos con pozolana e ci-
mento portland e a dos cor¡ros de prova mofdados unicamente com

cimento portland. Bsse Lnclice, normalmettte expresso em porcenl-a-

gem, assume vafores em geral superiores a 75? para as pozolanas

de boas car:actcrlsticas.

É im¡rortante ressal-tar que devido ã significaLiva j-n-

f Ìuênc j.a clas caracteristicas físicas e mlner:alógicas do cj.nento

sobre a qualidade dos resu.lt¿rdos, tornâ-se por vczes dif lci-L ava

ljar a real quaJ-idacle da pozofana, prestando-se esse métoclo mui-

to nìais à verì.ficação da cornpatibilidacie entre o c j.mento e a po-

zc;Iana considerada.

Com o obj(Jtivo de eliminar as var:iaçõcs dccorrenLes

dos desempelrhos clif crenciados clcjs cirnentos, muitos autores têm

optado por invesligar a qualídade dos mal--er: j.ais pozolânicos em

n'rj stur¿ìs com cal hídra.tada. Argumerltam qur.: a un j-f orrni<lade u a pg

l:eza deste úftimo mater-ial são mais f acilmc:nte controlaclas e os

rcsì-rf Lados obtídos, por sua vez, não terj-am uma significação tão
rc)strita quânto aqueles consegu-i<los com um cimento espccÍfico.
Não se pode negara, todavia, que o sì-stema pozolana-cal está lon-
ge de reproduzir a cornplexitlade das pasl-as de cimento portlan<1,

devendo seus resuftados Lanrbém serern aceitos com critér:io.

Os r:nsaios envolvendo a medi.ção da resístência mecâni-

ca de misturas pozolana/cal ¡roclem ser executados em argarnassas



6l- -

(pozolana r' Ca(Ol1 ), + areia + água) ou em pastas (pozolana l-

Ca(OH)^ + água). Ã opção pel,as argämassas repì:esenta uma tentatj.¿-
va de ensaíar o material sob condições mais próximas daquelas em

pregadas correntcmenl-.ê. Bntret¿lnto, conforme destacam alguns pes

quisacìores, a inl-eração entre as curvas granul,ométr ic a s ¿a arei]
e da pozolaná pocle nascarar ligeirament-e as niedições e contribu-
ir para a obtenção dc resuf t¿Lclos algo diferenciados.

À norma 575L/'11 * "C-imenl-os: Mótoclc¡ de Del-el:minação cte

Atividade 1?ozoIânica enr Pozolanas" - sugc.re, neste particular, a

elaboração cìe c¡nsaios en arganassas, claboradas com a seguinl-e

1,,roporção:

Hi cì::óxi clo de cál.cio (P.a.

A::e i. a Norma I
Pozofana (seca 1.10'C, máx

máx 53 Þ44Um) - x

- 9x

1.22 >44¡:rn, pen.úmido). - z"l!"t __
.rhiclróx.

Onde:

x = mässa dc lridróxi.do de cálcio (en qi:amas);
-. pozY--- = massa espcci fica da pozolana;
hidróx.Y = massa espccrtrcâ clo hÌdroxldo cj() cal.cro"

A formulação acima podc ser reescrita admitindo-se que

o vol-ume da pozolana deve corrcsponder a duas vezcs o volume do

hidróxido empregado. A quantídade de água a ser adic j.onada, por

su¿ì vez, é aqueJ.a necessária à obtenção dc urna cons j-st--ôncia. .nol:-

mal. Em geraÌ, cumpr j.dos os proced j.nr,:n l-os c-:xigidos por essa nor-
ma, as pczolanas consideradas dr: qual.iclade satisfatória exibem

aos 7 dias resistência à cornpressão não inferior a 5,5 MP¿r. Salj.

enta-se, entretanto, que se i:rîal-a de um m6toclo aceleraclo,no gual,

clurante 6 d j-as consecut-ivos, a mist--ura cle pozolana e hidróxido
de cálc j,o ó curada a tenperatura de 55'C em nto].des lacrados.
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4.6.4 Métoclos Fundamentados na caracterização Mincralógica

Depreende-se dos dados da ÌiLeratura que são poucas as

faoes gue pocìem confer:ir alguna atividade pozolânica a um deter-
minado material. Com efeiLo, a pozolanicidade se mani-festa ì1or-

mal,menle com ûaj-or j-ntensidade naque-[es maLeriais onde o silício
e o alr:nríni-o encontram-se em estrutur:as amorfas ou atomicamente

desordc-.naclas ( vidros sÍIico-a.luminosos, materiais que contenham

silica amorfa, argi.l.as l-ermicamente ativadas ) ou ainda em lnater:i

ais ¡:o::tador:es cle miner¿ris zcollti.cos.

Cons eqüe ntemenire r todas ¿ìs tócnicas de análise que per

mita;n invesl-i.gar e dèter:mj-nar: a constitui.ção mineral.óg.ica <ìos ma

ter:iais de interesse (difraLometr:iâ de rai.os X, microscopi;r de

Iuz traìl.smiti.<ìa e rcf leticta, anál,j-ses tc:¡mocl j,f erenc j-a j-s e ter o-
grav:irnétricas I etc.) podem ser consicleradas conro mótodos indire-
to$ de avaliação da atj.vidade pozolânica. De una nanc¡Ìra ge::a1,

a caracterização mir-re ra ì.óg l.c a Lem si.do considerada para a sc,:lc:-

ção e triergcm dos materj.ais disporrlveis ern cada situação, indi-
canrlo aqueles sol:re os guais; deve-se inLensif icar os esl-udos. Pa

r:a a confirmação da ativj.dade ¡:ozo1âníca dos materiais sel.cciona

d()s recorre-se, f reqüen1--€lrnenle , aos ensaios mccânic;os corn cal
e/ou c imento "

4.6.5 A Análise Química corno MéLodo de ControÌe ck: s Ma'L.eriais

Pozol.ânicos

Embora aJ.gumas normas determinent a obediência a deter-
milrados parâmetros quí-mi.cos, clecìuz-se f acilmente do exposto ató

o momento gue isoladamrinte a composição quLmi.ca de urn dado mate-

rial fornece pouca ou nenhrìma informação a respeito do seu cará-
ter ¡rozolânico, uma vez que a ati-vidade pozolânica origina-se a

par:tir da instabj.l-idadc te¡:modinãmica cle urna ou maj,g fases cons-

tituj-ntes do material. frente ao sistenra cal-pozolana-água.
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Em casos cspeclficos, entretanto, as oscilações do con

teúdo da fase reativa podcm ser correlacic¡nadas cort flutuações

na composição química do material, e então o quimj-smo do materi-

aI pode vj.r a se constituir un meio indireto de avaì-iação da qua

Li.clade do mesmo. Na maioría das vezes, a anáIise química presta-

se tão somcì11--e ao con.tl:ol.e <1a unif ormj dade ou reguf aridade do j a

zirnenl-o, pouco cont-ribuinclo para a def i-rri ção cta reatividade pozo

lânica clo material.

4,7 As Pozolànas no llr¿¡si1

.Atualmente, o Br a s i.l-

de ciment-o portland pozoJânico

zofanas dir;tint'.as em função da

díspõc de l-5 unidades produtorasi

(Figur:a 1"2) , as qua j-s em¡:reg¿lm pô

di.sponiÌ:ilidade regional.

A localização no sul <io país de jazidas economicamente

exploráveis de carvão miner.rl conclicionou a i.nstalação <1e l-erme '
Iétricas movidas a c¡rvão rnincral. nessa região, ars quais coJ-oca-

ram à di-sposição das ínciústr-i.as cj.menteíras do sul grandes quan-

tj-dades de "cinzas de combustão" do carvão, parcialmenl-.c: vlt-reas

e eslórj-cas, colcltadas junto aos gases clas chamj.nés (cÍnzas vo-

1¿rntes ) . )lxcet-.uando-se esscl material clc.' caracterisi-icas lna j s no-

bres, as "cinzas de f unclo" que se dcpÒsitam nas fornalhas c naft

tubulações dos gases e os "rejeítos carbopiritosos" submetirlos à

combustão esponi:âtrea podem se :: talnbém local.mente cmpregaclos.

Uma vez que as cinzas volatltes requel:em pouco ou ne-

nhum ret.r: abalhamento I exigindo em alguns casos tão somenl-e uma

moageìm acl jc j.onaI, a sl:a uti.l. j.zação sc gerteralizou lìo su.L tlo pals,

atinginclo fábricas até mcsmo no Bstado de São Paulo. sendÕ ess¿ìs

regiões aqucl-as economicamente rnai,s descnvolvidas e com maior:

consumo de cimenLo, entendc-se a re].¡t j-va maior parlicipação da.s

cinza:,; volantes no mercado brasilei¡:o, chegando a perfazer mais

d¡: 60? dos maLel:iais pozolân j.cos consumj.dos (Kihara, l9B6â) ' 'Io-

davia, os cllstos de tl:an$pot te inviabil,izant o eÌnpl:ego desse sub-
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produto nos nercados situados a distâncias maiores '

Sôna-se a isso o f at-o de que as cínco maiores usinas

siderirgicas a carvão rniner:af se local-izam na região Sudeste do

PaíS (COSlTTA-SP, USIMTNAS-MG, AçOMINÀS-MG ' CSN*IìJ E CS.I'-ES ) , tol
n¿¡ndo a r:scória de alto for:no a opção nais intetaessante para ad.i

ção ao cimento nesses estaclos. IJfetivamente, excetuando-se são

PauJ.o que também dj.spõe de una un.ida<le p::odutora de cimento poïL

land pozolânico, nos derilais estados da região Sudeste (MG, RJ e

ES ) somcrìtc :;c ol¡sc:rva a produção dc cimcntoÉj portf and comum c

de al-to f orno .

As seLe uni<tades Irroclutoras de cirnr:nt-os ¡..,ozoIân:lcos

clas regÍões Sul e Surleste (São Paul.o) cio Brasi.l foram i:esponsá-

vcis por 538 da produção blasileira de cir¡enl-os pozol.ân:i.cos c

10å da produção nacional de cimento em l-987. As cj-nzas volanLes

empregarì;rs nessas relgiões são provcnicntes das termelétrj.cas dc

Charqueaclas (lìS)f Presideni-e Médici (tìS) e ,Jorger L,äcerda (SC),

além dacluelas proveni,entes das caldej.ras dà IìIOCIILL (RS) e COPD-

SttL.(RS). Os resíduos de conbustão espont-ânea do carvão são pr:o-

venjentes de regiões prá>xi.mas; aos l-avadores de carvão, represen-

lando mcnos de I0? das pozolanas; uti.l.izadas.

Na região Nordeste, da mesma forma como no Sul, não se¡

regis:tra a protlução de cimentos portland de alLo for:no, e os ci-
rnentos pozolânicos vol"tam a assumir significaLj-va par:ticipação

no mercado, repl:c senl'-ando 478 da produção reqionaì- de c j.mento e

8,9? da proclução nacíon.rl en l-987. Nessa rcg j.ão, as pozolanas .na

turais ou dor.ivadas da ativação L6rmica cle argilas constil-uem as

únicas op<;ões posslvcis.
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Dentre as oito unidades nordestinas, duas utilizam
rochas vulcânicas coerentes corn ou sem a<ìição de pequena parcela

de diatomitos impuros, três utilizam tufos vulcânicos ligeiramen

te caulinizados e as t-rês restantes usam a::gilas ativad¿rs por

aguecimento. A exploração de pozolanas naturais esbá rest'rj.ta
aos Estados do pará, Maranhão, ceará, Rio Grande do Norte e Per-

nambuco e a produção de argilas calcinadas aos Eslados de Pernam

buco e ParaÍba. Tem-se evidências de que a partir de meados de

1988 a clSA¡'RA, no Paráf optou por calc5-nar o tufo vulcânico cau

Iinizaclo anterÍol:mente émpregado " j-n natur:a" como mal,erial pozo-

1ânico, muì.to provave }Ìnente corn o objet.ivo de incrementar.- a suâ

at--ivídade pozolânica.
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AS POZOLÀNAS DI¡ ÄRGILAS CALCINADAS

5,1. Dados [Iistóricos de sua Utilização

A história clas pozol-anas de argilas calcinad.as ó efetj.
vamentc ¿r:::tc::ior à pró1:ria "invenção" do cj.mento portland, tendo

sido empl:rigadas pelos romu,loo no preparo de argamassas cìe pozola

na e cal., na f orm;r cle telhas ou cerâmicas moídas, vj-a de regra
em substituição às pozolanas n.rturais dcrjvaclas de rochas vulcâ-
n.icas, ¡ras local j.cl.rdes em que est-as não eram cli.sponíveis. Tambóm

na ant j,gui.c1acle, os egÍpcios e os hi¡rclus se val. iarn de argârnassas

rle cal e argila cozi.<J.a e molda, às quais atr.':i.l;ulan as clenornin¡r

ções de "homra" e "surkhí", res¡:ccl-ivèinentc.

coT a introcìução do cimenl-o por:tlat'rt1, em m<-:ados do se-

cufo XI)i¡ e em f r.rnção das rrotávej-s proprl.edacles clestc novo liga-n

te, houvc: urn pcrlod.o de cleclinio das anl-igas ar'gámassàs a base

de caf e, conseqüent emente, dos pr:óp::ios rnater:iais pozolânicos.

Ent-.ret-.ânto, a.l.gun t-empo após a implantação dcl:inj.tiva d¿r moderna

mànufatura clo cimento portland, as pozolanas vol.taram a ser uti-
I izac.las conro rn;rL,:.rial dc construção; dessa vc:2, toclavia, eln con

junto com o r-:l::.inquer portlancl, corìsti!uindo os cimentos portl.and

pozol.âni.cos.

lìeferindo-se aos primeiros cimeutos portlancl pozolâni-
cos corì a<ìJ.ção de argilas termicarìente ativadas, Lea (1970) co-

menta que em 1909 era clescrito na lngfal-erra um címento composto

poì: umã Íntinra mistura cìe argila calcirlada e cj-mento port]and.
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llste cimerrto, conhecido na ópoca por "Cimento Vermel.ho de Potterr'
("Potter's Red Cement" ) era utiÌizado preferencialmente nas obras

cxpostas à ação das águas, fossem el.as de origem marinha ou não":
Àinda segundo Lea (op.ciL. ) durante um per:Íodo de muitos anos,

at.á: aproxi,madamen Le l-91-5, a Conìpanhia Lafarge produziu na FranÇa

um c.i-rrrerrto "não pas;slvel de decc¡mposição", cu ja consl,itui.ção igr-ra.l

m€)nl-c ¿rdnrii:ia a partj-ciptrção de pozol.anas de argí1as caÌcina-
di)..ì . I li:rìtretanto, os ci¡nentos porLland pozo1ânicos pareccìr0 ter de-

f .in:i.l-ì.vamente assumido um papeJ- de destaque a partir de I923,
qrrancio, na Itá1.:i¿ì, começar¿rm a ser comerci"rl,izados os cimentos

el-¿rl:o::aclos com ¡lozoì.an¿Ls naturais cle origem vuf cãn j.ca (Papada)<is

e Vcnuat, L968 ) "

Âs corf:r:::êncì-as específ i.cas e os estudos que se segui.-

ram a essa época (l,ea, I93B; Si.mpósj.os de Phitadelphia der 1950 e

cle Ronìâ <le 19li3; CaIlc: ja, I95B ) davam conta cl¿ìs cafacterlst j.cas

gerai.s dos; d j-versos tipos de pozol:rnas , destacando, alé:n dos f al,o

res que conclj.cionam a real,ividade dafì mesmas e clos; prováveis meca

nismos da reação pozolânica, as vantagerrs tecnológi-cas de uma 'Jt!
J.j.zação adequa<la. Dessa forma, alóm cla mìni.mj-zação cìe re;lções ex-
pansivas clo tipo álcaIi-agrcgado, é comum cnconl-r:.rr mcnçõcs a l: Lr_s-

peito da maior duraÌ¡ilidade f ísico-guímì-ca, do menor cal.or de h j.-

drat-.ação, da ¡¡enor perme ab1Ìiciarle e d.o menor consumo energáti.co
c1e f abricac;ão dos cime nl-os pozolânicos. As melhor j-as n¿r Lra]¡¿rIha'.

bil-iclade ê na segrccjiição c exsudação das misLuras frescas eranì

tambén erLf- ¿rti z ¿r<1¿rs 
"

l;'¿rr:e às suas potencial-idades I os materia j.s ¡..,ozolânicos
co¡rs:tituÍr'¿un ao l-ongo do tempo unÌ dos assuntos de destaque na

Iitera1-u:r:¿¡ ci.mr:nteira. 'lodavia, eÍìfrol:a se regi-stre una quantldade

apreciáveJ- cle conl,ribuições ref erindo- se cl.iretanìente a esses mat-e

r:iaj.s, a grande dj,vcrsiclacle dos mesmos e as diversas for:mas cle en

focá-Ios cont¡:ibufr:am pära reduz j.r s i qn j. f icativamente o número de

cst-udos espr.tìÍ f icos, notâdamente com respei-to à alivação tórmj-ca

de argilas.
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t)Êsde muito cedo, entr:etanto' a reatividade das argilas
calcj.naûas foi acertadamente atrj.buída à desordem provocada tro re

tícuIo crist-afino clos argilominerais, em função do aquecimento im

cl,--n, "t aIii, 1950 ) . lja mcsma f or:ma, sabi.a-posLo aos mesmos (Mielenz et alii, 1950). Da mesma for:ma, s;

se que tanto as condj-ções de queima guanto o tipo mineralógico do

argi.J,omínera] empregado eram f,¿ìtores dc grande importância para a

qualidade da pozolana obt j.da. ,

5.?- Dc+f :i.n.i ciìo e Cfassificação dos Minerajs Àrgilosos

.1\ p¿ìf avl:a "argiIa" pode ser: ut j.f izada com doj-s pro¡-:ósi-

'Losj dj-sl j-r)l-os. Normalmcìnle, o termo "argila" l-em siclo empregado

para des j. qnar: um depós j,to nãLrrr¿r-1., incousol. idado, de aspecto l-er-

roso e baixa granulonetría I que geralmcnte exibe un¿ì certa plasti
cidacle guando em contato com a água. De Òutra forma, rrtil,iza-se a

rncsma pal-avra pa):a designar mate:: j-ais de conpos j.çõc's quaisque r, os

quais, entretanto, encontraffì-se Limítados granulome{--l:icamenl--e por:

uma f aixa es;pc,cif ica cl.¡.: valor:crs i como te.rmo de granulomel-riaI a

"fração ;rrc¡i.la" cor:r'cs1:onde à por:ção clo sofo ou seclimento gcral-
me.nte inïor':i or a 2 pni.

No pr:csent-.e crsl-udÕr quando empregado isol-adamente, o

termo ar::ç7 i.1. ¿l s:erá uti.l. i zado tal cc¡rno dcf j.nicio no j.nício do pará-
grafo antr:r-'ior, reservando-se o tel:riÌö fração ârgi1,1 par-a a fra-
ção grzrnulr:nótrica inferior a 2 ¡lm.

lDo ponto de vista rnineraJ.ógico, as argilas se caracrl-e-

rizani por constitulrcn eìn gLandc par:Le de mineraj.s,; específicos,
denornj.nados minerais de argi.la ou argl.).ominerâis, ocorrendor nor-
malmente em caráter suborclinado, outros materiais e minel:ais asso

ciaclos. tais como quartzo, f elclspatos, mic;rs, óxídos c hj.dr:óxj-dos

de f er::o e alumlnio, cal:bonatos, mat6ria orgânica, etc.

os argilorninerais são de fâto o pi:oduto cle al-t',eração de

uma grancler variedade dc rochas, noLaclamenl-e daque.Ias portadoras

de quanticì;rdcs apreciáveis <1e sil-icatos cle afumln.io, seja peIâ

ação dos processos inlempéricos, seja cn decol:rôncia dc ¡:ro-
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cessos h:i drotérnt j.cos de baixa temperatura. Segundo o comitê tn-
ternacional para o Estudo de Argilas (in Souza Santos, I975) os

argilominerais são os constituintes Llpicos d¿rs argilas, caract-e

r.izando-se normalmcnte por dj-mensões bastante reduzidas e um es-

tado pre ferenc i a Imente cristalino; quimicament.g são al.umj no-si
Licatos hidratâdos, contendo cerÈos tipos de ouLros eletnentos

como magnésio, fcr-ro, cál-cio, potássio, sódio, etc; após moagem,

formam com água uma pasta mais ou menos plástica, que enclurece

após secagcnì ou um pr:occìsso de quei,ma,

1\ estrutura .ti"tulinu desses; miner:ais exibe um padrão

Lamel.al: estratif -i,Ç¿ìdo ou, menos freqücnt-emente , fibroso, sendo

no primeiro caso def j.nida poi: fol.has conlínuas cle tetraedr:os de

SjO,, as quais se J.i.garn e sc alternaìì conl outras de composição

essenciafmcntc alltmj nosa e maqnesiana, cuja urritladc clcmcntar

apresenl-ä unra coordenação octaéclrica. À comì-.'i nação dessas cluas

f ol-has elementares (teLraédrica e octaédrica ) pr:omove at:rair jos

detcrminados (denominados camadas ) que poclen ocorl:êr separâdas

ent.l:e si por: vários; rnal-cria.is, t-ais como I¡r,¡lócul.as de á9ua, cá-

ti,ons e ¡noláculas orgânicas (1¡ígura l,lì ) .
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FIGUIìA 13: Representação esq,.remát-ica da estïutura cr j.stalina
dos princÍpaì.s grupos de argilominerais (adaptâdo. cìe souza
SallLos, 1.975).

a classif ica<;ão desses minel:ais esLá funclamentada ¡rrin
cipal-mente no arranjo criisLa.Iino dos mesmos que, por sua vez, re

fÌete as var.iações na nalureza e disposição das fol,has el.ement.ì-

res tctraódrícas (Te) e Octaédricas (oc). A consLít.uição das di-
ferentes carnadas geradas aLravás da combi.nação dessas folhas ele
menta):es condi.cionará as caracterisLicas gerais do edif lcío cris
talino e, tambóm, a existência de cargas sufJerficiais e a ocor-
rênc: j.a de cátions inlersticiais para compensá-l-as. I'lo Quadro 06

são apresenl-adas as c¿¡racl--erlsticas estruturais dos principais
grîupos dc argil.omincrais.



QUADRO 06: Caracterlsticas estrutu::ais
ar:gilornineraís.
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Uma classificação mais abrangente para os argilominera
is pode ser obtida cons ider ando- se, além das car:acterlsticas es-
tnrt-.urajs, alguns aspectos relal-ivos à cristalinj dadc, morfolo-
gia e caracterlsticas físicas (Qu;rdr:o 07).

QUADRO 07: Classificação tentativa clos grupos; de argilomj.nera-
is.
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5,3 Recomendaçõôs cerais para a Ativação e Qual-ificação dos Ma-

t-.e l j-ais Argi Iosos

Dcve-sc aos indianos uma das mais impori,antes cont.rai-

bu,ic;õcs j á apr:esentadas no tocante à ativação tórmica dos arg j.l.o

mirrer;ris. De fato, em 1968 era introduziOa naquete país a IS:
1.344 - "Specificatj.on for burnt c1zÌy pozzolan" que tinha por ob-
jetivo f ornr¡cer as direLrizes gcrais pal:a a obtenção de pozofa-
nasi a partir da ativação tó¡mica de argilas. Essa norma s:inteti-
zava a grânde bagagem cle conhecinentos que de lorrga data vinham

se¡ldo acumulados por aquclc povo, r)otadament--e ern decorrência da

enol:ftte i-mpoL:tänc--.ra anl-c¡r:i.ornre ntc de senìpenhad¿ì pe-lo "surkhi" em

suas consfi l:uçõe I "

Oom r:e.Lação ao pr:ocesso <1e calcinação é interessante
obscrv¿l.rj. qr;e, segunclo essa nol:ma. a temperatura ótima cle queima

ó aqueJ.a necessária tão s<¡mente à deses hrutlrração e cof apso do

argi.ì.omi.neraI, na qual os óxirios de silicio, alumlnio e ferro se

tor:nam þasl-auLc r(ìi'1 .; vos e disl-ri Lruidos e)n um mal-er j.¿.¡f de e.l.eva-

da árca es¡reclf :'.ca,

A nornì.r acrcsccìnta ai.nda que a exata temperat-ura cfe

queima deve: ser determinada através de experimentos es¡:eclf icos,
analisando-se as resistências e dernais ¡:ro¡rriedades clos corpos

de prova de pozolana con ca:[ e cimento. Todavia, ern função dos

estudos e conhecimentos clisponívej.s à ápoca, as faixas cle tem¡rcr-

ratura usualmenl-e consideradas por essa norma como as mais ade-

quadäs para a ativação dos'príncipais grupos de argilornine¡:ais
er atn :

trsmecti tas

Caulinitas
Ifitas

600 a 800 'C

700 a 800 'C

900 a 1000'C
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Da mesna fo::ma, a norma acrescenta que, normalnente, o c¡uí

mismo das argilas de mei-hores deseml:enhos obedeceria aos seguin-
tes requisitos qulrnicos após calc.inação (base seca - 105'C):

Bmbora posteriormente l-enha se verificado que isolada-
mente os parâmetros químicos não serviam para qualifÌcar os mate

riais pozolânicos;, ainda ì:o je a þonna amer.icana ÀSTM: C 618-85 -
"t¡ty ash an<l raw oI calcincd n¿rl-ura:l pozzolan for use as a mine-

ral admixl-ur:e ín portland ce)rìenl- concrete" iguaì,mente pr:econiza

al-guns tirnites qul-rnicosr,[ As argilas ca.Icinâdas, enquadr:ad;rs no

grupo N da classificação amcricana, devem assim ol:edecer àos se-
quintes valores:

sio^+¡\I^o^+Fe^o-2 23 23
sio

¿̂

CaO

Mgo

so-
3

Na-O + K-O

álcalis sofúveis em água

mai:eria1 sol-ílve l. em água

perda ao fogo

sio + Àl o r-Fe o2 23 22
to3

umidade (água l-ivre )

perda ao fogo

álcalis di sponíveis
(equiv. em Na2O )

mín. 70 eo

rnín. 40 a

náx. I0 Z

max. J e"

rnáx. 3 å

nlax. J eó

max. u,iä
máx. 1 "ø

máx. 5 å

mín.70 Z

máx. 4 z

máx. 3 ?

máx. 10 "r,

máx. 1,58

Deve ser destacado, adíc iona.lmente , gue ambäs

mas impõem tamÌ:én valor:es mlnimos cle f inura ( superf í-cie

ca e/ou resíduo na peneira cle abertura igual a 45 ¡.rm ) e

vidade. A ¡lorma americana, por exemplo, exige um máximo

as nor-
especrlJ-

¿e r..ti
de 34 C
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de reslcluo na peneira de 325 mesh (45 ¡.rm ) e uma resistência à

compressão aos 7 dias de no mln j.nro 5,5 MPa para as argamassas de

pozolana e caf curadas a 55'C. A nornìa indÍana, por outro lado,
estipula um reslduo måximo de I28 na mestna penei.ra,

5,4 nstuclos Experimentais prévios sobre o processo de ativação
e Ilidratação das Pozo.lan.rs de Àrgilas

A grarìde maioria dos trabalhos pubJ-icados sobre o pro-
cesso de ativação e hidraLação das pozolanas de argiJ.a relata
nol:ma1mente as cal:acter-lst j-cas LecnoIógi.cas <las pozolanas ou dos

cimentos ol:ti<]os coÌn La j.s actições, dando pouco desi-aque aos as-
pectos miner:alógicos cla ativação t6rmica das ar:gilas e aos seus

p::odutos cle hidratação.

Dignos de nota, nesse sentido, são os recentes estudos
de um grupo de pesquisadores do Instituto Nacional cle C iências
Apl.icacìas (INSA) de Lion na Ft:ança (Mtìrat, 1.983a, I9B3br; I"turat e

Comel, f9B3; Arnbr:oise, Murat e Pera, l9B5a, 1985b, 1986) que¡

com o objet-,ir¡o de verificar a possibi.Iidade de obtenção de cilncn

tos pozolânicos a partj.r do emprego de argilas (ou lateriLos) e

energia solar, vêm se dedicando ao estudo das reações de hidrata
ção e endurecimento das argit.as calcinaclas .com o hidróxido de

cál-ci.o. Embora esses autores tenham gc:neralizado unìa tenìf)er¿ìi-u-

ra de queirna de apr:oxitnadamentcr 750'C para os diferentes materi-
ai.s ensaiaclos e tenhâm muitas vezes confrÒntado dados der_ivados

de anlostras com diferentes conteúclos de "fases al-ivas", resulta-
dos basl-ante interessantes foram obtidos.

A título dc comentário, sal_icnta-se que os estudos de-
senvolvidos por esses autores possibilil-"aran verif i.car que exis-
te não somente uma temperatura ótlma cle ativação dos argiì.omj,ne*
rais, mas também uma relação pozolana/caI. rnaj.s adequada para o

de senvofvi-mento das resistências mecâ'icas. Da mesma form.r, con_s

tat-aran exper: -inent-a Inente que a ::elação áquarlsót j_clo adotacla nas
pastas dc pozolana e ca.J. ó, s im j_ la¡:men t-.e ao verif j.c¿rclo com o c j_-



mento portlànd, de f un.damental- j.mportância para " a"fin:çaJ6a"
resistôncia mecânica do produto. Efetivamente, a pal:tir de um de

termj,nado valor, na medida enì que se adiciona água à mistura cle

pozolana e cal tem-se um decréscimo nos valores de resistôncia
mecânica, uma vez que a água em cxcesso contrj.buirã exclusivamen
te para o increme¡rto da porosidade final (Figura J-4).

o oguo/sol¡do

o,55

o,65

o,7 5

lo 5 4 3 I 0,66

M ETACAULT N rTA /Co(OH)2

. I'IGUIìA L4: Veiriação da resisLência å compressão
aos 2B <lias de misturas envolvendo "metacaufi_ni-
ta" e hidróxido de cáÌcio, em função do heor de
ágr,ra e da relação poz.ctlana/cal adot.ttla. A a::gi.1a
original er:a essencj.almenLe caul j.níLica (9BZ),
mal c¡:istalizada e foi "rtívada a 750'C durante 5
Ìroras (exl-raíd¿r <1e Ambroise et alii, 1985a).

No tocante à reativi<lade dos materiais argilosos ativa
dos terrrìj.camente esses autores sustentam que a mesma decresce na

seguinte ordem: caul-inít,as > esmectit.âs ) micas mal crisl_aliza-
das (ifitas) > micas bem crista.Iizadas, Por outro lado, chamam a

atenção para o f al-o de que refcrrida sec¡iiôncia não corresponde
åquela no::malmente caract-.erizada para as argilas " in natura,' ou

iscntas de ativação, para as quais a rcatividado pat:ccc decrcs-
cer da seguinte forma: esmectitas > ilitas > caulinitas.
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No seu estudo mais recente, datado de l-986, Àmbr:oise.

Muratr e Pera enfatizam ainda que as caufinitas mais puras e de

pior gr:au de cristalj-zação proporcionam os melhores desempenhos

mecânicos, muito embora no trabal.ho anterj-or de Murat (1983b) ti
vessc sido veiculada a opinião <1e quc as cauJ.j.nj.Las rnclhor cris-
tatiza<las seriam, quando ativadas termicamente e misl-uradas com

cal, mais propÍci.rs para o desenvolvimento cle resisLência mecâni

ca.

Por outro l-ado, a expressiva inftuência da finura so-
bre a re.rtiviclade dos mater:iais pozo1.ìnicos t--em sido reportada
em vários artigos es¡:ecíf icos; tal comportamento é todavia bas.-

Lante previsível, urna vez que ao se inc¡ement¿rr a f irrura tem-.se

con seqüenLenente um aunento da. área de reação do material-, A Fi-
gur:a 15 r:etrata as variações encontr:adas por Scandiuzzi e Andrio
f o (l.9BI ) na água de amass¿rmento par¿ì obl-enção <1c igual tral¡al-ha
bil-idacic¡ de argamassas de címento e nos indices cle ativídadc
pozolânica corn cal e cimento de uría pozoJ-ana cìe ar:giJ.a calcinacla
na medicla em que se alterou a sua finura,
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F¡nuro do pozolono do orçilo (cme,/g)

!'IGURÀ 15: Evolução dos valores <le alividade pozolânica e da
água de amâssamento para igual trabafhabilidade de uma pozoì.ana
de ar:gíla c¿lf cinacla em f unção de sua f inura.
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Outro impor:tante aspect.o dò trabafho desenvolvido pe-
los pesquisadores do INSA de Lion refere-se à identificação dos
produtos de hidratação gerados nas pastas de ,,metac aul- inita
(caul j.nita de se s trut.urada ) e hidróxido de cáIcio, ensaiadas sob

condições normaj,s de temperatura e pressão. Recorr:endo a ensai.os
termodiferenciais, difratonétricos de raios X e análises por mi-
croscopia e.Letrônica de varredurar os autores clemon.stram que os
príncipais produtos de reação formados são a gehlenita hidratada
(C1^SH"), um sificato de cálcio m¡l cr.istaf izado (CSIi_ da classí¿ór
f ì.cação de TayJ.or ) e pequenas quantidades de C4Afll.3 .

Especif icamenl,e no que se refere ao sisLema metac¿rufi-
nita-Ca(Oll). não se pocle deixar de regj.strar a pioneira conLri-

¿

buição de Str:äLli-rl9, que em f940 já i:econhecia o CTASHU como um

dos pr:odutos c1e reração clessa mistura (Cout j-nho, 1958 ) , Com ef ei-
tor em vários anÙigos posterior:es po<ìe-se obser:var referências
ao C^ÂSII^ como "composto rle Strätling", o qua]" 1,eve a sua carac-2A
terização ref j.nada nos estudos subseqüentcs cle l¡ratini e Turri-
ziani (1954), Tur:::,iziani e SI.rippa (1954) e Ariizumi (t968).

uste úItimo âuLor, ern particulár, conseguiu sintetizar
um C.ASII. de exccpcion.rl pureza e cristalinidade dissol-ven<lo urn¿a)
gel. sílico-aluminoso d.-. rcJ.ação AIZO3/SíO2 igual a I em uma solu
ção satur:ada de hi<1róxido cle cálcio, a qual foi manticla em r.rÌìr am

Ì¡iente ,ísent-.o de COz pelo perÍocÌo de um ano, a temperatura dc

20'Cl , Etr seu Lrabalho pocìem ser observados os padrões termodj.fe-
rencial, termogr avimótr ico e dj.f ra{:omótrico clessa fase, l:em como

o seu espectro de absor:ção infravcrmelho e uma f ol-omicrograf ia
obL.i.rla em micrc¡scópio elctrônico cle ùransmi.ssão.

Segundo Àrrizumi (op.cit,),a reação da cal com a alofa
na, ha-Loisita hidratada ou com cautinila finanente moída Ieva å

f or:uração prefer:encial de gehlenita hidratada (C2^S[B), muito em-

bora o C,AH., - c uma fase hidratada de 7f6 Á apareçam de forrna4 L3
tran$ientc c Lcndam a d-csâparec<:r à rncdida cm que o C2.AS¡IB vai
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se desenvofvendo. De fato, a formação do C2ÀsI'Ig só é possíveJ. a

partir dÒ moment,o etn que a quantidade de cal absorvj-da atinge um

determj.nado val,or. Por outro 1ado, esse autor postufa a interes-
sante iciéia de qì.le. as caulinilas bem cristaliz¿rdas podcm i:er a

sua reatividade inc::ententada se submetidâs a processos <ìe moagem

a seco.

Takemoto c Uchj,kawa. (f980), em estudo mais abrangente
sobre a hidratação dos cimentos pozôÌâtlj-cos, afirmam que apesar
de exj.sLiren ligeiras variações nas proporções e tipos dos hidra
taclos ger.ìdos pelas dife::entcs ¡rozolanas quando em contato com

o Ca(OIl)^, csses produtos de reação constituem-se norm.rlmente det'
combinações dos seguintes compostos:

silicato cálcico hidrataclo (C-S-H);

so.Iuçãrr sóIidu de C3Ä.Caco 3.I2H2lJ - C3A.C¿r(ol.t) 
2.

(c.AH_ ^ )4 13
. gehlenita hidratada (C2ASrlB ) ;

. hidrogranada (Cr(A,F)H6)i e

. em alguns casos 7 desde que ha j a disponib.it iclade de SO1, po-

dem sc formar ainda cLringita e monosuLf oaIumirì.ìt.o cá1cico.

5.5 A lìxperiência BrasiÌeil:a com as pozoLanas de Argilas Cafci-
nadas

No Brasil, as pozolanas de argilas calcinadas têm me

recido pouca atenção dos pesquisadores nos últimos anos, muito
embora não se posrsa deixar de regisLl:ar as valj.osas contribui-
ções de Souza Santos (1966,).g75t e os excelentes estudos clesen-

volvidos peJ.os pesquisadores e técnj-cos ligados diretamente às

grandes barragens brasileiras que utilÍ-zaram esse material (Gita
hy, 1963; Castro Sobrj.nho, f970; AndrioJ-o, I975; Scandiuzzi e A4

driolo, 1981, l9B6; Saad et alii, f983a, 1983b). Igual-mente rele
vantes fo¡:am as in j.ciativas patrocina<las pelas fábricas brasil,ei
rãs de ciment-.o e pel.r Associação Brasil-eira cle Cinento port.l-âr¡d

l2I'l O ¡
2
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Ruas, 1977; ABCP, f98f, 1983).

A história da util.izzr.ção de argilas cal-cinadas para
fins pozolânicos no Btîasil- remonta à época da construção <la bar-
ragem de Jupiá (MS), onde a constatação de agregados potencial-
mente reâtivos cotn os ál-calis do c.imento (portaclores de opala e

cafcedônia) tornou imperativo o u¡;o desses materiais. Efetivamen
te, quando não sc dj.spõc de agregados jnócuos aIt--ernat j.vo=, . in
corporação de materiai.s pozolânicos e a utilização de cimentos
com baixos conteúdos de átcaL j-s têm sido apresent¿ìdas cono sol_u-

çõcs tócnicas mais adeqr.radas para prevenir a ocorrôncia de rea-
ções expansivas do tipo áJ-cal i - ag::egado, as quais podem colo-
car enì rÍsco a durabif .idade: da ohrra de concreto.

De. for:ma a minimizar a possibrilidade de ocorrência des

se tipo de rearção decidiu-se, no inlcio da construção de ,fupiá,
empregal: cj-mentos com baixos teorcs de átcalis ( da ordem de

0,28 de equival-ente al.caf ino). Entret.anto, a continuidade dessa
prática revelou-se problemáticâ, parL j.cuf armente pei[a dif i,cuj.da-

de de suprimento de grandes quantidadcs de cimento com 1-a1 espe-
cificação; de outro Ìado, a produção desses cimentos demandava

um rigoroso controle de fabricação, o que contribuía parâ encare
cer o produto.

Posteriormente a essa etapa¡ os esi-udos de cooperação
técnica clesenvolvidos entre as Centrais ulétricas de Urub,upungá

S.1\. (CELUSÀ) e o Instituto de pesquisas Tecnológicas do Estado
de São PauLo (IPT) indicaïam como sotução mais apr.opriacla a fa*
br'ícação de pozoJ-anas; a partir das argilas existentes nas proxi-
midades da obra. Provi sor iamente , enquanto a fáb,rica de pozolana
não entrasse enì operação, optou-se por empregar como material po

zolânico as cinzas volantes provenientes das ternretétricas de

Charqueadas e Candiota, ambas situadas no Rio Grande clo Sul"

Os estudos com vistas à obtenção de um jazimento argi-
foso de caracterlsticas favorávej.s à fa):rj.cação de pozolana e
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que pudesse atender a demanda de tão expressiva construção inicí
aram-se aparentemenl.e pol: volta de 1962-1963. para a quafífica-
ção prévia das diversas ocorrências argilosas, recorreu-se a um

en.saio expedito com uma peneira de aþertura igual a 53 pm ( 270

mesh ), uma vez que já havia sido constatado que aquel_es mateïia
Ís que exibj-anr um resíduo superior a 25? nessa peneira não apre-
sentavam, normalmente, atividade pozolÂnica consideråvef.

Sobre as amostras inicialmente selecionadas, real.iza-
ram-se e¡rsaios laboratotiais de ativação tí+rmica em várias tempe

raturas e, adicionalnenLc, anál-ises específicas Çom o objetivo
de avafiar a atividade dos produtos ol:tidos em clj.versas finuras.
Dsses estudos culminaram com a seleção de uma área nas proximida
des do Rio Paraná, a pequena clistância do canteiro de obras de

Jupiá, oncfe ocorria uma argila cauliní,tica bastante plástica,
com baj.xo conteúdo de ar:eia (Castro SoL:rínho, 1970 ) , Os cììlsaios
comp l-ement.are s reaLizados posteriormenl,e vieram demonstrar que a

pozol-ana obt ida a pârtir desse j azimento argiì-oso et:a de f ato cle

excepcional qualidade.

No tocante ao processo de fabr:i.cação da pozolana, An-
driol-o (1975) destaca que inicialmente a argila era seca ao sol_

e ent.ão recolhida em um depósito cobe.r--to. Em seguida, o mâtel:ial.
era hornogeneizado, cominuldo, e, com o auxllio clos gases quentes
de exausLão do forno, sofria uma cal-cinação prévia a tempel:atura
de 200'C. Posteriormenle, erâ encamínhado ao forno rotati-
vo, que operava com uma temperatul:a c1e queima de 750'C e una ro-
tação qr,re po<lia variar <le 4,0 a 4, 5 rpm. após a calcinação, o

praoduto era submetido a un resfriamento brusco par:a evil-ar uma

recristalização e manter a máxima reatj.vidade da pozolana; essa
prática possibili,tava também um melhor aprove:i.tamento dos gäses
do forno e, con seqüentêmcìnte , um menor consumo de comltustlvef . À

última fase do pl:ocesso constituia-se na moagern c1a pozolana ató
uma finura otimizada <ie 8500 cmz /g. DnLretanto, no inicio do pro
cesso e por dificuldades técn j.cas, a finura da pozolana era de
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6000 cm'?/g. A' produção era da ordem de 240 t/dia com um consumo

estinado de 650 kcal,/kg de pozolana (70 kg de óteo combustlveL/
kg de pozolana). A Figura l-6 apresenta o esquema de fabricação
da pozoJ.ana etn Jupiá (Cf . AndrioLo, I975).

Em função das notáveis proprieda<les desta pozolana, a

sua produção foi mantida mesno depoì.s de conclulda a barragem de

..rupíá, tenclo sido empregada na construção de outras importantes
l:arragens aLé o ano <]e 1979. No Quard.ro 08, extraído de Saad e t-.

aIíi (l-983a) são apresentados alguns dados referentes a essas

obras.

QU,ADIìO 0B: Dados gerais de algumas barragens onde se util-izor,r
a pozolana rle argila calcinacla oriunda de ,Iupiá.

IìARRI\GDM PDRIODO DD
coNs.l'RUÇÃ,O

VOI,UMII 1O'IAI,
DD CONCRIITO

(m¡ )

QUANTIDÀDD 'TOTÀI,
DB POZOLÀNA

(t)

QUI\¡l'l.I DADIJ TOTÀÌ,
DE POZOI,ANA PON
m3 DIl coNCRETo
. (kg )

,Iup i á
(MS )

1962 - r969 1.600.000 44,000 2't

Ilha
SolteÍr
(Ms )

1968 - 1978 3,750,000 I48..000 40

Ca!rivara
(srì) 1970 - 1975 680,000 r2.000 L-t

Ãg ua
Vermefha
(MG)

197 3 - t97I 1.560.000 65 000 40

Saf icnt-.âm ainda o,s referidos autores que nessas obras

a pozoJ-ana subsLii:uÍ.a cerca de 20"ø do volume clo cimento nos con-

crelos estrutu::ais e 308 nos concretos lnassa. Os benefícios ad-
vinclos dessa prática, conforme t elatam Saad et alii (op.cit.),
podem ser sumarizados nos seguintes í-tens:

r:edução efetiva da expansão

(l'igura 17 ) ;

os concretos conbendo 0, 30

devido à reação álcal.i-agregado

e 503 dessa pozolana apfesenta-
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ram praticamente os mesmos valores de resistôncia à cotrpres-

são aos 3 meses; após I ano de hidratação, entl:etanto, os

cimentos com 508 de adição pozoJ-ânica superaram as resis.l:ên
cias dos cj-mentos puros (sem adição de pozolana) - (Figura
LB);

. com adição pozolãnica obse::varam-se elevações adiabáticas
de temperatura scnsivelmcnte menor es i

. ocorìrêl:am melhorias na pÌasticidacle e na exsudação do con-
cretoi e

, registror-r-se utna substanci¿rÌ economia no cusLo da obra, uma

vez que a pozolana corr:espondia, na ópoca, a apr ox irna clamc n-
fe I/3 do cusl-o do cimentc¡ portlaìd comum. Dados nais at-uaj,s

refatam consumos energõticos clc fabric:rção da or<lem de

600-70O kcal,/kg cle pozolana obtida (lìuas, 1977; ABCrr,

r983).

Posteriormente ir construção da barrâgem cle Água .Verme-
lha, finalizada em I979, as pozolanas do argilas calcinadas fo-
rarn t anbém empregacìas rìa barragenr cle Tucuruí (PÀ ) , na guat , cla

mesma forma, ficaram evidentes os benefícios de slra utili-zação.

Deve-sà registrar que, paralelamente à conc.Lusão da bail

ragcm de Água Vermel.ha, inte::ronpia-se tambóm a p::odução de pozo

lanas de argil;rs ern Jupiá, cuja f á)rri<:a havia sidc¡ inantida enr

operação des<ie f 965. A par:ti.r de meados cle f 973, todavia, esta
unidade vinha sendo ger:enciada e operadâ pel.o Gt:upo Cirnentej-ro

Itai, o qnal havia adquírido os direitos de sua exploração juni--o

å crisn.

DesCe a utilização pioneira em Jupiá, tem-se vários re
gistros do ernprego de pozolanas de arqi.l.as caLcinaclas peJ.as in*
dústrias c-ime¡rteiras nacionais I algumas das qua.is ai.r:cla hoje se

utj,Ìizam desse material ¡:ara a produção de seus c j..meutos port-
I irnrt po zo t ån i.cos -
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A piodução industrial. de ciment-o pozoÌâníco com argi-
las cal.cinadas data de 1975 e é caracterizada por uma sórie de

interrupções, decorrentes principalment-e de situações adversas

de mercado e clos cusl-os de sua fabricação. A cimenlo rt.aú de

Coru¡nÌ¡á, que adquiriu a unidacle de Jupiá, iniciou oficial-mente a

sua produçao em t-9l5 cpm 48.365 t e a desati.rou .r 1979, produ-

zindcr neste intervalo cle tempo 233.567 t de cimento. Ainda em

I975, a Cia. Paraiba de Cimento Portland (CIMI]PAR) produzia no

Nor:deste 6 .527 t clesse cintento, produção essa qr:e somente virJ-a

a ser retomada e¡n 19 B.L .

Em 1.976, a C j-mento Tupi S.À. dava início à produção de

cimenLos pozoÌânicos com a adj.ção de argilas calcj.nadas em Volta
Redonda (RJ). No ano seguinte, todavia, cssa produção era inter-
rompi<la. 1\o l-ongo desses dois anos a Cincnto Tupi produziu um to
tal de 17,906 t desse ti.po de cimento. Aparen l-cìmente , apesar das

boas quaÌ.iclades demonstradas pelo cimento pozo-ì.ânico da I'upi, a

suà coJ-oraação ligeiramente rosacla não foi bem aceita pelos consu

midores menos esclarecidc>s, gue errôneamente interpretavam a rnu-

dançâ de coloração causada pela adição ¡:ozoIânica como uma i¡rdi-
cação de que se tr:atava de um c.i¡nento de qualidade inf e:: io::.

Apesar dos percalços ex¡:erimentados pela Cimento Tupi

no Rio de Janeiro, eru l97B a Companh.ia dc Cimento ltambó inicia-
vâ no Paraná. a sua produção de cimento portland pozolânico, uti-
lizando uma mistura de argila calcinada e de r:ejeito carbopirito
so. Esse cirnento, por sua vez, foi bem aceito pelo mercado consu

midor e ainda hoje conLinuå a ser comercializado no sul do país.
A par:tir de meados de 1.985, entretanto, ¡ì empresa optou por em-

pregar cinzas vofantes em substituição å antiga mistura de argi.-
l-a calcinada e rejeito carîbopiritoso, mudança essa supostamente

motivada pel-os cusl-os de produção da argi.la calcinada.

Em 1981, como anteriormente mencionado, ocorr:ia a reto
mada de produção pela CIMEFAR, que somente naquele ano atingi.u o
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valor de 75.835 t de cimento pozolânico. No ano seguinte, a Cia.
de Cimento Portland Poty, em pernambuco, inicíava também a fabri
cação de cirnentos pozotânicos com argilas calcinadas. Já em l_982

a produção da Pot.y atingia a expressiva soma de 211.455 t. Mais
recentemente, em 1986, a Cia. ile Cimento Atol, de Älagoas, pas-
sou também a fabricar cimentos pozolânicos com a util_ização de

argilas ternricamerrle ativa<las provenientes da CIMDPAR.

Atualmente, a produção de cimentos pozolânicos de argi
fas calcinadas restringe-se a lrês unidades cla região Nordeste,
quais sejanr: a Cj.mento poty, de pernambuco, a CIMEPAR, da paraí-
ba, e a Cimento ÀtoL, de ¿\fagoas. No ano de f987, a produção iú-
dividu¿rl dessas fábricas foi de respectivamente 557.365, 34S.gZ2-

e 246- 096 t de cirnerrto pozolân-ico, repl:esentando 24,2? <los cime n

tos pozotânicos nacionais e 4,5% da pr:odução toi:al de c j_mentos

portl-and, cotn um consumo avafiado dc argila caLcinada de 268.42B

5.6 CaracterÍsticas Gerais das pozofanas cìe Àrgilas Oalcihadas
Bras i ,lc iras

:i.6.l. Ge ologì.a rlos DepósiLos Argilosos Empregados

O..,; jazirnentos ar:gilosos empregarlos na f abri<_-ação de po

zc,Ia.na$ são clepósitos cle superfície, mais fr:eqüentemente de ida-
cìe Quarter'ária ou Recente¡ derivados normalmente da arteração in
tenrpárica cie rocltas de origcrns diversas, originalmente portado-
ras de significativas quantidades de miner:ais sÍlico-aruminosos
(notadamente feLdspatos). alérn dos depósiLos gerac,los ',in situ",
são também irnportantes aqueres formaclos at,ravés do r-.ransporte e

acúmulo de sedimenl-os argiì.osos nas regiões topogr^.ð.f :ì.cament.e

maj.s baixas ou nas pJ-anícir.:s aluvj.onares dos rios.

Ðsfiecif:icamento .no Nol:deste empregam-se conìo fontes de

matéri.-r prima sodimentos arqilosos geologicar¡ente mais antì.gos,
de iclade ,fer<:iária. Na paraíba, a CII,{ËPAR r¡tiliza as porções nais
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argil-osas do Grupo Barreiras e, em Pernambuco, a Poty vem se va-
l.endo das interca-1..;rções argilosas que ocorrem associadas aos caf
cários c1a Formação Maria Farinha, güe por sua vez estão sendo ex

plorados para fabri.cação do cllnquer por:tIand.

5.6.2 Aspc,.ctos l'lincraLógicos das Matórias-Prirnas

Jjrrrbora se observe na literatura especializada uma qua!-

tidade cìxpressiva clc da<los referinclo-se às caracterlsticas qulrnj.

cas e f isico-mccân-i.cas das várj.as pozolanas e cirnentos pozolân-i-

cos cle argilas calcinadas brasileiras, o rnesnro não pode scr dito
dos es.;tuclos cle caracterização rnineralógica clas arrgilas enìprega-

das. Nestc¡ ¡:articular, sal-¡e-se tão solnent-e que se tratam de ar9!
las essencialmente cauliníticas, portacloras de teores va¡.i áveis
e por vezcs signif icat-ivos cle quartzo. Em carátcr bastante subo::

dinado ex j-bem ¿r associação clc f r:Iclspat.os, nicas, gibsil,a, óx j-dos

e hidróxidos cie ferro, maLér:ia orgânica e, excepciona.lmente, pê-

guenas quarrtidades de dj-al,onritos c: c¿rrÌ-ronatos cle cálcio e magní',-

sio (ca.l.ci1,a e dolomita).

5.6.3 Car:.rcterÍsticas guínj cas e Físico-Mccânicas clas Pozolanarj
dc ArgiJ-as Nacionais

No Quacli:o 09 são apresentadas ¿ìsj composjições qulrnicas
<1e algumas pozolanas de argilas cal-cinaclas brasileiras. Os <laclos

tabelad<¡s ucsultam cle levantamento efel:uado junto à Associaçãcr

Brasilei::a de Cimento PortIancl ( AgCl, ) .

De forma a possibilitar uma methor discriminação das

várias pozol;rnas optou-se pc;r lançar seus quilni smos em um cliagrq
ma terná::io si*Ar-l'e (Figura r9) . a tituro cle comparação apresen
ta-se no nìesmo diagrama as composições teóricas cle nij-sLur:as en-
voLvc.:nrlo quartzo (100å sior) e ca.urin.i-ta pura após ca.lcinação
( Si02 = 54 , I"ø ¡ 41203 = 45 ,92) .



QUADRO 09: Anál-ises químicas de
brasileiras.
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aJ.gumas pozolanas de argi las

POZOL)\NÀ U.F s io, À¿to r Fe,O, CaO Mgo Na 2O K-O

Jupiá- I
Jupiá-2

Tr
1'^

cr
cz
Pr

P2

I¡
I¡

MS

MS

RJ

RJ

PB

PB

PA

PE

PR

PR

r, 02

r,79
5,34
l, 81

t,7L
0,89
0,88
4,89
4,'tB
4 ,64

69,7r
65,89
66,54
65,56
75,95
't 2 t38
58 ,46
43,60
66,18
62,44

20,r4
25,04
15, 37

20,10
r5,49
18,6r
34,04
t4 t ?.9

26,40
25,09

4 ,91
1 ,85
7 ,89
3,'14
3,63
5,oo
4,39
r,60
5,96

I, 4I
n. d.
0 t22
4,02
2 t62
4,10
0,33

22,r8
0¡55
0,83

0,81
0,95
0,93
n. d.
0,28
0,23
0,87
4,39
n.d.
n.d.

n.d.
n,d,
0,r8
n. d.
o,26
n.d.
n. d.
ot23
0,09
0, 1.0

n.d.
n.d,
2,47
r¡.d,
0¡48
n. d.
n.d.
1,98
ot47
1.04

n.d.
n. d.
n. d.
n. d.
n.d,
0,51
0,26
2,06
0,21
0¡15

ESPECIPICÀçÕRS nax. sio, + À or + Fe¿o3 t 70t Equiv aIcal max.
4t

* - equi.valente alcaliDo expresso em NaaO = Na¡O + 0,65Kro
n. d. - não determinado

si (roo70)

lOOTo Qz

25 o/o Kd / 7 5 o/o Qz--

50 o/o Kc / 5oo/o oz-

75 o/o Kc / Z1o/oQz-

loo 70 K c--

Ar ( roo 70) Fe ( IOO o/o)

FIGURÀ l9: Diagrama triangular Si-AI-Fe mostrando o quiml.smo
de algumas pozolanas de a::gilas cal-cinaclas brrasileiras e de
misturas teó¡:icas envolvendo quartzo (Qz) e câulinita cal-cina
da (Kc).
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a anál-ise dos dados possibilita verificar que as pozo-

lanas provenientes da Þaraíba (Cf e C2) dii;tinguem-se por exibi-
rem os mais altcs conteúdos de siOZ e os mais baixos teores de

Al.,O", sugcrindo um teor de quar:l-zo bastante expressivo nas argi
¿5

las utifizadas como matéria-príma (sedimentos do crupo Barrei-
ras). Por outro l.ado, a pozoLana Pf de Pernambuco, exibe. entr:e

as pozolanas consideradas, o menor conteúdo de quartzo, mostran-
do uma composição bastante próxirna daquela teoricamente apresen-

tada por uma argila essencial-ment-e caulinltica.

Ainda no tocânte à quanticlade de quarLzo assocj.ado às

pozolanas, verifica-se que as demais pozolanas exibem teores in-
termediár'ios entre as Cl e C, cìa Paraíba e a Pl de Pernambuco,

com um vafor médio estimado da ordern de 40? clo material cal.cína-
do. Entretanto, uma vez que a caulinita perde aproximadarnente

148 de água dura.rrte a cafcinação, o teor de quarLzo na ar:gila
não calcj-nada é ligeiramente inferior àquele observado no produ-

to tr:¿ì tädo termicam(rnl-e.

A nívef de detalhe observa-se que as po"otunur t, e

T^ do Rio de Janeiro exibem um teor de ferro ligeiramente supe--
¿

rior, sugeri.ndo uma maior participação de óxídos e/ou hiciróxi<ìos

desse el-e¡nento nas argilas empregadas. Ressalta-se, adicionalmen
te, que o expressivo teor de cálcio apresentarlo pela ¡rozolarra P,

de Pernarnbuco decorre do fato de que os materiais util-izados em

sua fabricação são rìerivados das j.ntercalações argiJ.osas dos caI
cários; da Formação Maria Farinha.

No Quadro 10 encontram-se retratados alguns resuftados
f i s ico-mec ânicos d.as pozolanas focafizadas. Embora â exata tenìpe

ratura de ativação das pozolanas consideradas não seja <lisponí-
veI, e se trate de argJ.las com diferentes conteúdos de argiJ-orni-
nerais (po::tanto cotìì teores distintos de fases potencialmente
ativas), algumas conclusões mais gerais podem ser extraÍdas.
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físico-mecânicos de algumas pozolanas
brasileiras,

ORIGEM
DÀ

POZOLÀNÀ

MÀSSA
DSPECfFTCÀ

(g/cm3 )

FINURÀ INDICD DE ATIVIDÄ,DE
POZOLÂNICA

c RETrRÀ I nr"u*
# 325 nesh | "ni,arnr'

144 uml I (q/cm2)
coM cÀt,

(MPa )

COI'I CIMBNTO
(s)

Jupiå-MS
Jup j.á-MS

Jupiá-MS
PB

PB

PEt
PD,

PEt
PEa

PD¡

PR

.PR

2t60
2 t53

2,70
2 ,68
2t68
2 ,6r
2t64

2t64
2t73
2,56
2 ,5L

L3 ,2
tl r 6

7,r

18,6
16,r
33,0
22 .9
11,8
20,3
1r,4
1.2,4

12,0

6500

?B4I
917 0

7350
8380

n.d.
6530

11000

L2'Ì 2,5

8400

n. d.
914 5

16063

6,4
'Ì ,7
8,9
7,4
6,4
B,B

n.d.
7 '4
B,I
9,5

10, 5

8,9
tr,3

80

87

93

n,d
75

76

75

95

108

96

97

n.d
L22

ESPiìCI{¡I
cÀçöEs-

ASTM

max .
348

m).n.
5,5

min.
758

n. d, - não determinado

Consicleranclo-se llrna pozolana específ ica (ver por exem-

pJ.o a pozolana de Jupiá (MS) ), verifica-se qlre o aumento de sua

finura e, con s eqüentemente , de sua área de reação, prornove um¿ì.

melhoria senslvel- nos lndices de atividade pozolânica. Aparent-e-

mente, em função dos dados apresentados, as pozolanas de argiJ.as

calcinadas exigem finuras mlnimas da ordem de 7000 cm'?/g para ma

nifestarem nìâis intensamente as suas propriedades pozolânicas.

De outro lado, para iguais nlveis de finura, as pozolanas mais

quar:tzosas tendem a exil:ir uma l:eatividade menor:, tendo em vis.ta
o caráter pozolanicamente inerte dessa fase mineralógi.ca.
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Deve-se destacar, finaLmente, que embora exist,a uma

boa correlação entrc as atividades com cal e címento para uma da

da pozol.ana, as diferenças absolutas entre esses dois índices
não nrostram quafquer linearidade quando se pa6sa a considerar
amostras de procedôncias diversas. Acredita-se, neste particu-
lar, que taís discrepâncias decorram em grande parte das dife-
renças de compatib i l- i dade entre a pozolana e o cimento consiclera

do, uma vez que cimentos de origens diversas tendem a apreserrtar
caracterlsticas f ís j.cas, granulométricas e mineralógicas tambénr

difcrenciadas "

MATERIAIS E MTITODOS]

6.1 Se1eÇão das Amost):as

O elenco de âmostras a ser considerado nos experJ-men-

tos foi def j.nido de forma a atender dois propósitos bási.cos: pro

porci.onar uma adequada anál.-ise rlos asp.ectos controvcrr.tidos ou

pouco explorados dos processos de ai:ivação e lridratação das poz_o-

lanas de argi.las e, por outro lado, possih'ilitar o ¡:econheci.men-

to dac¡ueIes materiaj.s que denLro da realj.dade brâsiÌeira seriam

mais adequados para esse fim.

Na meclida en que o desempenho das pozolanas de arqilas
cafcina<las é determinaclo pela ação sinrultânea e interativa d.e um

gran'de número de va.riáveifj, opLou-se por trabalhar com amostras
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de efevada pureza. Apesar de se dist.anciarem ligeiramente daque-

J-as empregadas comerc i al"mente, essa escolha revel-a-se particular
mente i¡ìteressante por possibilitar uma melhor discriminação e

anál.ise dos fatores que condicionam a qualidade desses mate::iais.
Da mesma forma, a avaliação dos dj.ferentes argilominerais torn¿ì-

se sensivel-mente mais sj-mpIes quarrdo se {:rabal-ha com amostras pu

Ias.

Dentre os materj-ais <lisponlveís, atenção especial será

<ledicada ao estudo das caulinitas, uma vez que, além de se cons

títuirern os arqilominerais maj"s abundantes ern nosso pals, elas
são apontadas na l-iteratura técnica especializada como as rnais

adc,:qua<las ao processo de ativação tórmica. As duas caulinitas sc

lecionadas exibem unìa notável idenùidade no tocanLe às caractcì-
rístícas qulmicas, físicas e composJ-c-ionais, mostrando, por

eutro lado, expressiva diferença no que se refere ao grau cle

cristalinida<le, ttravés da comparação dos dados obLidos com es-
sas duas amostras pretende-se avafiar a influência da crj.stali¡ri.
dade do argilomineral no desempenho das pozolänas de ar:gj-las, ag

pecto gue ainda hoje tem sido motivo de algunra discussão na.lite
ratura. Ambas as caulinitas derivam de caulins corneréial-ízados

na pl:aça de São Paulo.

À títufo de comparação incluem-se ainda uma ¿ìmostra de

argila esmectltica (naraíba), uma gibsita pura (A1coa) e ain<la

uma argila afuminosa portadora de quantidades aproximadamente

equivalentes de gibsita e caulinita (Poços de Cal-das - ¡,lc). Des-

taca-se, finalmente, que durante a composição das amostras procu

rou-se tamb6m est.abel-ecer uma seqüência varj-ável de relações
SiO"/41"O", de tal forma a investigar a influência desse par:âme-

¿¿J
t.ro no comporLanrento d.as pozolanas de argílas calcinadas.
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6.2 Metodologia de Estudo

Conforme saIíentad.o anteriormente, a interação de um

grande núrne::o de variáveis torna por vezes bastarlte difÍcif a

anáfise dos fatores que indiviclualmente estão contribuindo para

a manifestação de uma dada propriedade das pozolanas. Nesse sen-

tido, alérn de se trabal-har com amostras de eÌevada ¡rureza, defi-
níu-se uma seqüência de tr:abalho na qual os diversos aspecLos d.e

interesse pudessem ser focal-izados em separado e com variáveis
reduziclas ou perfeítamente controtáveis. A Figura 20 apresent-a

esqueirnati.cament'.e a seqiiêncía rûetodológica util-i zada, bem como as

técnj.cas anallticas seJ.ecionadas par:a o desenvolvimento de cada

etapa.

Uma vez que no tl:anscorrer da pesquisa se pt:ocurou cor
relacionar o desempenho das pozol.anas com âs características mi-
neralógicas, quÍmicas e.fÍsicas das maLérias-p::imas, a caracteri
zação das amostras assume uma importância muito grancle, Em f L1n-

ção cias caracterlsticas dos materiais argilosos, a determinação

de sua mineral.ogia foi ol:tida mediante análises por difratome-
tria cle raios X e análises termodiferenciais e termograv j.mót r i
cas. Pcrra a precisa caracterização dos argilorninerais foram exe-

c\rt--ado!:, quando necessários, ensaios cìe expans ib i l- idade e aqucci
nentos colìtrolados.

Os ensaios termodiferenciais e termogr av imétr ico s ,

além de pr.opicial:em uma melhor caracterização mineralógica das

amostres, possibilitando inclusive algurnas avatiações quantitaLi
vas I forârn de grande valia para a def in:i,ç::ão da seqüência de ca.l-
cinação a ser adotada para cada amostra. De fato, a desidroxifa-
ção dos argilorninerais é registrada na cnrvíl termodi ferenc i al
por unì intenso pico endotérmico, que serve para caracte.rizar a

temperatura míninra necessária para o desarranjo do retÍcrrÌo
crisLalino de ca<la material. Outras informaÇões igualmente impor

tantes, como por exempl-o a temperatura de recr i st.aI j- zação do ma-
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cARÀCT'URI ZAçÃO
DAS

AMOSTRÀS

MTNEFÀLOGIA CARÀCTERlSTICAS
FfSICAS

. Difratometría de
raios X (DRX)

. Aná.Lises termodi-
ferencial e termo
gravimétrica
(ÀTD-rG )

cALCINÀ.çÕES
EXPERTMENTÀIS

(T 3o O-11000c)

.AnáIise química
convencional (com
plexometria e fõ:
tometria de cha-
ma)

.Finura,'Blaine"
,Massa e specí fica
.Curva granulomé-
trica e diâmetro
médio em granulõ-
metro à Ia ser

ELABORj\çÃO DE
MISTURÀS ¡\RTTFI-
CIÀIS COM TEOR-ES

VÀRTADOS DD QUA
ZO E CÀULINITÀ À
VÀDA TERMICAMDNTE

@@
orrMt zÀ.çÃo

TEMPERJ\TUR.A
ATlVAçÃO

ESTUDO DA
INFLUÊNCIA DÀ RE..
T,,AçÃO POZOLÀNÀ/CAL

ESTUDO DÀ
INFLUÊNCIÀ DO

TEOR DE QUARTZO

CALC:TNAçÂO NA
TEMPBIìÀTURA ONDE

SE VERIFTCOU
EXPERTMENTÀLMENTE

A MÁ,XIMÀ
RE}\TTVIDADE

MOAGEM DE UMA
ARIj A QUARTZOS¡1

PURÀ ATÉ UM?\
FINURA COMPATÍVDI,
COM Ã DÀ ARGILA(-lo.ooo cm2 /g )ACOMPANI]AIqENTO DO

PROCESSO DE ATIVA-
çÃo TÉRMICA PoR
DRX, ÀTD-TG E

MIC . ELIITRÖNICA
DE VARREDURÀ ELABORÀçÃO DE

CORPOS DE PROVA
cor{ PRoPoRçÕES
VARIÀD/{S DE
POZOLANA/CAl,

Á,GUÀ/sóLrDo = 0,65
ELABORÀçÃO DE

CORPOS DE PROV¡\
Poz. lCAL = L

ÁGUÃ/sóLrDo = 0,65

ALTAçÃ.O DA RESISTÊNCIÀ À COM.
PRESS.ÃO DOS CORPOS DE PROVA EM

PRENSA IIIDRÁULICÀ

CARÀCTERIZAç.ÃO E ANÁLISE DOS PRO
DUÎOS DE REAçÃO POR DRX, ATD-Tõ
I] ¡4TCROSCOPIA EI,ETRÔNICÀ DE VAR-
REDURÂ

FIGÛRA 20 - pROCTOIMENTO EXpERIMENTÀL DE D'TUDO
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tambem registradas pe la

O quimismo cias pozolanas foi determinado por análises
quimicas convencionais (complexometria e fotometria de chama),
dando ônfasê à determinação dos prÍncipais óxidos constituintes
(sio2, Al2o3, Fe2o3, Cao, MgO, Tio2, Nazo e K2()) e da perda ao

fogo. No tocante Às caracterí s t-i.cas f lsi.cas, os ensaios .foram di
recioliaclos no sent:ido de se determinar a finura e a massa especÍ
.f ica cl¿rs amost-.rasi. Pat a a def inição da f inura, foi utilizado o

perrne a-b i llmetr<¡ ,'Il-lalne" (',Finura Btaine,') , metodologia essa tra
dic i.on¿r.hnente empl:egada'pel,a indústria cimeuteira para a dete¡,,ni
naç!ir'; dcrssar caracterÍstica nos cimentos portland e rnateriais
af i¡rs. itntrel-aìito, uma vez que essa metodologia apresenta algu*
mas limj-tações quando empregada em rnateriais de elevâda finura
ou corìs1-ituídos de partlculas de hábito não eqüidinens iona J_ (pas

sívc¡.is de orientação), decidiu-se pela realização dc ensaios
adicionais em granulômetro a 1aser, que perrnite não somente a de

finição da curva granulométrica do nateria.I , mas também a deter-
minação do dÍâmetro médio das partlculas, A determinação áa mas-

sa cspecífica, por outro 1ado, foi obtida pelo rnétodo do picnôrnc,:

tro .

Concl-uÍda a etapa de caracterização das amostras, fo-
ram iniciados os esLudos visando a cìeterminação da temperatura
6tima de ativação para cada material sel-ecionado, para tanto. as

amostras foram calcinadas em mufla de lai¡oratório, em intervaì-os
definidos de temperaturà (300 - LI00'C), com o objetivo cle indu-
zir nas mesmas diferentes graus de desarranjo cristalino.

O procediment.o de calcinação, padronizado para todas
as amostras, inicia-se com a pesagen de l_50 g do material seco a

80'C, que a seguir é transfe¡:ido para uma cápsuJ.a de porcelana
de 15 cm de diâmetro. O material é então intro<luzido na mufla a

temperatura amhriente e aquecido gradativamente até a temperatura
desejada, permanecendo nessa temperatura pelo perÍodo de uma ho-
ra. ConcluÍda essa etapa, ó retirado da rnuf Ia, permanecendo em

sao
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dessecador até esfriar totalmente. Procurou-se ace.l-erar o proces

so de resfríamento, 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 ao fogo correspondente. Se-

gue-se, f inal-rnente, o armazenamento da amostra em viclro adequarla

mente preparado para esse f im, tomando-se o cuidado de vedar a

sua tampâ. para irnpedir uma eventua.I re-hidratação da amostra.

Atrav6s d.e ensaios dí fr atométt: icos de raios X (DRX) e
aná1ises t-ermodiferenciais e termograviméLr ic as (ATD-TG), se pro
curou correl.acio¡rar o .ól-.p=o da estrtrtura crist.alina dos arqilo
minerais com o desfocamento ou eventual eliminação de suas ra-ias
de difração e, também, com a eliminação da água de estrui-ura.
Util-izanclo-se essas técnicas pretendeu-se igualmente caractc:rj.-
zar as transformações de fase que porveni:ura viessem a ocorrer
em função do aquecimento imposto a esses materiais. hdicionalmen
te, valendo-se dos recursos da microscopia eletrônica d.e varredu
ra. foi possÍvel- investigarr: se o processo de ativação térmica
era acompanhado de rnudanç¿ì,l nrorfológicas signíficativas das par-
tícufas dos argilominerais.

Par¿ì cada amostre, a verifj-cação da atividade pozolâni
ca dos materiais cal-cinados a diferentes temperaturas foi reali
zada através da medição da resistência à compressão de corpos de

prova obtidos atrav6s de misturas padronizadas de cal p.a. (nar-
ca Quimitec) e o material de interesse, curados em água durante
28 dias. O tempo de cura dos corpos de prova f oi. def j.nido ern 28

dias, em co¡rsonância com aquele estabelecido para a medição da

resisLência dos corpos de prova de cimenLo portl-and, Por outro
Iado, acredita-se que esse tempo de cura seja suficj.entemente
longo para que as reações envofvendo o material- ar:giloso tratado
termicamente e a cal aproximem-se de uma condição <ie equilíbrio.
A atividade pozolâníca dos materÍais foi tarnbém definida em fun-
ção da quantidade de hidróxido de cál-cio fixado pelo materj.al
e pelo teor e tipo clos hidratados formados, informações
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essas obtidas através de anáIises por DRX e ATD-TG dos corpos de

prova já rompídos,

Considerando-se a pequena disponibilidade dos materi-
ais selecionados e por se julgar preferÍvel inyestigar o desen-

volvimento das reações pozolârricas em condj-ções amh¡ientes, optou
se por elaborar, nessa etapa da pesquisa, corpos de prova de di-
mensões reduzÍdas (cifindros de 2 x 4cm), empregand.o-se uma adag

tação da metodol-ogia empregada com sucesso por Ambroise et alii
(f986) no Instituto Nacional de Ciôncias Apl-icadas de Lion, na

França. lìecoïrendo-se ainda aos estudos prévios desenvofvidos
por esses autol:es, definiu-se que a proporção pozol-ana/cal a ser
adotada nos corpos de prova para determinação da temperatura óti
ma de atívação seria igual a I, de tal forma que as reações se

processassem em condições de excesso de cal, garantindo-se, con

seqüentemente, que o teor desse reagente não viesse a constituir
um fator limi.tante para a manifest.ação da reatividade do materi
aI i.nvestigado. A relação água,/sótiao empregada foi igual a 0i65,
tendo em vj.sta que, trabalhando com argilas cauliníticas puras e

com uma relação pozolana/ca1 próxima de 1, obtém-se, com esse te
or de .água, uma pasta de pozolana e cal de consistência "normal",
de acordo com a metodologia empregacla para a medição da consis-
tência das pastas d.e cimento (NBR 7215/?9 - Ítem 4.2.5).

O procedimento de elaboração dos mini-corpos de prova,
adaptado da proposta original de Ambroise et alii (op.cit.), se

desenvolveu de acordo com as seguintes etapas:

. confecção de moldes cil-índricos de aço inoxidável- de 2 cm de

diâmetro e 4 cm de aLturai

. revestimento da parte int,erior do molde por uma fina camada

de material ptástico (tal recurso 6 de grande util-idade na

desforma, una vez que evita a aderência do corpo de prova ao

mol-de e permite a sua extração manual sem que e1e sofra qual
quer dano) i
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fíxação do mol.de, já com revestimento plástico, em uma base

de vidro de 4 x 4cm, com o auxÍlio de uma massa plástica
("massa de modelar" ) ;

proporc j-onamento, místura e homogeneização da caI seca a B0'

C e do materiaf pozolânico em almofariz de porceJ-ana;

adição da água de amassamento e nova homogeneização da mistu
ra até a obtenção de uma pasta uniforme;

mofdagem manual dos corpos de prova, vale¡do-se tão somente

da pressão dos dedos; o preenchimento do molde é feito 
"m

camadas, geralmente em número de quat.ro, evitando-se,na merli

da do possívef, a formação de bol-has ou vazios e de eventua-
is descontinu i dade s entre as sucessivas camadas;

manutenção dos corpos de prova nos moldes, que permane

cem imersos ern água por 7 dias a tenperatura de.ZZ ! Z'C;
com o objeLivo de minimizar a carbonatação superficial do hi
dróxido de cálcio mantém-se uma 1âmina de água de aproximarljl
mente I0 cm de espessura recobrindo os mate::iais; por .outro
lado, para evitar a dissoluçãc¡ do hidróxido de cálcio dos

corpos de prova, utiliza-se um banho saturado nessa substân-
cia;

desforma após 7 dias de cura em água; optou-se pela desforma

ap6s esse período de tempo em vista da necessidade de uma re
sistência mínima para o adequado manuseio dos corpos de pro-
VA;

retorno ao processo de cura em água por mais 2l_ dias;

interrupção do processo de cura uma vez completado o período
de 28 dias de reação;

capeamento dos corpos de prova, ut.ifizando uma mistura de

enxofre fundido e areia quartzosa finamente moÍda (o capea-
mento dos corpos de prova tem se revelado prática recome¡rdá-

ve1 quando se pretende um maior paralelismo das bases e, coll
seqüentemente, uma menol: dispersão de vaJ-ores );
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, durante aproximadalnen-

para eliminação cla água

a!

prova ao

de 22'C

ar

. avali-ação d,r resj-stência a compressao em prensa hidráulica

Detertninadas as f aixas de t-emperaLura ma j. s adecluaclas

para a ativação térmica das amostras, tiveram início os ensaj-os

visando avaliar a inf l-uência da r:elação pozolana /cal sobre o de-

sempenho mecâni,:o dos vários materiais e sobre a mineralogia cios

¡trodul-os de rea,;ão. Inicial-mente r âs amosl-ras f oram calcinadas
nas tem¡:eraturas em que se verificou experimentaLmente a máxinra

reativj-dader s€ndo em seguida misturadas com proporções variadas
de hidróxido de cálcio. De forma simiLar à metodologia anterior-
nìente descrj-ta, âs várias misturas deram origem a mini-corpos dc

prova eu€, após serem curados durante 28 dias em água (22'C), ti
veram a sua resistência à compressão determinada em lrrensa hi-
dráulica.

Para facilitar o procedimento experimental, optou-se

l)()t, trt¡:¡ntcr ¿ì relação á(lua/só1ic1o ic¡ua1 a 0r 6l), lnuito c-'mi¡clr¿ì r:;('

rcconlreça que uma vez alterada a relação pozolana/cal possanr

ocorrer J-igeiras mudanças na consistência das pastas.

Na seqüencia, os corpos de prova foram analisados por

DIìX e ATD-TG, com o obrjetivo de caracterízar as fases mineralógi
,:ðìs geradas sob as dif erentes proporções pozolana/cal . IJm casos

srerLecionados, s€l procurou investigar os produtos de reação e a

rillcrotextura dos corpos de proVa também por microscopia eletrôni
c¿ì de varreciura.

A últirna etapa do procedimento experimental consistiu
na execução de ensaios com vistas a avaliar a influência do

quartzo na atividade pozolânica das argilas calcinadas. Para es-

sa avaliação fcram preparadas misturas artificiais contendo teo

res variáveis ie quartzo finamente moído e de uma caulj-nita pura
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e adequadamente átivada que, da mesma formar\ deram origem a no-

vos corpos de prova. epós a deterninação de suas resistências me

cânicas, procurou-se, por DRX e ÀTD-TG, confirmar o caráter pozo

lanicamente j-nert,e do quartzo, mesno estando este mineral fina
mente moÍdo. Face à pequena guantídade de materiais necessáríos
a esses ensaios, decidiu-se adotar o procedimento preconízado

pela norma brasileira ne 575I/77 t que prevê o emprego de argamas

sas pozolana-cal-areia de traço e consistência padronizadas e a

elaboração d.e corpos de prova cilíndricos de 5 por 10 cm. Em

reafidade, trata-se de um método acel-erado de avaliação da ativi
dade pozolânica, cujos resultados já são disponíveis após 7 dias
de cura. O procedimento de cura proposto por essa norma obedece

às seguintes etapas:

. nas primeiras 24 t 2 horu" os corpos de prova são conserva-
dos em moldes lacrados, a uma temperatura de 2L ! Z'c;

. em seguida,são nantidos por 6 dias à temperatura de 55 ! Z'C,

até 4 horas antes do momento do ensaio de ruptura; os cor-
pos de prova são na seqüência esfriadçs até atingirern 2I
-t: 2'C, e então desformados, capeados e rompidos.

FinaÌmente, procurou-se invesLigar se a mineraLogia
dos produtos de reação obtidos com o processo acelei:ad.o de cura
(55'C) era a mesma dos materiais curados em condições ambient-es

(22'c).

6.3 Instrumentação Uti 1i z ada

Apresenta-se, a seguir, as características gerais
dos instrurnentos analíticos empregados no transcorrer da pesqui-
sar bem como uma descrição sueinta das condições de operação. En

trê os materiais listados, apenas o granulômetro a laser não faz
parte dos l-aboratórios técnicos da Associação Brasil-eira de Ci-
mento Portland, pertencendo ao Centro de Pesquisas e Desenvol-vi-
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mento da Brasilit S.A. - Santo André.

' . Difratômetro de Raios X, marca Rigaku, rnodelo Geigerflex,
.equipado corn goniôrnetro de varredura horizontal- e tubo de

cobre de 1,5 kW de potência.
Condições anal-íticas :

radiação ......'.. Kq do cobre
tensao 35 kv

15 mA

0,30 mm

r/2'

corrente

fenda de espalhamento . ., I/2'
velocidacle de varredura do goniômetro 2'/m!n
velocidade de registro 20 mm/min

intensídade de registro 1x103 , Bxl02 ou

4x10'¿ contagens/s, em função das

caracterlstícas das amostras
método do p6, usando-se

pr:eferencial.nìente l-âminas vazadas

de alumínio

. Aparelho de Análises 'Ie rmodi ferenc i al e Tcrmogravimé tric a, -
marca Rigaku, modelo Thermoftex, dotado de f,orno de aILa
temperatura (até 1500'C).
Condições anallticas:

fendâ ):eceptora

fenda divergente

taxa de aquecimento

sensibil.idade do ATD

sensibiLidade do ATG

inerte utili zado

vel-oc idade do registrador
escalas do regi strador :

l0'c,/min
25, 50 ou l00pv
20 mg

^. - À1 11* '^t2"3
termopar platina-ródio
cadinho plat ina-ródio
capacidade do cadinho 0, 05 cm3

( : 40 mg)

2r 5 mm/min

l0 mVATD
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tempe r at.ur a

ATD

. Muf l-a de Laboratório, marca euimis, com aquec j.mento elétri-
co e temperatura máxima de 1200'C;

. Prensa Hídrául-ica para medição dê resistência à compressão,
marca Tokyo, modelo AMB 20, com capacidacle para 20 tonel,a-
das. No presente estudo empregou-se â esca.la de 2 tonel_aclas

e uma velocidade de carregamento de l-50 kgf/20 si

. 
^ficroscópio 

Eletrônico de Var¡edura, marca Jeot, modeLo JSM

T300, com ampl j.eLção lnáxima de 200.000 vezes e resolução de

6 nm (60 ¡l), operando com elétrons secundários e elétrons
rctroespalhados;

. Gr:anulometro a l-aser, marca Cilas, model-o 715 8701, empre-
g;rrrclo álcool como soJ-vente i

Deve-se sa.Iientar finalmente que, durante as etapas de

preparaç:ã,c, e caracterização dos materiais, foram intensamente
util-izados os recursos maLel:iais dos laboratórios quínrico ( 

.corn-
plexornetria e fotometria de chama ) e fÍsico ( moinho de bolas,
permeabilímetro "Bl-aine", ¡lJ-cnômetro, ètc. ) da Associação Brasi
leira de Cimento Portland -

CARÀCTÐR] ZAçÃO DAS ÀMOSTf{AS SELECTONADAS

7 .I }l.iner¿tlogia

À mineralogia das amostras consíderadas foi deter:mi*
nada enl funþão .do padrão difratométrico obtido frente aos raios
X e dos xe$ultados de anál-ises tennodi ferenc iaí s e ter:mogravimé-
tricas. Pal:a. a interpretação dos resultados difratométricos uti-
lizou-se os dados constantes do ,'powder Diffraction l.ile", eJ_abo

rado pela JCPDS - International Centre for Díffraction Data e,

20 mV

1mV
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tambérn, os dados apresentados por Thôre z (1976) e Taylor (1964)

quando, re spect ivamente , pretendia-se caracterizar os argilomine
rais ou as fases mineralógicas geradas no sistema pozoi-ana-ca1-

água. A inle.r,pret.aç ão dos termogramas, por outro lado, está fun-
damentada no trabalho de Mackenzie (1970) e, também, nos estudos
publicados por Hutchinson (l-974) e Ramachandran (1,969). Este ú1-
timo autor, em particular, apresenta as potenc i al- ídade s da anáLi
se termodi ferenc i aI no estudo e caracterização dos materiais re
lacionados com o cimento portland e seus produtos de hidrata-
ção.

Nas Íriguras 2I e 22 encontram-se reproduzidos os pa-
drões difratométricos de raios X das cinco amostras selecionadas
e do hidróxiclo de cál,cio empregado nos experimentos.. Fuudamentan

do-se nos gráficos apresentados pode-se estabelecer pcara ês amós

tras em estudo a seguinte mineralogia:

ArgÍ Ias
Cauliniticas
Argi 1a
Esmectítica
Argi I a
Al umino s a

Gibsita pura
(A.Icoa )

flidróxido de
cál-cio

FASE (S ) PRINCIPÀL (AIS )

Caul inita

Esmectita dioct.aédrica

caulinita, gibsita

Gibsita

Portlandita

FASE (s ) sEcuNDÁRrA(s)

Mica, quartzo

Caulinita, quartzo

Mica, quart zo

Ca lc i t.a

A nÍvet de detalhe observa-se que mineralogic amente as

duas argilas cauliníticas são muito similares, diferind.o-se en-
tre si principalmente pelo grau de cristalinidade das caulinitas
que as constituem. Com efeito, a argÍ1a caul-inítica l¡em cristali
zada (Kb) nostra no intervalo de 2€ de 20 a 22' Lrãs raias de di
fração bern definidas e individual i zadas , enguanto a cauli-
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FrGURÀ 21 : Difratogramas de raj-os x das argilas cauliníticas, aluminosa e da gibsita A1coa.
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FIGURA 22: Difratogramas de raios X da â:
gila esmectítica e do hidróxido de cáIcio
p. a. empregado nos experimentos.
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nita mal cristalizada (Km) exibq em igual intervalo angular, apg

nas um pico assimótrico, atestando a sua pior cristalinidade.

A precisa caracterização da argíJ-a esmectÍtica, por
sua vez, só se tornou possÍvel após a realização de ensaíos de

expansão com etj-l-eno glicol e gJ,icerol, tratamento com solução
contendo lítio (Teste de creene-Kelly) e aquecimentos cont.rof a-
dos. A amostra "in natura" mostra um padrão difratométrico com

poucas e difusas reflexões, no qual se sobressai o pico de 14Â

(001). Segundo Thorez (1976), as esmectitas diocta6dricas mos-

tram a reflexão (060) entre I,49 e I,52 A, enquanto nas triocta6
dricas esse val,or oscila entre L,53 e I,54. Para a amostra em

questão obteve*se o valor de 1,50 Ä, caracterízando-se, conse-
qüenternente, um argilomineral dioctaéclrico (montmor i lonita, non-
tronita ou beidelita). Segundo os critérios apresent.ados pelo re
ferido autor, o argilomineral esmectítico ensaíado exibe uma

cristalinidade muito boa, uma vez que a reJ-ação entre a altura
do pico (001) e a profundidade do uvale" desenhado pela linha do

'f background" entre 2€ igual a 2' e referido pico se aproxima da

un idade .

Quando submetida a tratamento com etileno glicol, o pi
co originalmente caracterizado a f4 Á deslocou-se para 17 Â, evi
denciando o caráter expansivo do argila. Afgumas variedades de

vermiculitas podim tambán exibir uma expansão semelhante quando

tratadas com etileno gllcol . Entretanto, o padrão difratométrico
das esmectitas é em geral de pior qual-idade, e as outras ref l-exões

harmônicas que não a basaL são mais ou menos difusas (Thorez,op.

cít.). De maneira análoga, algumas argilas intere strati f ic adas

com pico principaJ. a 14 Á podem igualmente se expandir quando ex
post.as ao etil-eno glicol, porénr normalmente o fazem de maneira
não homogênea, mostrando ao final do tratamento uma banda de di-
fração relatívamente ampla.
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Com o aquecimento a 600'C verifica-se que o pico de J-4

Â desfoca-se paxa 10 .{, enquanto aquele inicialmente observado
em 20 = l-2,4' (7,I4 Ä) desaparece. Embora o desl-ocamento do pico
de 14 Â seja caracterÍstico dos argilominerais esmectÍticos e

pouco acrescente å caracterÍzação dessa fase, o colapso do pico
de 7 A possibilita inferir que o mesmo não decorre de argilomine
rais cloríticos e sim de argilominerais cauliníticos, os quais
aparecem em pequena proporção na amostra.

Objetivando-se verificar se o argilomineral predominan

te na amostra era efetivamente a nontmorilonita, decidiu-se pela
realização adicional do TesLe de creene-KeLly, de acordo com o

procedimento apresentado por Schultz e¡n I968. Esta metodoLogia

de ensaio leva em consideração que a carga das camadas do tipo
beidel-ita ou nontronita é devida à substituição parcia1 do Si41

')!

pelo ÀI"l na folha tetraédrica, enquanto na montmoril-onita esta
carga origina-se principalmente peta substituição do aI3+ pelo

.>L

Mg'' na folha octaédrica. Uma vez que esses minerais são dioctaé
dricos, verifica-se que 1/3 de suas posições octaédricas encon-
tram-se livres. Assim, se a carga tiver a sua origem na folha
octaédrica, o tÍt.io, cujo raío iônico é relativamente pequeno,

ocupar.á as posições ocCaédricas livres, neutralizando conseqüen-

temente o argilomineral e tornandÕ-Õ .tão expanslvel. Por outro
lado, se a carga for gerada na folha tetraédrica, onde não exis-
tem posições livres, o fitio não poderá incorporar:se à estrutu-
ra.e o mesmo manterá o seu caráter expansivo.

Aquecendo-se entã'o o material de interesse a 200'C,

após o tratamento corn solução de LiCI 3 N, consegue-se eliminar
toda a água adsorvida entre os est,ratos, de tal- forna que a dis-
tância interpÌanar correspondente a (001) se contrai para 9,6 Ä.

A saturação posterior com glicerol não expandirá a montmoriloni-
ta, enguanto a beidel-ita e a nontronita expandirão para 17-18 Â.

Comportamentos intermediários .podem ser obtidos, visto que a dis
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tribuição de cargas pode não ser uniforme em alguns argilominera
is e, adic ional-mente , em função de uma suposta solução s6lida en

tre essas fases.

OS resultados advindos desse ensaio (Figura 22) possi-
bilitaram constatar que a amostra em questão não se constitui
uma montmoril-onita típica e sim um argilomineral de composição

intermediária entre os extremos da série montmori lon ita-be idel- i -
ta-nontronita. Efetivamente, após o tiatamento com g1Ícerol, o

pico anteriormente caracterizado a 9 Â destocou-se parciaJ-mente

para 17 Å, mostrando, a julgar por suas alturas relativas, uma

re-expansão de aproximadamente 503. Ressalta-se, contudo, que

a temperatura de 200'C preconizada na literatura não foi sufici-
ente para a eliminação de toda a ågua adsorvida pelo argilomine-
ral. De fato; o colapso para 9,6 Á, só foi conseguido com o aque-

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

De uma nraneira distinta do ocorrido com a argifa esmec

títica, a aná1ise difratométrica das demais amostras pôde ser

realizada diretamente e não demandou maiores esforços para a pre

cisa caracterização das fases constituintes. Especificamente

quanto ao hidróxido de cálcio a ser emPregado nos experimentos,

vale registrar a ocorrência subordinada de calcita (cacO3), que

pode ter a sua origem na carbonatação parcial do Ca(oH)2 PeIo

CO^ atmosférico ou, ainda, constituir uma contaminação do mate-
¿

rial original. A gibsita Alcoa, por outro l-ado, mostra um pico

pouco intenso a 5,6 A, o qual. não pode ser perfeitamente caracte

rizado. Acredita-se, entretanto, que o mesmo esteja também rela-
cionado a hidróxidos de alumínio.

Na Figura 23 encontram-se retratadas as curvas termodi

ferencíais e te rmogravimétric as obtidas para os vários materiais

considerados. Com base nas mesmas puderam ser caracterizadas as

reações descritas no Quadro 1I.
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QUÀDRO 11: Descrição e interPretação das reações caracterizadas nas anãlises ternodi ferenciais

ÀMOSlRÀ

Àrgi1a caulinítica
bem cristalizada

(Kb)

ÀrgiIa caul.inítica
nal cristalizada

(Km)

TNI4PERÀTURÀ
DO PICO (0 C)

280

550

990

Àrgila esnectÍtica
(Mo ì

NÀTUREZA DÀ
REÀçÃO

Endotérmica

Endotõrrnica

Exotêrmica

60

540

Àrgila aluminosa
(KG)

970

Endot6¡mica

Endotêrnica

Exotérmica

t10

520

- 920

Gibsita Àlcoa
(ci)

880

Plovável desidratação da gibsita
Desidroxilação da caulinita, con for¡nação de um ma-terial estruturalnente desarranjado înelø.eau,t LLi.fu |
Nucleação de mulita a partir d,a øetuedu!,íri.ta pré-exis
tente

Endotérmica

Endotêrmica

Endo-Exotér¡nica

idróxido de cáJ.cio
P. À.

60

290

540

Perda de água livre residual
Desidroxilação da caulinii.a, con forrnação ð,e nøtr;cat!
Utu¿.tl

Nucleação de nutita a partir ð,a ne.t¿cttt iwi.tn previa-
rRente formada

INTERPRTTÀçÄO

Endotérrnica
Endotérmica

Endotérmica

Exotórmica980

250 - 320

540

Perda de água adsorvida
Desidroxilação dos argilo!Ìinerais (esmectita + cau-linita), com colapso parciaL de suas estruturas
Recristali. zação do materiaL corn provável nucleação
de nulita e/ou espinélio

360

470

610

Endotérmica

Endotérmica

Perda de âgua livre residual
Desidroxitação da gibs ita
Desidroxilação da caulinita,
UtuUt
Nucleação de mulita a partir
nente formada

Endotérnica
Endotérmica
Endotérrníca

Desidratação parcial da gibsita (r-À¿2O3.3H2O)
formaçáo de boenita (r -M 20r.H2O)
Desidratação da boemita corn geração subseqüente
Y-À¿2O!

Provável desidroxilação de brucita (Mg(OH) r)
Desidroxilacão da porttandita (Ca (OH) 2 )

Descarbonatação da ca lcita

com formação d,e,nela.edlr

da ne-tacaú.ini1s. previa-

com

de

I

P
P
I
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Através das curvas termogravimétricas, foram calcul_a-

das as perdas de massa apresentadas no Quadro L2. No mesmo qua-

dro são mostrados em parênteses os teores calculados de cauLini
ta, gibsita, calcita, portlandita e brucita para as diversas
amost.ras, admitindo-se, para efeito de cálculo, .as composições

teóricas reproduzidas a seguir:

FASE
MINERALóGICA

Caul- in ita
Gibsita
Cafc i ta
PortLandita
Brucita

col4Pos rçAo
QUÍMICA

Al2si2os (oH)4

Al2o3.3H2O

CaCO3

ca (oll ) ,
Mg(OH)2

coN sT r TU rçAo
ELEMEN'I'AR

46 ,5625í0 2/ 3 9, 5 0 8A12O3 /13 ,9 AZHzO

65, 383A1203 / 34, 62ZH2o

56,033cao/43,97gco2

75,7OZCaA/24,308H2O

69,I3ÈMgo/30,878H20

oUÀDRO L23 Valores de perda de massa determinados pelas .aná1j--
ses termogravimétr icas com os respectivos teores calculados das
fases envofvidas (em parênteses ) .

PERDÀ DE tttÀssÀ li) DEvrDÀ Â
À¡losTRÀl

ÀRcrtÀ | ÀRcrr,À | ÀRGÌLÀ
cÀuLrNftrcÀ I cÀuLrNITrcÀ I EsMEcTfTrcÀ(Kblltx'lltu"l

^-"t* T"-**T",oi.ð-*
ÀLUr4rNosÀ I ALcoÀ I DErKGr I tctr I ¡-rY..rô

Águà llvrâ leslduâ1
I < lo00ct 1,3 L'6

Á9uâ adsorvl.da
(r00 - t50oc) lt,1
Destdrorctl¿cão da glbsL!a o,2

0.5
t4,9

I ¡13,0 )
34,2

DesldroxlLação då bruclta
(360 oCt

0,2
(0,5)

Deslalrôxl¡âção dâ poltlan-
dltÀ {470!c}

22,L
( 91,0 )

D€sld.o*1lação dos årgtLom¿
neråfs l5 20 - 550oC,

1,3,0
(93,5)

12.2
t 87,5 )

5,8 6,{
(t6,0)

Descarbor.atêção da câlcttà
(67ooC)

{,t
t9,5t

1oÈàI (årê t000dC) !3,2 13,5 t6,9 22,9 34,2 26,4

Especificamente quanto à argita esmectltica, salienta*
se que a expressiva variação composicional- dos minerais da série
montmor i l"onita-be i de Ii ta-nontroni ta e a superposição das perdas

de massa dessa fase e da caul-inita presente em menor proporção
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na amostra tornam a avaliação quantitaÈiva por ATD-TG pouco sig-
nificativa,

. Uma sÍntese das caracterÍsticas mineratógicas das amos

tras, determinadas através dos ensaios difratométricos de raios
x e das análises t,ermodiferenciais e termograv imétricas , pode

ser aprec.i-ada no Quadro 13. Para as amostras de argila caul_inÍti
ca mal cristalizada (Km) e argila aLuminosa (KG) os resultados
quantitativos foram recalculados para base seca (isenta de água

livre). Os teores de quartzo apresentados derivam dos valores de

sílica livre obtidos por meio d.e ensaj.os de dissolução seletiva
com ácido pirofosfórico ( ABCP , 1"988).

QUADRO L3: Slntese das caracterÍsticas mineralógicas das amos-
tras selecionadas.

Àl''IOSTRÂ
CONSTIÍUICÃO MINERÀLOGICÀ

FÀSE(S) PRINCIPÀL(ÀIS) I FASE(S) SECUND.ÁRIA(S)

Àr9il.a
caulinítica

( Kb)

caulinita bem cris ta I i
zada ( 93.58)

Mica* (5,58)
Quartzo (0,5S)
Glbsita (0,5S)

Àrgi Ia
caulinítica

( Xmì

CaulínÍta mal crista 1i
zada (88,5t)

Mica* (10.0C)
Quartzo (f.5t)

ArgÍ Ia
esmectítica

(Mo )

Mineral da série nont-
morilonita - be idel- ita
- nontronita** (85.5$)

Caulinita** (9.59)
Quartzo (5,0S)

Àrgila
aluminosa

(KG}

caulinita (46.5s)
Gibsira (43.5C)

Mlca* (9, 0C)
Quartzo (1,0C)

cibsita
alcoa (Gi )

GibsÍta (99.0C)

Hidrõxído
de cálcio Portlandita (91,0t) CaLcita (9,5t)

Bruclla (0,5S)

OBS.: * Os teores de mica fora¡n avaliados por diferença.
** A proporção e smectita/caul inita foi deterninada

e¡n função da altura dos picos de difração em
9:1, de acordo com o procedímento sugerido por
FORMOSO (1980).
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7.2 Quimi smo

No Quadro 14 são mostradas as composições qulmicas das

anostras selecionadas. Os resultados foram obtidos por via úmida

convencional (comp lexometr ia ) e fotometria de chama (Na2O e K2O).

Os valores de SiO- livre derivam de ensaios de' dissolução seleti¿'
va com ác j-do pirofosfórico. No mesmo quadro são apresentados os

vaJores recalculados para perda ao fogo zero. os quais, a princÍ
pio, devem se aproximar bastante daqueles exibidos pelos materi-
ais ativados termicamente a temperaturas superiores à da desidro
xilação total das fases .constituintes. A símbologia empregada pa

ra identificar as amostras é a mesma dos quadros anteriores.

QUADRO 14: enálises químicas das amostras consideradas.

lr) Þara €felto de cálculo utilizou-s€ o SfO¡ potenclålnénte reativo.

os resultados qulmicos vêm corroborar as análises mine

ralógicas anteriores, evidenciando que as argilas caulinít.icas
são ,1e fato muito similares. Com efeito, as diferenças quÍmicas

observadas decorrem essencialmente de pequenas oscilações na pro
porção das fases mineralógicas que as compõem.

ôxrDos ÀNALrsÀDos
($)
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A argila esmectltica apresenta os teores mais expressi
vos de Mgo e t"2o3, sugerindo, principarmente peto conteúdo de
t"2o3, uma constituição próxima àqueIa exibida pelos argilomj-ne-
rais nontronlticos. Entretanto, o fato dessa argila não ser mono
minerálica torna sem significado a aplicação direta dos cálculos
de fórmuta estrutural, u.sualmente empregados para a definição
exata dos argilominerais esmectÍticos. para contornar esse pro-
blema, optou-se por recalcular os dados qulmicos exibidos no eua
dro L4, levando-se em consideração a proporção mineralógica obti
da pela difralometria de raios x e pelos ensaios de dissoì-ução
seletiva (esmectita g5r5A, caulinita 9r5t e quartzo 5r0E). El_imi
nando-se assim as contri-buições decorrentes da caulinita (cuja
constituição teórica admite 46,568 de sio2, 39rso8 de A1ro, e
13,948 de H^o) e do quartzo (1008 sio.,), e recalculando os'dados¿¿
quÍmicos para lo0g, obt6m-se a seguinte composição para o argilo
mineral esmectÍtico isoladamente:

. sio2

olzo:
F"203

Mgo

CaO

48, 1l-g

16, 818

11, 538

2,692

0, 588

2,7 6Z

17,53t

outros
perda
fogo

ao

za Santos

or de Ross

1008

Adotando o procedimento de cá1cu1o descrito por sou
(1975, voI. r, cap. 1t), fundamentado no estudo anteri
e Hendricks de 1945, chega-se à fórmura estrutural de



116 -

meia cela unitária para o argilomineral em questão, apresentada

a seguir:

(Af r, 23' F"o, 67'M90, 3r )vr ( ti3, 71'olo, 291 rv' (oH ) 2' *0, r,
onde I'x" representa o teor de cátions trocáveis (Na e ca, princi
palmente) na fórmu.la desses argÍlominerais, o qua.l mostra valo-
res médios próximos de 0,33

A somatória dos Íons de coordenação octaédrica é igual

a 2,2, fato que confirma os dados difratométricos anteriores que

indicavam tratar-se de um argilomineral dioctaédrico. Para os

membros extremcs dessa série dioctaédrica pode-se escrever as se

guintes relações para a meia cela unitária:

' i:);i":'l:Tåt" - (Atr, 67'Mso,¡:)siaoro(oH)2'x0 33

. beidelita
si,/At = 1,58 

- o12("i3'67'o1o,3s)oro(on)2'*0,33

' :ïäiT;:ï = r,uu 
F'2(si3,6z'4r0,¡¡)oro(o")z'*o;r,

Com base nos dados apresentados e uma vez que o relação
Si,/(Ã,l+F'e) do argilomineral investigado é igual a 1,69 conclui-
se que o mesmo situa-se dentro da série nontronita-be ide 1ita.

7.3 Caracterlsticas FÍsícas

Apresenta-se no Quadro 15 alguns dados relat.ivos às ca

racterÍsticas fÍsicas d.as amostras ensaiadas, particularmente no

que se refere à finura e massa especlfica das mesmas. É váti¿o
lembrar gue as argilas caulinÍticas e a gibsita Àlcoa não foram
submetidas a qualquer processo de moagem adicional, uma vez que

originalmente já exibiam uma finura bastante elevada. As argilas
esmectÍtica e aluminosa, por outro 1aclo, foram cominuÍdas em moi
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vez que ín jcialnìent.e ocorriam na
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a capacidade máxima deste, uma

forma de torrões centimétricos.

QUAD RO Ca racterísticas f ísicas das .amosLras f oc..alizadas.

AI'IOSTRÂ
MAS SA

ES PDC I ['r CÀ (* )

(ug.m-r)

FINURA

1,' T N IJRÀ
BLl\I¡J[ (**)
{m'. Kg ',

DIÃMIITRO
MÉDIO(***)

{urnl

RESfDUo fl325 MtS/l
(44r¡n)

PEN. ÛMI DO
(r)

Àrgila
caul.inÍtica

(Kb)

Argila
caulinÍti.ca

(Km)

Argila
esmectÍtica

(Mo )

Argila
a I urninos a

(KG )

Gibsita
alcoa (Gi )

2 ,59

2 .58

2 47

2,53

\446

1681

600

6r6

47 2

L2

t9

36

L2

0,6

2,7

Ì3,0

37 ,2

1,0

(*) Méi:odo do picnôrnetro

(**) Obrida em permeabilÍrnetro BløLne segundo a NBR 7224/84

(***) obLida em granulômetro a laser da marca CILAS mode.Lo
715 E 701

A análise dos dados tabelados per.mite constat-ar que

não existe uma boa corre.Lação ent-.re os va.lor:es de árca especÍf j -
ca determinados pelo permeabll.ímetro "Blaine" e os drâmetros mé-

dios das partículas fornecidos pela anáÌise em qranulômetro a la
ser.

.Acredita-se que parte das discrepåncias decorra do fa-
to de que os resul,tados obtidos no permeabilímetro são grande-

mcnLc aIct.ados pcla morf o-logia dls partícu ìas c¡uc compõcm () ma1-e

rial, Em teser esta metodologia aclmite a ocorrência de partícu-
las perfeitamcrnte esféricas, para as quais é possivet estabcle-
cer uma re laÇ¿io entre a área específica clo ìTìêLerial e a maior ou

menor f acilid¿rcle de pcrcolação dc um fluxo c.lc ¿ìr por um voLume
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definido de mat€)riaf . Na prática, resultados muito bons têm sido

conseguidos em riateriais de for¡nas aproximadamente eqüidimensio-

nais e não pass:iveis de orientação preferencial. Particularmente
para os materia.is argilosos, de hábito tipicamente placóide e fi
nuras elevadas, os resultados proporcionados pel.o permeabilÍme-

tro podem não r,:tratar com exatidão a área especÍfica do materi-
al, Entretanto, uma vez obtidos de forma padronizada, esses vaJ-o

res servem para avaliar o grau de compacidade conseguido com ca-

da amostra, Aos valores maÍs elevados de finura "Blaine" asso-

cia-se um tempo maior para a percolação do fluxo de ar e, conse

qüentemente, maior deve ser a compacidade do material. Por outro
lado, apesar de suas limitações, a avaliação da finura peÌo per-
meabillmetro "[ilaine" constiLui -se a t-écnica mais dif undi.da no

meio címenteiro, encontrando-se normalizada pela NBR 7224 de

J-984, sendo os seus resultad.os prontamente assimil-ados pelos téc
nicos que militam nessa área,

. Aind¡¡ que em caráter especulativo, supõe-se que tarnbém

na anå1. iser pelrr granulômetro a Iaser a ocorrência de mater j.ais

placóides possr comprometer a quaJ-idade dos resultados. Acredita
se, nesse sentido, que uma mesma partlcula argilosa focalizada
frontalmente ou de perfil deverá proporcionar registros diferen-
tes no sensor fotoelétrico e, assim, contribuir para a obtenção

de resultados algo diferenciados. Entretanto, em função do hábi-
to preferencialmente placóide de todas as amostras, admíte-se
que, ainda que tal distorção Lenha ocorrido, a mesma deve ter
afetado de forma aprox imaclamente igual os vários resultados, o

que não os inv'alida se âdmitidos para fins comparativos.

Com base no anteriormente exposto, e levando tanbém em

consideração <:s resíduos obtidos pelo peneiramento úmj-do na ma-

lha de 325 "mr¡sh" (44 pm) e as curvas granulométricas proporcio-
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nadas pelo granulômetro a faser (Í'iguras 24 e 25), pode-se tecer
as seguintes considerações:

. as duas argí1as caulinítícas mostram finuras elevadas e simi-
fares entre si, com a caufinita bem cristalizada (Kb) exibin
do uma propor'ção ligeiramente maior de finos, que se faz re
fletjr no menor djâmetro módio e tambóm no r"=Íduo da peneira
de 325 . Apesar de ser ligeiramente mais grossa, acre-
dita-se que ¿r curva granulométrica da caulinita mal cristalr-
zada (km) proporcione um empacotamento maís denso de partícu
las e, conserlüentemente, um resultado mais erxpressivo pelo
permeabrlimetro "Blaine". ú oportuno destacar que valores des

sa ordem de Jrandeza (.1 400 - 1700 m2.kg l) sÍtuam-se muito
além da faixa de trabalhc.¡ recomendáve.I para essa metodologra;

, a julqar pelos dados fornecidos pelo granulõmetro a lase-.r e

pelo residuo na peneira de 325 "meshrr , a gibsita Alcoa mostr¿ì

uma finura que se compara àqucla obtida com a àrgr-[a cauljní-
ì- j.ca bem cri st.ali.zada (Kb). As expressivas diferenças aponta-

das pelo permeabilímetro "IJlaíne" para essas duas amostr.as pa

recem em re¿rlidade não retratar variações de finura e sim di-
fer:enças de empacol-amento clas particulas;

. os resufLados obtidos com a argila alumrnosa (xc) permìtem ca

racterÍzá-la como a amostra mais c¡rossa dentre as ensaia-

das, L(.:ndo rìnì v-isl-a o seu expressivo rcsíduo na perreira de

325 "mesh", o valor do diâmetro médio cìas partÍculas e, tam-

bém, a fÍnura "Blaine" i

, a argila esmectíticaf por sua vcìz¡ mostra uma finura inLerme-

di ári a cntre as argiJ-as cau.l iniLicas c a a.Iuminosa, com signi
f j.cativo resíduo na peneira de 325 "mesh", ¡.lc,rém com d j.ãmc.:t¡:o

méclio simitar àquele caracl,erizado para a caulinrta mal- cris-
tal i zada.
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FIcURÀ 24: Curvas granulométricas obtidas em granulômetro
a Laser para as argilas caulinÍticas e al-uminosa,
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O PROCESSO DE ATIVAÇAO TERMlCA:

FORMAÇõES ùII NERÀLóG TCAS

CARACTERI ZAÇAO DAS TRANS-

8.1 Argilas cauliníticas.

A seqiiência de transformações mineralógicas apresenta-
cla peÌos argilorninerais cauLrnítj.cos, quan<1o sufrmetidos a proces

sos de calcinaç,io, tern motivado inúmeros estudos ao longo do tem

po, principalmente pel.a importância desempenhada por esses mate-
riais na área d'¡ cerâmica vermefha e na fabricação de refratári-
os síli-co-aluminosos.

Todavia, apesar dos esforços de grande número de pes-
quisadores, ain.da persistem algumas dúvidas quanto à exata carac
terização das fases geradas no intervalo de 600 a 1000'C. Aparen
temente, a prirrcipal incerteza refere-se à caracterização da fa
se espinéIio, não sendo posslvel até o momento precisar se a mes

ma constitui-s<: de um y-Al2O3 de estrutura defeituosa, com a sí
lica agregada na forma não cristalina, ou se de fato trata-se de

um es¡rinólio com alumÍnio e sj. IÍcio (Lopes e Souza SänLos, Ì982 ).
Esse aspecto niio assume entretanto maior sígníficado dentro dos

objetivos da pi:esente investigação, tendo em vísta o reduzido in
tervalo de tem¡:eratura no qual essa fase é estável e, ainda, o

fato de que ser campo de estabilidade envol-ve temperat-.uras acima

daquelas descrit.as na literatura como de ótima reatividade para
os argilominerais cauliníticos.

Admitindo a ocorrência do espinélío Alrlsi, d.e estrutu-
ra semel.hante ao y-412O3, Campos e Souza Santos (1978) propuse-
ram a seguinte seqüência de transformações para a cauLinita:
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A¿ 1or.2sior.2n¡o 
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.. ( re¡cão endotértnica)

lp(ncaa ht xn'1"tt,ri d
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2 {Àt eor , 2sio¡ )

meLacÀui.i.nita

lÞtaca$ hexagoha,Ul

(r1r) 1,5(2À¿¡O¡.3SiO:)
espj.néI1o À¿lsl

9250C >
(reâção exotérmica )

lp¿¡? c r,r /rcxí0or¿ì¿ (rl¿d¡ (.¡Ìð
ItculþîtotlódÁ rla cdu?-¿,1ì t( )

2A¿ ¡Otr,3SiO¡ + SiO¡
espinéIio À¿ /si amor fo
semelhante ao
r-M zo¡

lplaco,a h¿xo,ga \Li.,¿ |

Ì050 - ì4000c________:_:_::-_ JÀt¡or,2sio¡ + 2,5s)ô¡
(reação exotérmica) mutitn crlstobaritð

\
lc-\"u.ta.ia d.cLeulaiQ.a dLtpando -ô e a
1200 denlno daa pLo.ce\ het.tgoúadl

As Figuras 26 a 29 exibem os padrões difratométricos
de raios X e as curvas termodiferenciais e termogravímétricas
obtidas para aEi duas caulin j,tas selecionadas, à medida que estas
foram sendo gr¿rdativamente aquecidas. O procedimento de caLcina-

ção e as condi(;ões de análise encontram-se descritas no Capitulo
6,

e an¿ilise dos gráficos possibilita concluir que äs c;au

linitas bem e rnal cristalizadas comportam-se de maneira srmilar
durânte o proc(:sso de calcinação, com a caulinita mal cristaliza
da exiblndo bã,> somente uma "taxa de desidroxilação" ligeiramen-
te superior, Flndamentando-se nos difratogramas obtidos, consta
ta-se que a te:rperaturas superiores a 500'C tem-se um contlnuo
decréscimo dos picos de difração correspondentes à caulinita, in
dicando a gradual transformação dessa fase em metacaulinita que,

por sua vez, é amorfa aos raios X,

Nesse particular deve-se destacar que, em ambas as amos

tras (porém de forma mais pronunciada na caulinita maf cristali*
zada), observa-se, com o desaparecimento dos picos da caulinita,
uma reflexão pouco intensa em 2e = 25,4' (3,514), que poderia es

tar relacionada à metacau.linita. Suspeita-se, contudo, que refe-
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FÏGURA 26: Difratogramas de
bem cristalizada calcinada a

2Oo t5o too 50 0o
Àrcur-o ze

raios X da argiJ-a caulinítica
diferentes temperaturas.
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FIGURA 27: Difratogramas de
ma -L cris:alizada calcinada a

A NCULO 2O

raios X da argila caulinítica
dif erentes temperaturas.



ARCILA CAULINIfICA BEM CRISTALIZADÂ

S€nrlÞllldod. do ArD ! 50lV

P.¡o dor ômortror | 42 mg

1000 0

TEIiI PE RAIURA (.C )

FIGURA 2ll: Curvas termodiferenciais e
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FIGURA 29: CurVaS
arg i.l a caLllinítica
temperatul-as.

termodiferenciais e termogravimétricas da
mal cristalizada calcinada a diferentes
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rida reflexão pode estar relacj-onada a uma fase pré-existente,
que somente se tornou perceptÍvel- quando os demais picos de di
fração foram di¡ninuindo de intensidade (ver situação semelhante
na argiJ-a aluminosa).

Os materiais calcinados entre 650 e II00'C mostram uma

expressiva "banda de amorfização" entre 2g = 15 e 30', atestando
o caráter eminentemente amorfo da metâcaulinita. De forma subor-
dinada, notam-se nesses difratogramas os picos de difração cor-
respondentes à mica e ao quartzo, os quais ocorrem em teores pou

co expressivos nessas argiJ-as. A julgar pelos dados dlfratométri
cos, a mica se nrantém estável até aproximadamente 1000'C e o quar
tzo é caracterj.zado mesmo a 1100'C, quando então já se verifìca
a geração dos ¡rrimeiros cristais de mulita. Admite-se que a não

formação de crj.stobalita a Il00'C esteja relacionada com o redu-
zido tempo de c:alc jnação da amostra.

Aind¿r com base nos difratogramasf verifica-se que a

caulinita colal)sa completamente no intervalo de 650 a 700'C, mui

to embora os ensaios termograv imétr ico s acusem perdas de água re
sidual até temperaturas superiores a essas. Deve-se ter em mente.

todavia, que os val-ores apresentados têm significação restl:ita e

estão relacionâdos intímamente com o tempo e condições de calci-
nação adotadas nos experimentos.

A transformação caulinita,/metacaulinita é retratada
nos termogramas pel-a diminuição do pico endotérmico a 540-550'C
e pelo decréscimo dos valores correspondentes de perda de massa.

Uma vez concÌuÍda essa transformaçãq não mais se caracteriza o

pico a 540-550'C, restando¿ para identifícação da metacaulinita,
o pico exotérrnico a 970-990'C. De fato, naquelas amostras onde

se verifica a ocorrência exclusiva de metacaufinita, esse é o

único pico obs,ervado nos termogramas. Nos materiais tratados a

1100'C, mesmo esse pico exotérmico já não se faz presente, evi-
denciando que a nucÌeação dos cristais de mulita ocorreu anteri
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ormente na muf l-a.

obser'.¡a-se que os picos de desidroxilação da caulinita
e nucleação da lnulita ocorrem a temperaturas ligeiramente inferi
ores na cau.Iini:a maI cristalizada ( I0-20' de diferença). Por

outro fado, a sr:melhança do verificado nos padrões difratométrr-
cos dessas duas argllas, a dcfinição do pj,co exotérmico se faz
de forma mais intensa na caul,inita bem cristal-izada.

A título de comparação, apresenta-se na Figura 30 a

evolução do processo de desidroxilação das duas caulinitas, uti-
lizando-se para esse fim as perdas de massa registradas pelas

análises termogravimétricas dos materiais calcinados, A confron-
tação dos dados possibilita concfuir que a argila mal cristaliza
da exibe uma 'rtaxa de desidroxilação" superior àquel"a observada

para a caulinit.a bem cristal-lzada, fato esse que muito provavef-

mente deve se refletir na reatividade desses materiais.
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Uma vez que a área de reação potencial (finura) exerce
grande inf luênc:La sobïe a reatividade das pozolanas em gerat, de

cidÍu-se pelo ar:ompanh amento. ao microscópio eletrôníco de varre
dura, das event¡ais mudanças morfológicas dos crisLais de cauli-
nita durante o processo de calcinação. Os estudos foram centraÌi
zados sobre a amostra de caullnÍta Ìlem cristalizada (Kb).

Conforme demonstrado pela seqüência de fotomicrografi-
as (Fotos 04 a 09), o processo de ativação térmica não é acompa-

nhado de mudanças morfológicas significativas das partícuIas de

caulinita, atestando não ser este um aspecto relevante na defini
ção da reativii.ade desses materiais. TaI constatação vem de en-
contro às propc,sições de al-guns autores que sustentam ser a meta

caulinita um pseudomorfo da caulinita. As Fotos 08 e 09, obtidas
com o material aquecido a ll00'C. ainda mostram o hábit.o placói-
de característj.co da caulinita, mujto embora o padrão difratomé-
trico deste mat:erial já revele alguns picos pouco desenvolvidos
de mulita. e n:ivel de detalhe observa-se, junto å superfície de

algumas partÍcìll-as (Foto 09), estruturas Iineares pouco nltidas
(indicadas pefas setas), as quais foram interpretadas como pla-
nos preferenciais de de senvo l- v imento de mulita.

Estudos complementares por microscopia eletrônica de

transmissão não revelaram, entretanto, nítidos cristais de muLi-
ta dentro das partÍculas do material calcinado a lI00'C, confir-
mando o estado predomi nanteme nte amorfo do mesmo. por outro 1ado,
foi possÍvel constatar a ocorrência subordinada de cristais tubu
lares de haloisita, particularmente freqüentes na amostra de cau
Iínita bem cri stalizada (Kb).



- t3.t -

FOTO 04 FOTO 05

FOTO 06 FOTO O7

FOTO 08 FOTO 09

Fotos 04 a 09 - Imagens obtidas ao microscópio eletrônico de varredura, utiliz¿rndo elétrons secundários, de empilhamentos decristais de caulin:lta natural e aquecida a diferentes temperaturas .
No canto infer:lor direito de cada foto tem-se a temperatura naqual o materia.L foi calcinado e a escala em micrometros.
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E.2 ArgiJ. a Esmectítica

O comportamento térmico das esmectítas difere sensivel
mente daqueJ"e a[)resentado pelas cau]initas e mostra variações ex
pressivas mesmo quando se considera os vários argiJ.ominerais per
tencentes a esso grupo. Existe, de fato, uma lntima relação en_
tre os comportarnentos desses argilominerais e as suas caracterís
t.icas químicas (: estruturais, as quais, por sua vez, refletem
uma ampLa possi)lilidade de substituições isomórficas.

De unra maneira geral, as argilas esmectlticas mostram
entre I00 e 200'C um intenso pico endotérmico, que pode ser sim-
ples ou duplo, relacionado con a perda da água adsorvida entre
as camadas e d:L água coordenada pelos cátions trocáveis. A forma
e a posição des;se(s) pico(s) dependem grandemente do tipo de ar-
giJ-omineral envolvido e da natureza do cátion adsorvido. Entre
500 e 700'C reqistra-se a perda das hidroxilas estruturaì-s, re-
tratada nos termogramas por outro pico endotérmico igualmente in
tenso. Segundo Souza Santos (I975)/ a temperatura de ocorrência
desse pico está relacionada com os teores de Fe2O3 e AI2O3 do ar
gilomineral analisado. Nos argilominerais mais ricos em ferro
(nontronÍticos ) esta reação se processa entre 500 e 550'C, deslo
cando-se para temperaturas mais altas à medida que o teor de fer
ro decresce. Com efeito, as esmectitas aluminosas mostram esse
pico endotérmico próximo de 700'c. Nas esmectitas trioctaédricas,
a perda das hidroxilâs estruturais destrói o retículo cristarino
do argiJ-omineral, enquanto nas dioctaédricas o rnesmo 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, repres€lntaria a destruição do retÍcul,o cristalino (porção
endotérmica) e: a nucleação de novas fases cristalinas (porção
exotérmica). ¡rs novas fases geradas dependem grandemente da com-
posição da esnectita ensaíada, sendo comum a formação de mulita,
espinéIioequartzoB.
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Nas F.lguras 3l e 32 são mostrados os padrões difratomé
t-ricos de raios X e as curvas t-ermodj,fr:rencj.aj.s e termogravrrné-
t,ricas da argil,r csrneìct-íL i<--¿ì scììc-.r:ionacla, a qu¿ìl foi tr:atacì¿r t(ìr
m.i-<;amcnLe a di f ,3rt)nt.es tempcraturas. Devc-se t-er em ment.e que rcì

lc'l-icl¿r ar-t¡il¿t rtio cxibc urnd corìst-.rLurção [ì()n()rrìlncrá-lica, sc¡cìcr
(-()rlst it'rlícl ,'r [)or al)rc)xinraclanrcnLc B5? clct Llm argi l.ominclra] c-.smccLí-

l-jco di.octaódrjcc¡ cl.l sórie nc¡nl-ronlta-beiclelrta, 10S de caul-inr-
t,¿l c 5? dc quarl-zo,

Conf crme clsperado, o tcìrmograrna da amosLra " j.rì natura"
rcveLa cìoj.s picos enclot-órmicos a 110 c 520'C e um endo-exoLórrni
(,'(,) a 880-920'c. É váliclo lcmbrar qLle no pi<:o clc-. 520'c t-em-sc ¿ì

supr-rrpos ição d¿rs rcações de desidroxì ì-ação da (-rsmectit.r e cla cau

Iinit-a , razã.o ¡rr-:J.a quaJ- o valor cia ¡rcrda cle massa r.egistrada pe-

la curva l-ermo<¡ravimétri<.'a (6,3?) ó supe¡:ior àqueIe te:orrcarnent-c

cal-cuLado para o argiLominorà1 csmectítrco puro (: 5,0g) nesse

intervaLo de t.r:mper:al-ura (liberação das hidroxilas estruturais ) .

Quan,Jo comparado com a amostra natural, o material
aquecido a 400'c mostra uma expressiva diminuição do pico a ll0'
c c-r uma maior r.rcrda cle m¿lssa a 520'c (7,08 ) . Esse resultado clc

perda de massa, que (ìrn ¡>rirnc-'ira anál-ise poderia scr corìsiclcracjcr

incocrenLe, decorle Co fat-o clc quc nessc valor de t,emperal-u¡'¿r ¿ì

L\smect-it-a lá pcrcleu ar águ;r a<.lsoLvi.cla

tóm ina.l-t-erada; o result-¿¡clo desse processo ó um rel-at.ivo inc:re-
ment.o do conLeúdo cic caul-inita na amost.ra, clue proporcj.onará,ccrn
s;rtt¡iittrlt,{)mclrlt-{t, um¿ì ¡>c:rrla clt¡ rn¿lss.¡ I i.<.¡ei ramcntc maior. A¡-,í>s; a l.(ìm

I)(rÌ-rlt lìr'a cjo 400'(1, not.¡t-so r.rrrì c()rìt lrrr-¡ct dr.-'cr-ósc-- j¡no rìos v¿¡ l.c¡rc-. l; clt'

¡rcrd.r dc mass¿ clc> ¡-., icro cìo \2O'('-, i.ncì j carrc'io unìa cJ racìua l I rirpl-¿rqìro

cl;ls ir Lciroxj I as 'l 
i <¡;r<iirs cÌsi rrìtr rt ra I mentc:.
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AI'tGULO 28

FIGURA 3l: Difratogramas de raios X da argila esmectÍtica
cal-cinada a várias temperatu.ras.
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A análise dos termogramas possibiJ-ita constatar adicio
nalmente que, af)esar dos cuidados no armazenamento e vedação das

amostras, o argj.lomineral esmectítico mostra picos endotérmicos
relâtivos à á9ua livre (:100'C) até mesnro nos mat.eriais Lrata-
dos a 900'C, revelando uma grande capacidade de reabsorção de

água. Os dados obtidos pelas curvas termogravimétricas mostram

teores de água Livre variávcis para os materiais tratados a dife
rentes temperaturas, os quais, em geråI¡ assumem vãlores entre
20 e 30t do total de água adsorvj,da da amostra natural.

Os esLudos por difração de raios X permitem verificar
que, após a perda da água adsorvida (temperaturas superiores a

300'C), o pico de difração do argilomineraL esmectítico original
mente caracterizado em l4 Â decresce bastante de Íntensidade e

desloca-se para aproximadamente I0 A. Concomi tantemen te , regis-
tra-se o surgimento de um novo pì.co cìe difração em 20 = 21 ,B'
(3,21 

^), 
Larnbc:m rc.l¿rcioll¡.r<lo r;c>lll o rr:<trdcnalncnt,o clô ar<Ji. lorninc:-

ral esmectítico. Em 600'c não ma-is são observados os picos de rìi
fração referent:es à caulinita (7,14 e 3,58 Á), restando no difra
tograma aqueles; devidos à esmectita parcialmente desÍdratada e

ao quartzo.

Dist. inLamenLe do observado para os argilominerais cau-
liníLicos, a er;trutura cristalina da esmectita dioctaédrica so-
mente vai se c'f f apsar por completo a temperaturas próxímas <le

900'C¡ quando '3ntão se caracteriza o decréscimo do pico de 9,8 Ä

e dos demais picos de difração refacionados com essa fase minera
ló9ica. De fato, no materíal- tratado a lI00'C visualiza-se tão
somente os picos residuais do quartzo e aÌguns outros prcos igual
mente pouco intensos, inl-erpreLados como associados ã cristoba
lita, espinétio e hematita, fases essas geradas em função do

aquecimento imposto à argiJ-a. EntretanLo, a ausôncia de pi.cos cx
pressivos de difração denot-a que a grande totalidade desse maLe-

rial encontra-se ainda atomicamente Cesarranjado.
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8,3 Gibsita AIc oa

Os est.udos dífratométricos e térmicos levados a efeito
rcvelam que a d€:sidratação da gibsita ('r-AI203.3HrO) se processa
em etapas, com ¿r formação de boemita (r -At2O3.H2O) numa fase in-
termediária e dr: Y -Al2O3 em temperaturas mais efevadas. A se-
qüência de tranriformações dessa fase mineralógica pode ser ex-
pressa da seguinte forma:

: 300'c
Al^O^ . 3H^O ------=-------)¿ J Z re aç ao

cIBSITA endotórmica

Al2o3 . H2o + 2H 
20

BOEMI A VAPOR

endotérmic a

: 550'C

reação oa2o3 + H20

Y -AI203 VAPOR

De fc)rma a possibilitar uma melhor visualj zação dessas

transformações apresenta-se na l'igura 33 um termograma da gibsi-
ta analisada, sobre o qual apresenta-se os campos de estabilida-
de das três fases consideradas. Na mesma Figura podem ser obser-
vadas as perdar; de massa teóricas relacionadas com cada mudança

de fase.

FIGURA 33: Esquema de
das para a gibsita pura
ra.

Lransformações ob serv a -
em função da temperatu
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Fundament ando- se nas curvas termodi ferenc Í a I (ATD) e

termogravimétrica (ATG) conclui-se que a gibsita se mantém está
ve] até aproximadamente 230'C, quando então começa a se transfor
mar em boemita; essa reação tem o seu máximo em torno de 300'C,

se completando à temperatura aproxì,mada de 4 50'C. Assim,

próximo a esse valor de temperatura deve-se obter na amostra o

maior teor: de boemíta, uma vez gue toda a gibsita pré-existente
já terá reagido. Durante essa transformação há a liberação de du

as moléculas de água da estrutura da gibsita, proporcionando uma

perda de massa de aproximadamente 23,I8. A cal-cì-nação posterior
(acima de 450'C) desestabiliza a boemita formada, levando ao de-

senvolvimento ile 'v -AIZO3. Embora a transformação boemita/ Y -
Al.O" tenha o s;eu máximo ao redor de 550'C, admite-se que a boe-¿3
mita possa ser caracterizada até aproximadamente 650'C, quando

então tem-se a estabilização da curva termogravimétrica. A desi-
dratação dessa fase é acompanhada de uma perda de massa ad.icio-
nal de 11,53, ¿ì qual, acrescida à perda da reação anterior, totali
za 34,68 do material de partida.

a anáIise 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 concordância com a se

qüência de reações anteriormente descrita, muito embora a nÍve1

de detalhe possam ser observados alguns aspectos divergentes.Ini
cialmentg é interessante verificar que mesmo nos materiais cal-ci
nados a 500 e 550' ainda se pode caracterizar pequenas quantida-
des de gibsita, contrariando a suposição inicial de que a mesmä

não ocorreria a temperaturas superiores a 450'C. Neste particu-
Iar, acredita-se que as condições de cal-cinação (grande quantida
de de amostra, tempo curto de calcinação) possam ter Limitado o

adequado deserrvol-vimento das reações de desidratação, Ainda no

que se refere à presença Ce gibsita a temperaturas elevadas, sus

peita-se de unra eventuaf reccnversão de parte da boemita formada.

Esta última h:.pótese é fundamentada I em parte, na expressiva ca-
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pacidade higroscrópica dos materiais calcinados, conforme sugerem

os picos endotét'micos relativos à agua fivre caracterj-zados nes-
ses materiais.

Por oìttro lado, Lambém o desenvol.vimentc¡ d.ì f asc:

ì -AL^O- parece não se processar exatamentcl conforme previsto2 3'
in.icial-mente. AJtalisando-se os dífratogramas de raios X dos mâLe

riais tratados ,l 700 e 800'C vcr j.f ica-se quc os picos de difra-

ção relativos a essa fase, únicos nessas amosLras, são efctiva-
mente pouco expressivos. Ta.l fato permite inferir que nesse j.n-

tervalo de temperatura. onde supostamente se admiLia a existôn-
cia do r-Àt^o., Lcm-se predomi nantemcnte a ocorrôncia clc um m;¡

¿l
terial atom j.camente dcsarranjado e amorfo aos raios X. Obvìamcn

Le, o desenvofvimento dessa fase poderia ser estimulado sob con

dições dc calc.i.nação nrais prolonqadas ou Lcmpcratur:as mais al.tas

de c¡ue ima .
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8.4 Argila Aluminosa

As tr¿¡nsformações míneralógicas que, em função do aque

cimento gradativo, se supõe ocorrerem nessa amostra de argila de

vem ser, a princípio, um pouco mais complexas, uma vez que delas

tomarão parte duas fases mineralógicas distintas: a caulinita e

a gÍbsita, as quais ocorrem em proporções aproximadamente iguais
nesta amostra. Os estudos desenvolvidos nas demais argilas, onde

essas fases foram também caracterizadas, devem entretanto facili
tar o acompanhamento dessas reações.

a anál-ise dos difratogramas de raj-os X e dos termogra-

mas constantes das Figuras 36 e 37 possibÍlita verificar que a

següência de transformações que efetivamente ocorre nessa argi-
la exibe uma boa concordância com aquela observada nas amostras

anteriores. Dentre as fases focalÍzadas, a gibsita é a primeira
a se desestabiJ.izar, iniciando o seu pïocesso de desidratação

próximo de 250'c. A 500'c os picos de difração referentes a es-

sa fase já são pouco expressívos, assim como o pico endotérmico

correspondente, evidenciando que próximo a esse valor de tempera

tura a mesma jli reagiu quase completamente. Àinda no que se refe
re à desidratar;ãc da gibsita deve-se observar que, distintamente
da amostra ant,3riormente investigada, não se verifica neste caso

a geração intermediária de boemita.
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Contr¿trialnente à gibsita, a caulinita mantém-se pratí-
camente ínalterada até aproximadamente 500'C, quando então come-

ça a se transformar em metacaulinita. Fun damen tando- se nos gráfi
cos obtidos, ver:ifica-se que essa transformação somente irá se

completar a tem[)eraturas próximas de 650'C. Os materia j-s caÌcÍna
dos no interval() de 700 a 1100'C exibem padrões difratométricos
e térmicos basti¡nte similares. De fato, os difratog.ramas corres-
pondentes a esses materiais caracterizam-se por exibirem uma Li-
geira inflexão do "background", indicativa da ocorrência de fa-
se amorfa, e raias de difração pouco intensas ref at.ivas à mica e

ao quartzo, originalmente presentes na amostra. No material cal-
cinado a l"]00'C pode-se visualizar uma raia igualmente pouco in-
tensa em 20 = 26,4' 11,38 Á), a qual foi interpretada como decor
rente da mulita neoformada. VaIe observar que, nos materiais
anteriormente investigados, a temperatura de Il00'C era norma.l-
mente suficiente para colapsar também a mica, o que não se veri-
ficou na presente amostra.

À análise detalhada dos difratogramas possibilita iden
tificar ainda uma raia isolada em 2g = 25,3' (3,52 Â), a qual,
em função de srLa baixa intensidade, não pode ser perfeitamente
caracterizada, Verifica-se que referida raia de difração ccorre
em todas as tentperaturas, incJ-usive na amostra natural, o que

permite conclulr gue a mesma não escá associada a qua.lquer fase
gerada em deco::rência do processo de calcinação. por outro lado,
Lrata-se de um¿r fase relativamente estáveI, uma vez que dentro
do intervalo de temperatura dos experimentos, o pico de difração
não mostrou va:riações acentuadas de íntensidade. Suspeita-se, nes

se sentido, qu,: referì-do pico possa estar relacionado ao mineraL
anatásio (TiO?), vlsto que o mesmo se caracteriza por uma distân
cia interp.lanar prlncipal- de exatamente 3,52 A e a argj-la em par
ticular exÍbe o mais alto teor de TiO^.
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A REAçÃO POZOLÂNICA ENVOLVENDO ARGILA CÀLCINÀDÀ E HIDRóXIDO

DE CÁLCIO

9.1 Acompanhamento da neação e Caracterízação de seus Produtos

Nesta etapa da pesquisa objetivou-se investigar a evo-

Iução dos produtos de reação formados no sistema argila calcina-
darzhidroxido de calcio, corre I ac ion ando-os com o desenvolvimento

da microtextura e da resistência mecânica dos materiais a dife-
rentes idades. Da mesma forma, procurou-se avaliar a adequação

da metodologia proposta. particularmente no que se refere ao tem

po de cura estipulado para a apreciação da atividade pozolânica
(28 dias).

Uma vez que as argiJ.as cauliníticas têm sido apontadas

na Iiteratura como aquelas mais adequadas para utilização como

adição pozolânica e l-evando-se em consideração também a ampla

disponibilidad€i de jazimentos cauliníticos em nosso País, optou-
se por centrafj.zar os estudos sobre a argila caul,inítica bem

cristalízada (Kb), a qual- foi calcinada a temperatura de 750'c-

Para a elabora<;ão dos corpos de prova utilizou-se uma relação po

zoLana/cal. iguaÌ a l- e uma proporção água7sóliao de 0,65, em con

cordâncj-a com iì proposta metodo.Iógica descrita no capítulo 6.

A Fir;ura 38 apresenta os difratogramas de raj.os X da

caulinita caLcinada a 750'C e dã mistura argila/hidróxido inves-
tigada após dÍferentes interval-os de tempo. A análise dos difra-
togramas possibilita verificar que a reação pozolânica entre a

argiì.a calcinada e o hidróxido da cálcio se processa muito rapi-
damente. Com efeito, após I dia de cura já se observam nitidas
raias de difração a 7,6 e 3,8 A, correspondentes ao carboalumina

to cál-cico hidratado de composição CaOAlrOrcO2IlH2o. Neste mesmo

difratograma, notam-se Lambém as raias de difração reJativas à

porLlandita (Ca(OH)-) e, ainda, raias pouco intensas indicando
¿

as presenças subordinadas de calcita, quartzo e mica. A calcita
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decorre da carbonatação parcial. do hidróxido de cátcio, enquanto

o quartzo e a mj.ca se associam à argila cafcinada.

com o prosseguimento da reação pozolânÍca, verifica-
se um nÍtido dec:réscimo dos picos de difração relativos à por-
tlandita, ao mer;mo tempo em que novos produLos de reação começam

a ser caracteri:rados nos difratogrâmas. De fato, após o segundo

dia observam-se,, adicionalmente, picos de difração relativos a

outro aluminato cálcico hidrarado ("C4AHÌ3' - ca4A12o71/z]o2.
l-2H.O), cuja dir;tância interpJ-anar princípal é próxima de 8,2 Â.¿'
Os ensaios por lnicroscopia eletrônica de varredura e ATD-TG ïeve
lam que já nesta etapa tem-se a ocorrência de um silicato cálci-
co hidratado (c-S-H), cuja perfeita caracterização por difração
de raios X revela-se problemátìca, principal-mente pefa baÍxa
cristalinidade dessa fase e, também, pela proximidade de sua

raia principa.l- de difração (3,07 A) com aquel,as relativas à ca1-
cita (3,04 A) e portlandita (3rlf Â).

Compl"etando a m.ineralogia das amostras, verifica-se, no

material com 7 dias de idade, as raias de difração rel-ativas à

gehJ.enita hidratada ("C2ASHg" ) . Nos materiais submetj-dos a tem-
pos mais l-ongos de cura não se observa qualquer alteração na

constÍtuição dos hidratados formados, exceção feita à intensifi-
cação das raias de difração devidas à gehJ-enita hidratada e ao

C-S-H. Os picos de difração relacionados com os aluminatos cálci
cos hidratados não mostram, por sua vez, variações expressivas
de intensidade.

Conclui-se, dessa forma, que a reação pozolânica entre
a argila caul-irrltica ativada termicamente e o hidróxido de cáI-
cio leva à fornração ini.cial- de aluminatos cáIcicos hexagonais
(carboalumjnat-o (,, posLer jorm(ìnt-cr C.All, _) c: dc um si.l.icato cál-4 _tJ
cico mal crist¿rlizado (C-S-Hr da classificação de Taylor). Numa

etapa posterior:, quando o teor de hidróxido de cál_cio ¡á Oiminu-
iu na pasta, v<:rifica-se a crisl-alização da gehlenita hidratada,
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qucì continud a se desenvolver juntamente com um C-S-II relati-
vamente menos cáIcico. O teor de aluminatos parece não se alte-
rar significativamente com o prosseguimento da reação.

É j-nteressante observar que esta seqüência de cristali
zação é bastante simÍlar åquela apresentada por Ariizumi (f968),
ao descrever os produtos de reação gerados entre a alofana ou ha

loisita hídrataila e o hidróxido de cáIcio, Esse autor, entretan-
to, não chegou ä caracterizar o C-S-H como produto dessa reação,
muito provavelm€rnte por ter fundamentado seus estudos principal-
mente em análisers por difração de raios X e ATD-TG. No que se re
fere à seqüênci¿r de hidratados formadosr esse autor rel-ata que

cs aluminatos hclxagonais, caracterizados pelas raias a 7t6 e 8,2

A, tendem a desaparecer à medida que o teor de hidróxido de

cáIcio vai gradtrtivamente diminuindo nas misLuras,

Ào estudarem os produtos de reação gerados após 28

dias de hidratar;ão de rnisturas envol-vendo metacaul-inita e hidró-
xido de cálcio, os pesquisadores do Instituto NacÍonal de Ciênci
as Aplicadas de Lion - França (Murat, 1983a, 1983b; Ambroise, Mu

rat e Pera, 1986) caracterizaram, por sua vez, a ocorrência de

um C-S-H mal cristalizado, de gehlenita hidratada e de pequenas

quantidades de C.AH.,r r3'

Particularmente úti1 para a compreensão da seqüência

de hidratados formados pela reação entre os materiais pozol.âni-
cos e o hidróxido de cáIcio são os estudos teór ico-prát icos de-

senvol-vidos por Dron (1974) sobre o sistema CaO-AI2O3-SiO2-H2c_

a temperatura e pressão ambientes. Trabathando com os produtos
de soLubilidade das diversas fases geradas neste sistema/ esse

autor estabeleceu o diagrama de equilíbrio mostrado na Figura
39. As hidrogranadas (tipo C^AH-) não foram consideradas nesseJt)
s.istema, uma vez que não parecem se formar através de um proces-
so de cristalização direta, representando, na maioria dos casos,
uma fase secundária decorrente da transformação do C.AH,-.

{ -LJ
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FIGURA 39: Diagrama dc cquilíbr:o para o s j.slema CäO-Al 
^O"SiO.-H-,O sotr condições norrna.i s dc prcssão c tcmperatur¡ ' '

(cxÉraÍ¿o dc Dron , l914) .

Os es;tudos de Dron (op.cit, ) demonstram que a gehJ-enr--

t:a h.i.rìrat.acl¿r e o lriclróxi.cìo clc cátcio (¡.)or:t larrcl.i tr¡ ) são f ar;t'r; c¡u(),

sob condiçòes rir. cqui líbì:io, nãr., clcvcm ocorrcr junLas. Do f ato,
a anátise do dLagrama reve.Ia que os campos cìe estabilidade des-

sas duas fases não são contÍguos, confirmando a incompatibilida-
dc das mesmas. Em condiçõcs de excesso de hidróxido de cáIcio,
a gehlenit.a se decompõe cm C.AH.^ e C-S-tl , de acordo com a se-q 1.1

guinLe reação:

C^ASH^¿a 3Ca ( oH )' '2 3H2O ---å CqOtrl3 c-s-ll

Ainda segundo esse autor. durante o desenvoÌvimenLo

das reações a ccmposição da solução interstici.al tende a mi.grar
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em direção a ulr, dos pontos invariantes do díagrama. Durante a

hidrat-ação do cJínquer poì:tl.and, por exemplo, o sistema f ixa-sc:

no ponto K e as fases geradas são o c-S-H, o C4AHI3 e a port.lan-
dita. Na hidrat¿rção das escórias, o s j.stema fÍxa-se no ponto K

se o ativador for o hidróxido de cálcio e no ponto L se o ativa-
dor for uma solr.rção não saturada em hidróxido de cáIcio ou uma

solução contendo hidróxido de sódio.

Na atual investigação, a seqüência de hidratados gera-

oos nas misturar; envol-vendo argila calcinada e hídróxido de cáI-
cio, em proporç,5es iguais, eviclelnciarn (lue ¿ì cornposì ção <1a solu-

ção Íntersticial inicial se coÌocaria dentro do compo cte estabi-
lidade do C,AH.., porém próxima à linha monovariante K-L, uma

., IJ

vez que o C-S-H foi caracterizado pouco tempo após a geração do

aluminato hexagonaJ-. Com o prosseguimento das reações pozoJ-âni-

caq e conseqüent.e fixação do hidróxiclo de cálcio. a composíção

<1a solução deslocar-se-r-a ao longo da Ìinha K-L até atingir o

ponto L, quandc então se iniciaria a formação dos crístais de

gehJ,enÍta hidratada, Com a redução adicional- do teor de hidróxi-
do cie cáÌcio, e.credita-se que a composição da solução avançar:ia

seguncio a linh¿r nìonovariante L-E, com a cristalização de gehleni

ta hidratada e de C-S-H, conforme sugere a intensificação das

raias de difrac:ão <iessas fases nos materiais submetidos a tempos

mais longos de cura.

Para.lel"amente aos c¡nsaios di.fratométricos de raios X,

foram realizad,¡s análises termodiferenciais e termogravímétricas
cla mistura de ,lrgila calcínada e hidróxido de cálcio, encontran-
do-se retratad()s na Figura 40 os terrùogramas obtidos cotrr a evol-u

ção do process,) de cura.

É oportuno ressaltar clue a interpretação cìas curvas

termociif erencia j,s não const i tui tarefa f ácil-, seì a peJ.os

diferentes graus de cristal-ínÍciade que uma mesma fase pode exi-
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bir ao longo do tempo, seja pela freqüente ocorrência de subs

tituições isomórficas entre os hidratados formados ou, ainda, pe

las próprias condições de preparação e análise d.o material (taxa

de aquecimento, granulometría e quantidade de amostra ensaiada,
grau de compactð.ção, etc. ).

Espec!.ficamente quanto às fases identificadas na pre-
sente investigação, Ramachandran (I969) comenta que os aÌunina-
tos cáIcicos hexagonais mostrariam dois picos endotérmicos a l-40

-1,80'C e 230-26(l'C representando, re spect ivamente , a desidrata-
ção do C2AHg e do C4AHI3. Um outro pico exotérmico próximo de

840'C representaria a recristalização dessas fases. O aluminato
cúbico (C.AH.) apresentaria picos endotérmicos a 290-320'C e aJb
460-500'C, sendo o pico próximo de 300'C aquele mais caracterÍs-
tico. Ainda segundo esse autor, o silicato cálcico mal cristali-
zado(C-S-H) exibiria, por sua vezr um pico endotérmico ao redor
de 140-170'C.

Analisando uma gehlenita pura, Ariizumi (I968) demons-

tra que o seu termograma é caracterizado por um pico endotérmico
a 2I0'C, representando a liberação da água de estrutura, e outro
exotérmico a 940'C, indicando a formação de C2AS. Ambroise, Mu-

rat e Pera (I986) identificam o C-S-H mal cristalizado pelo pico
a I27'C e a gehlenita hidratada pelo pico a 2L7'C.

Com base nas considerações apresentadas, e tendo-se em

mente a caracterização difratométríca anteriormente desenvolvi-
da, adotou-se a seguinte interpretação para os picos caracteriza
dos nos termogl amas obtidos:



TEMPERATURA DO

Prco ('c)

70

I30

160 e 250

2r0

360

490

670

940 e 980

NATUREZA DA

REAçÃO

Endotérmica

Endotérmica

Endotérmic a

Endotérmica

Endotérmi.ca

Endotérmi c a

Endotórmrca

Exotérmic a

- ì54

I NTERP RETAçÃO

Perda d.e água I ivre
Desidratação do C-s-H

Desidratação dos aluminatos cál
cicos hexagonais ( c arboa I ur¡i nal
to e c.AH- )4 r3
Desidratação da gehlenita hidra
t ada

Prováve1 decomposição do Mq (oH)^
(contaminação da cal- ) ou devidoz
a pequenas proporçoes de C-AH-
( não caracterizado pela difra8o
metria de raios X)

Desidroxilação do q¿1OH) 
2

Descarbonataçao do CaCO3

Nucleação de novas fases (aJ-umí
natos e síIico-aluminatos cálcf
cos) a partir dos materiais pr6
existentes.

De modo similar ao que foi constatado pela análise por

difração de raios x, pode-se, através dos ensaios por ATD-TGr

acompanhar a evolução das reações pozolânicas, que se manifestam

pela gradativa redução do conteúdo de hidróxido de cálcio da mis

tura e pela formação de novos compostos hidratados. Entretanto,

após o séti*o dia de reação, quando além dos aluminatos hexago-

nais e do C-S-H tem-sef adicionalmente, a geração de gehlenita

hídratada, os pícos principais desses compostos tendem a se fun-

dir, originando um único pico a 180'C. Tal- fato inviabiliza qual

quer tentativ¿r de se determinar as proporções dessas fases nas

misturas.

Rec()rrendo às curvas termogravimétricas, pode-se, toda

v j-a, determinar o Lotal de água combinada com os produtos de

reação, delim.itando-se, para tanto, a perda de massa compreendida

entre 80 e 40,1'c, Da mesma forma, é possivel quantificar a perda
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de nrassa relativa à água livre (<80'C) e as perdas devidas âo

Ca(OH)- (400-550'C) e ao caco^ (550-800'C). Apresenta-se no Qua-23
dro i6 uma slntese dos dados te rmogr avimé tr icos obtidos com a mis

tura de argiJ-a calcinacia e hidróxido de cáIcio com o avanço do

processo de cura. Os tcores de Ca(OII), e CaCO, foram calculados
com base nas perdas de massa teóricas desses mínerais. Para o cál
cuLo do teor equÍvalcnlc dc Ca(OH), admitiu-se que o CaCO3 obscr-
vado nas mistur¿rs tenha se gerado através da carbonatação parcial
do Ca(OH)^ l-ivr<:.

2

QUADRo l6: Síntese dos dados te rmograv ímétr ico s obtidos com a
misturä ue argi Ia calcinacla e hidróxido de cáIcio com o desenvol--
vimento oas reações pozolânicas.

(i) Para o cálculo do teor de Câ(OH), equivalente conside):ou-6e o CaCOr co¡ììo lesullante da
carbonatação de parte do Ca(OH), llvre peto co, atmosférico.

No caso dos experimentos em questão, desenvolvi

dos sobre um,e mistura constituida de argila caulinítica e hi-
dróxido de cá1cio em proporções iguais, verifica-se que a veloci
dade das reações pozolânicas é intensa até aproximadamente 2I
dias, passando a partir de então a ocorrer de forma mais lenta.
Admite-se que o prosseguimento das reações pozolânì.cas a idades

avançadas esteja firnitado principalmente pefa gradual densifica
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da estrutura e pelo isolâmento dos "reagentes" pelas bordas

reação cada vez mais espessas.

Os dactos apresentados prestam-se, por outro Iado, para

confirmar que o tempo de cura proposto para a apreciação da ati-
vi-cl.ade pozolânic:a dos vários materiais (28 dias) é bastante ade-

quaoo, urrìa vez que o teor de hidróxido resídua.l a 28 dias pouco

difere daquele quantificado nos materiais com 2, 3 ou 6 meses de

reação.

Para ,aval-iar a capacidade cimentlcia dos produtos da

reação pozolânica envolvendo a argila ativada termicamente e o

hÍdróxido de cá]cio, decidiu-se submeter as misturas curadas a

diferentes idades a ensaios de resistência à compressão. Excepci

onalmentef apresenLa-se no Quadro l7 os valores individuais de

cada determinação, em número de quatro para cada idade, com o in
tuito de demonstrar a reprodutibilidade e a adequação do método

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

Como critério prático para selação dos valores, resol-
veu-se desconsi.derar aqueJ-es resultädos que se afastassem da mé-

dia dos demais por mais de I MPa. A análise dos valores demons-

tra que a metoclologia é adeguadaf cendo em vista não somente a

pequena dispers;ão dos resultados, mas também o fato de os mesnos

reflet-írem sat:-sfatoríamente o progresso das reações pozolânicas.

Os dois valore¡; desconsiderados do Quadro I7 foram obtidos com

corpos de prova com grandes bolhas internas, indícativas de um

adensamento i nadequado .

De f o.rma a possibilitar uma mel-hor visuatização do ga-

nho de resistência dos corpos de prova, apresenLa-se na Figura 4I
um gráfico corl:el-acionando a evolução clos vafores de resistência
à compressão c()m o tempo de cura em água. Confrontando-se os va-
lores mecânicor; com os dados difratométricos e térmicos anterio-
res. concl,ui-sr: que as principais fases responsáveis pela resis-

l-
I

l
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OUÀDRO l7: Resistência à comprcssão dos corpos de prova de argila caulÍnitica
ativada a 7500c e hi(lróxido dc cálcio, após vários pcrioclos dc cu-
ra. À mistur¿l origin¿rl er¿r composta d<l proporçõcs e(luival(!¡rt(ls
de argila e hidróxido de cálcio (em mass.r)

(*) Fa.or de correção da prensa: Creal = 0t9994 Clido - 0,72386
(**) I i4Pa = I0,19 kgf/cnz
tI = r'alores desconsiderados

CONDIÇönS DD ÀNALISE ¡

. Corpos de prova: cilindros de 2 x 4c¡¡'ì, capeados com enxofre e de
bases paralelizadas

. Proporção pozolana/cal i 1

. Rel"ação água/sóIido I 0, 65

, Área de suporte: 3,I4Ì6 cm2

. Velocidade de carregamento: 150 kgfl2Ose9

. Escala da prensa: 2000 kg Divisão: 5 kS
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TE ÍPO OE REAçÄO (OIAS)

FIGURA 4I: Evolução da resisLência à compressão dos cor-
pos de p:rova de metacaul-inita e hidróxido de cáIcio em
função d,) tempo de cura em água, Cauli-nita ativada a 750'
C; Propo.rção pozolana/caI = I e águalsóticlo = 0,65.

tência mecânica dos corpos de prova são efetivamente o silicato
cátclco hidratado (C-S-H) e a gehlenita hidratada, tendo em vis-
ta a lntrma correlaçao entre o desenvofvimento dessãs fases e a

elevação dos vafores de resistência mecâníca.

Para possibilitar uma visão mais detalhada da reação

pozolânicai julgou-se conveniente acompanhar, por microscopia

eletrônica de varredura, a evolução dos produtos de reação forma

dos e, também, o desenvolvimento da microtextura dos materiais
curados a diferentes idades.

Nas fotomicrografias apresentadas a seguir procura-se

demonstrar as p,rincipais etapas dessa reação. Após l dia de rea-

,

,

ó
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ção, observa-se que a estrutura do material exibe uma porosidade

relativamente el.evada e partlcutas fracamente intertigadas entre
si. Todavia, apiis esse curto período de tempo já se pode visuafi
zar pequenas plticas hexagonais de alumÍnatos cálcicos hidratados,
que se desenvol-r¡em junto à superficie da metacaulinÍta ou, em me

nor proporção, nos espaços vazios da amostra (Fotos l-0 e Il). Em

bora os af uminairos cálcicos exil:an um hábito placóide hexagona.ì.,

similar àque1e rlemonstrado pelos cristais de portJ-andita, a iden
tificação dessa fase ao microscópio eletrôníco pode ser realiza-
da sem maiores dificuldades, uma vez que esses cristais são tipi
camente secundá-cios e ocorrem como placas de espessura bem infe-
rior à das part.lculas de Ca(OH)2. pårâ ilustrar tal diferença,
apresenta*se na Foto l2 o arranjo típico dos cristais de portl,an
dita, que se mostram intimamente misturados à argi-la.

No marerial ensaiado após o terceiro dia de cura, as

pJ.acas de alumi:ratos cál-cicos são mais freqüentes, proporcionan-
do, rnuitas vezeii, a união das partículas circundantes (Foto l3).
Da mesma forma, o C-S-H aparece melhor desenvolvido, porém ainda
restritof na ma.ioria das vezes, å superfície dos grãos argilosos.
O desenvolvimenE.o dessa fase sobre as partlculas argilosas confe
re às nresmas um aspecto muito tipico (Foto l4), facilitando so-
bremaneira a sua identificação ao microscópio eletrônico, Deve-sei

ressaftar, por ,lutro lado, que nesta etapa a estrutura do materi
al ainda se rev,:f a bastante porosa.

Com a oiminuição <ìo teor de hidróxido oe cálcio <ia mis
tura, atinge-se as conciições necessárias ao desenvolvinìento dos

cristais de gehlenita hidratada, os quais, conforme evidenciam
os dados difratcmétricos, já estão presentes no material com 7

dias de idade. De fato, as análises ao microscópio eJ-etrônico de

varredura mostram, após esse perÍooo cìe reação, uma textura compa-

rativamente maj-s compacta, resultado do contlnuo desenvolvimento
dos produtos cie reação. lnfelizmente, a gehlenita hidratada tam-
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bém se caracteriza por um hábito ptacóide hexagonal, tornando

por vezes difíci1 a sua ioentifícação em rneio aos afuminatos cáÌ
c.icos. A capaciciade de embricamento desses cristais, demonstrada

cl-aramente nas ['otos 19 e 20 parece, entretanto, ser bastante ca

racterÍstica des;sa fase. Supõe-se, efetivamcnte, que tal proprie
dade seja um dos; fatores rcsponsávcis pelo ganho de resistência
cios corpos de pr:ova. Ressalta-se, por outro lado, que aos 7 dias
de reação o C-S-H já é expressÍvo na amostra (Foto 15) e, em fun

ção de sua morf<>logia característica, também contribui para a re
sistência mecân.lca do material,

Com o prosseguilnento cias reações pozolânicas nota-se
uma gradual densificação da estrutura, resuftado do contÍnuo de

senvol.vimento e embrj-camento dos cristais de gehlenita hidratada
e do c-S-H (Fotos 16 a 2I).
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FOTO I I

FOTO 13

fície de uma partícu1a argil-osa (meta
cristais placóides de al-uminato cátcT
rfície rugosa da mesma, sugerindo õ(l dia de reação).

Foto t0 - _Aspe<:to gerat da mistura de argila calcinada e hidró-
xido de cálcio, após 1 dia de reação, moètrando pequenas placas
hexagonais de ¿rluminato cálcico hidratado (AC) e a superfície lÍgeiramente rugr)sa da metacaulinita (MK). observam-s€r ainda, aestrutura porosa do material e cristais de portrandita (po) .

Foto II - Detalhe da super
caul-inita), on(fe se notam
co hidratado (,AC) e a supe
inicio da formação do C-S-H
Foto L2 - Hábito típico dos cristais de portlandita (po) -ca (oH)z
observados após o primeiro dia de reação.
Foto 13 - Aspecto textural do corpo de prova após 3 dias de cu-râ, onde se observam partícu1as argilosas (MK) recobertas por
uma fina camada de silicato cálcico hidratado (c-s-H), criståisde al-uminato cálcico hidratado (AC) e cristais de portLandita(Po). Nota-se, adicionalmente, o arranjo pouco coeso das partí-
culas.

Obs,- A csc¿¡l¡ <las fctos õ ex¡rressiì o0ì nlic.rrmt't.t'os.
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FO',tO I4 FOTO l-5

FOTO 16 F'OTO L7

Foto 14 - Part.icula de metacaulinita, observada após 3 dias de
reação. Em sua superfície se desenvolvem cristais hexagonais e
placóides de aluminato cálcico hidratado (AC) e uma fiña camada
de sil-icato cáIcico hidratado (c-s-H¡, este úItimo caracteriza-
do por seu arr,an jo al-veoLar típico.
Foto 15 - Detalhe do arranlo textural promovido pelo silicato
cálcico hidratado (C-S-H) é pelos hidrätados hexäqonais (HE) ao
sétimo dia de reação. A naior- j a clr:s cristai s placóicjes foc¿rliza
clos' parcce ser de qehl-enita hiclrat_acla
Foto 16 - Embricamento dos produtos de reação após 14 dias c1c
cura, ilustrando a gradual densificação da estrutura do mate-
rial; GE = gehlenita hidratada; C-S-H = silicato cátcico hidra-
tado.
Foto 17 - Aspecto da mistura cie argila calcinada e hidróxido de
cálcio aos 28 dias de reação mostrando a estrutura coesa d.o ma-
terial (¡qa) e uma pi I ha cle cristais residuais de metacautinita
(MK), os quais, em função de suas grandes climensões, não pude-
ram reagir conrpletamente.
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FOIIO I B FOTO 19

FOTO 20 FOTO 2I

Foto lB - Deta.Lhe do material curado durante 28 dias, observan-
do-se o intimo entreraçamento clos hidratados hexagonais (HE) e
do silicato cá.Lcico hidratado (C-S-H) . Local-mente visualizam-se
cristais residr'rais de metacaul-inita (MK).

Foto 19 - Aspe,:to localizado dos hidratados mostrando o típico
embricamento d,:s cristais de gchlenita hidratada (GE). No canto
inferior direibo nota-sê, adicionalmenter peeuena quantidade de
C-S-H (28 dias de reação).
Foto 20 - Detalhe dos cristais dc gehlenita hidratada (GE), os
quais se desenvolveram exccpcional-mente bem no interior de um
dos poros do corpo de prova. Enfatiza-se, uma vez mais, o entre
laçamento típico dessa fase (28 clias de reação) .

Foto 2L - Aspecto do material após 6 meses de reação, atestando
a expressiva densificação de sua estrutura.
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9,2 A Atividade Pozolânica dos Materiais Tratados Termicamente

A Figura 42 apresenta os resultados dos ensaios mecâni

cos de resistência à compressão cios corpos de prova elaborados
corn os materiais calcinados a várias temperaturas e curados em

águ.r durante 28 dias. As amostras foram ensaiadas de forma padro
nizada. empregarLdo-se quantidades equivalentes de pozolana e .hi-

dróxido de cálc j.o (em massa) e urna relação água,zsólido igual a

0,65.

Fundanentanoo- s e em dacios difratométricos de raios X,

mostra-se no Quadro l8 os produtos de reação formados nas várias
misturas. As proporções das dÍversas fases e do hidróxido resj.du
al (portl-andita.t foram avalladas em função da intensidade de

suas raias de d:Lf ração caracterÍsticas. Tal procedirnento não foi
contudo ap}ícadr> ao C-S-H, uma vez que essa fase caracteriza-se
por uma cristal:inidade muito baíxa (proporcionando raias de di-
fração pouco nÍtidas) e pelo fato de sua raia principal a 3,07 A

sofrer interferências das raias da calcita (3,04 Â) e da portlan
dita (3,11 Á). É oportuno ressaltar, entretanto, gue os dados

apresentados neste Quadro prestam-se tão somente a um estudo com

parativo, uma vez que se sabe que, para iguais teores, a1ém dos
problemas de cristalinídade e orientação preferencial, as fases
de mais alta simetria tendem a exibÍr raias de difração menos nu

merosas e nais intensas.
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QUADRO 18: Produtos de reação e hidróxido de cátcio residuaÌ
caracterizados após 28 dias de cura nos materiais
calcinados a qiferentes temperaturas. Relação po-
zolanalcal = I e água/sólido = 0,65.
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os ensaios eLaborados demonstram para as argitas cauli
nÍticas um patanar de ótima reatividade entre 700 e 900'c. Deve-
se observar, toclavia, que a argila mal cri-staLizada distingue_se
por uma curva mais 'aberta" de varores, fato esse atribuído à
sua taxa de desj.droxitação cornparativamente mais elevada (ver Fi
gura 30). Por outro lado, aJ-ém de exibir uma diferença no tocan_
te à verocidade de desidroxiração, a caurinita mal cristarizada
caracteriza-se, adic ional-mente, por uma atividade pozolânica J.i_
geiramente superior, conforme atestam não somente os dados de re
sistência à com¡,ressão, mas também o conteúdo de hidratados e o
teor de hídróxiao de cálcio residua.r- dos corpos de prova. Ressal
ta-se que, excet:uando-se o grau de cristal-inidade dos argilomine
rais cauliníticc>s, ambas as amostras exibem de fato uma grande
similaridade fisica e composicional, possibilitando atribuir à
cri'stalinidade cìesses minerais as diferenças observadas na ativi
dade pozotânica.,

Ao cc¡ntrário dos argilominerais caulinlticos, a argÍ_
ta esmectÍtica nrostra um ganho pouco acentuado de reatividade
quando ativada t:ermicamente. Acredita-se que este comportamento
decorra do fato de que a estÌutura da esmectita dioctaédrica não
se colapsa compJ.etamente com o processo de calcinação e, quando o
f.azt a temperaturas próximas de 900'C, tem-se rapidamente o reoï
denamento do material e o surgimento de novas fases cristalinas
de reatividades igualmente baixas. Nos experimentos levados a
efeito' a amostra revelou um ótimo de atividade pozolânica no in
tervalo de 650 ¿r 850'C,

Por outrÕ 1ado, embora a argila esmectÍtica proporcio_
ne materiais de baixa atividade pozolânica, o teor de hidróxido
de cálcio residual das pastas é relativamente baixo. Supõe_se,
nesse sentido, que parte do cál-cio possa ser aceito na estrutura
desse argilomineral, para compensação de eventuais cargas, sem
necessariamente promover o surgimento de novas fases hidratadas.
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Aparentemente concordante com esta srrposição é o fato cie os mate

riais cal-cinados até cerca de 700'C mostrarem um deslocamen

to do pÍco principaJ- de difração de 14 A (amostra natural ) ou

l0 Â (amostras calcinadas) para l7 Â quando estes são misturados
ao hidróxido de cálcio. Da mesma forma, é comum o surgimento de

trincas perpend j.cul are s ao cornprimento dos corpos de provar suge

rindo uma re-ex¡ransão Cesse argiJ-omineral, mesmo depois de aque-

cido a temperaturas consideráveis. Essas trincas são especialmen
te víslveis nos corpos de prova elaborados com a amostra natural-
e com os materi¿ris calcinados até 500'C,

Apesar da constituição essencialmente caulinltica e

gibsítica da ar(Jila al-uminosa que, a julgar pelas temperaturas
de desidroxiJ-ação dessas duas fases separadamente, permitia su-
por uma temperatura de ativação simil-ar ou mesmo inferíor àquela
exj-bida pelas caulinitas puras, observa-se que o ótimo de reati-
vidade dessa argita situa-se ao redor de 850-900'C. Este desloca
mento do pico de máxima reatividade para temperaturas mais altas
deve-se aparentemente ao aumento da refratariedade do materiat,
em função do seu conteúcìo de Al^O.. Ainda no que se refere¿.t
à argila alumínosa, salienta-se que, embora seja essa a amostra
maj,s grossa entre as consideradas, a sua atividade pozolâni-
ca, quancio adequadamente calcinada, é rnuito superior àqueIa exi-
bida pe 1a argÍIa esmectltica,

No tocante à gibsita pura, deve-se destacar que os cor
pos de prova moldados com o material cal-cinado a temperaturas de

300 a 700'C mostraram uma expansão consideráve)- quando submeti-
dos ao processc, de cura em água, fato que invj-abilizou a tomada

de medidas de ¡esistência à compressão. Acredita-se que a expan-
são desses corF)os de prova esteja relacionada à reconversão da

boemj.ta ( 'r -AI-.O.,H^O) em gibsita ( r -Al-O-.3H^O), uma vez sue a¿J ¿ - ¿3 ¿

intensidade des;sa reação expansiva é proporcionaf ao teor dessa

fase, sendo maj.s intensa nos materiais calcinados a temperaturas
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próximas de 500'C. Por outro lado, os vaLores de resistência à

compressão dos corpos de prova moÌdados com a amostra natural e

corn a amostra calcinada a 800'C, após 28 dias de curar são efeli
vamente pouco expressivos (0,3 e 0,I MPa, respectívamente), evi-
denciando que os aluminatos cáÌcicos hidratados contribuem de

forma pouco significativa para a resistência mecânÍca das pozola

nas. Tal constat.ação vern de encontro aos estudos realizados du-

rante a hidratação do clinquer de cimento portland onde, da mes-

ma forma, verifica-se que os aluminatos cálcicos hidratados pou-

co participam d¿r evolução da resístêncÌa mecânica.

Espec:r-f icamente quanto à resistência dos corpos de pro

va de pozolana ,le argila calcinada e cal, constata-se que a mes-

ma está intimamente reLacionada com os teores de C-S-H e de geh-

lenita hidratada, sugerindo ser o teor de SiO2 reativo da pozola

na um cìos fatores que condicionam a qualidade desses materiais,

9.3 A Influência da Proporção Po z olana/Hidróxi do de CáIcio

Os ensaíos desenvolvidos nesta etapa da pesquisa obje-
tivaram investigar a influência da proporção pozoJ-ana de argiJ,a/
hidróxicio oe cá.tcio sobre o desempenho mecânico dos vários mate-

riais e, indj-retamente, avaliar a capacidade de fixação de hidró
xi<lo de cálcio das várias pozolanas. Excetuando-se a gibsita pu-

ra, a qual reverlou-se inadequada para utilização como pozolana,

as demais amostras foram para este propósito calcinadas no inter
valo de temper¿ìtura onde se verificou experircentalmente a máxima

atj-vidade pozo.Lânica, Nesse sentido, as argil-as caulinltícas fo
ram cal-cinadas a 750'C, a argila esmectítica a 700'C e a argila
a.l-uninosa a 85{l'C. Da mesma forma como nos experimentos anterio-
res, os ensaios foranr desenvolvidos .de forma padronizada, empre

gado-se mini-corpos de prova de 2 x 4 cm, uma relação água/sóti-
do de 0,65 e uin tempo de cura de 28 <iias. A Figura 43 sintetiza
os resul-tados dos ensaios de ¡esistência à compressão obtidos
com os vários materiais,
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Comparando-se o desempenho das várias pozolanas, cons-

tata-se que aqu€rlas de maior reatividade caracterizâm-se por va-
Iores de resistËincia à compressão mais expressívos, Observa-se

adicionalmente que, em função da maior capacidade de fixação de

hidróxido de cálcio dos materiais mais reativos, os seus picos
de ¡náxima resistência tendem a se deslocar para a direita no

9ráf ico da Figu:ra 43.

De faLo, os estudos complementares por difração de

raios X demonstram que o máximo cie resistência à compressão para

cada pozolana corresponde àguel-a proporção na qual se tem o mai-

or conteúdo de fases neoformadas e todo o hidróxido cie cáIcio
originaJ. foi consumido durante as reações pozolânicas. À direita
desse valor, o desenvolvimento da resistência mecânica é limita-
oo pelo excesso de hidróxioo cie cálcio e, à esquerda, pelo exces

so <ìe'pozolana das misLuras. Ambas as situações levam obrigato-
riamente â ufl rrrênor conteúdo de produtos de reação de proprieda-
des cimentícias e, conseqüenteme nte , a valores maìs baixos de re
sistência à conrpressão.

Uma vez que as reações pozolânicas evoluem ao longo do

tempo, acredit¿r-se que a posição desses "ótimos de resístêncÍa"
deva também se aLterar em função do tempo de reação considerado,

migrando-se gr¿ìdativarnente para a direita à medida em que a pozo

lana tenha opol:tunidade de fíxar maior quantidade de hiciróxido
de cálcio. É oportuno lembrar, todavia, que os ensaios anterior-
mente desenvoJ,vidos evidenciam que após 28 dias as reações pozo-

lânicas já se ,aproximam de uma conciição de equilíbrio, razão pe-

Ia qual se admite que os máximos observados após esse períocio de

reação não devam se alterar significativarùente.

or outro l^ado, ern função da incompat ibi I idade entre o

t hidróxido de cálcio (portlandita) e a gehlenita hidratada, a mi-
\ n"ralogia dos produtos cìe reação varia .lÍgeirámente à medida

' que se altera a reJ-ação pozolana,/hidróxido de cáIcio das mistu-



r72 -

ras, Dessa forma, os aluminatos e carboaluminatos cálcicos hexa
gonais tendem a o(lorrer de forma mais intensa nas misturas com

excesso de Ca(OH)^ (proporções pozolana/hidróxido de cáIcio
¿

iguais a 0,5 ou I), enquanto na situação oposta, onde o ç¿(OH)2
é c ompar at ivament,a menos expressivo, pode-se observar a cristal-i
zação da gehlenita hidratada, sem necessaríamente ocorrer a cris
tatização anterior dos afuminatos (proporções iguais ou superio-
res a l0).

Freqüentemente, nas mistuïas onde se verj-f ica os mais
altos vafores de resistência à compressão, os produtos de reação
constituem-se principalmente de gehlenita hidratada e de um sili
cato cátcico hidratado (C-S-H)r ocorrendo, em menor proporção, os
aLuminatos hexagonais (carboaluminato e C4AHIr). Nesse aspecto,
a pozolana de argiJ.a esmectltica constitui-se uma exceção, uma

vez que, em função de sua baixa reatividade, os produtos de rea-
ção caracterizadcs em todas as misturas constituem-se tão somen-

te de pequenas qu.antidades de aluminatos cálcicos hexagonais e

de C-S-H, não se observando a formação de gehlenita hidratada.

Tendo €'m mente que o máximo de resistência mecânica pa

ra cada pozolana está intimamente relacionado com o teor de hi-
dróxido de cál-cic, gue ela consegue fixar no intervalo de tempo
considerado, pode-se, indiretamente, determinar o teor de hidróxi
do de cáÌcio combinado com cada pozolana após 2g dias de reação.
Em função do temSro de cura adoLado nos atuais experimentos, admj-

te-se que esses r¡aLores não devem divergir significativamente
dos totais que essas pozolanas potencialmente fixarão após Ion-
gos perÍodos de r:eação.

Partín(io-se dessa premissa, concluÍ-se que a caulinita
bem cristalizada e adequadamente ativada pode fixar o equivalen-
te a 508 de sua rnassa de Ca(OH)2, enquanto que para a caulinita
mal cristaltzada, de reatividade pouco superior, esse valor atin
ge aproxì-madame n te 60E de sua massa original. A argila a.l-uminosa
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massa, enquanto a pozolana obti-
menor reatividade, consegue tão

208.

9.4 A Influên<:j-a do Teor de Quartzo

Murto embora se constitua em uma das principais fases
mineralógicas arssociadas aos materiais argilososr o quartzo tem

sido considerado, em função de sua elevada estabilidade fÍsico-
qulmica, uma fase pozolanicamente inerte. por outro lado, a sua

expressiva dureza também se constitui 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 influência sobre os resultados de atividade pozolâni
ca dos materiais argilosos ativados termicamente. para a anál-ise

desses aspectos decidiu-se elaborar misturas artificiais com teo
res variados d€r quartzo e de argila calcinada. Para a composição

das misturas enrpregou-se uma argila caulinítica bem cristalizada
e de eÌevada pltreza (95t),ativada a temperatura de 750'C, e uma

areia quartzos¿r proveniente da Formação Botucatu (Mineração Jun

du), que exibe um teor de quartzo de aproximadamente 99E, send,o

o l-? restante oonstituído quase que exclusivamente de grãos de

feldspato, Na iìrgila selecionada, os 58 restantes são devidos à

ocorrência de uma mica de granulação fina (sericita),

De fr:rma a manter aproximadamente constante a quantida
de de água necessária para a obtenção da consistência "normal"
das misturas, submeteu-se a areia quartzosa a uma moagem em moi-
nho de discos, até uma finura compatÍvel com a da argila, A ati-
vidade pozoJ-ânica das várias misturas foi determinada de acordo
com o procedimento preconizado pela NBR 575L/i7.
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Os res;ultados dos ensaios de massa específica, área es

pecífica e resíduo na peneira de 325 "mesh,' (45 Fm) da caulinita
calcinada a 750'C e do quartzo moÍdo constam do euadro 19,

QUADRO I9: V,âfores de massa especÍfica, área espe.Ífíca e re
slduo na i)eneira de 45 ¡.rm da caulinita ativada termicamente ã
do quartzo rnoÍdo,

ENSÀTO
CÀULI N ITÀ

CÀLCINADÀ À 750Oc
IMETAcÀUI,TNTTÀ ì

OUÀRTzo MofDo

Massa especifica (t'tg.m-')

Jlrea e6pecÍ fica Blo.Lhe lmz,kq-].)

Resíduo na peneira de 45r,m (via úmidal lc)

2

tÌ41

I2

51

1076

20

64

5

O Qu¿rol'o 20 apresent.a as composições das várias arga-
massas, bem cono os vafores de resistência à compressão das mes-

mas após 7 dias de cura acel"erada (55'C).

QUADRO 20: P roporc i onamento e resistência à compressão das
misturas envrrlvendo caul-j-nita calcinada a 750'C (metacauli-
nita) e quartzo f i-namente moÍdo.

(r) .\r'eia q\ràrtzosa provcnjenEe de Mi¡eracão Junclu S,A. (Fornrdçdo
3(rtìicatu), de caracreristjcas geonrérricas, físic¿s e nrincrató
:¡ic.rs sinìiìarcs ars dÀ (jt,1¿rd 0.al,l,ìr ,SdId, na qranLrtorìrctri.r esoc_jifrc¡d.r i)cL.r norrìr¿ì 

^S,1.¡t 
C ?r8-80.r (Socão 4.2).

(,) ,\9ur par ¡ obtc) ¡¡9rn.r¡jsr conì ÍDdLco .ìc' corì:tìsLõnci¿ i9!ì.rÌ ¡
rl0 5i (20!-21sn,¡rì) , Iro{,undo .ì ror.nr¿ ASTH C t09-80 (Sccr;o 8.3)

) ] RISISTNNCIÀ
rjE'1Àc¡uLrNrTi\ (Mk) / I ..--.,^.,.. -.
ou¡nrzo ¡'loroo iô"i ¡!t! tAcÀuLrN IrÀ QUÀRTZO

N!ô f Dô
HI DRÓì{ I DO
DE c.{Lcro ¡n¡¡¡( ' 

l ¡icu¡(')
,\ cor'rPREssÃo
Àos 7 DIÀS

l00g l1k/01, Oz 215,1

60i r'1k/40ï Q1L 131,6

:or nk/8ot o.. i .r.¡. r
Ili lqk/100\ Q/ I -

8?,8

119,O

726 ,3

96

96

9ó

96

864

864

864

a64

238

244

I82

114

I3,5

t0,5

I,t

0, s
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Os dados tabelados evidenciam que o quartzo associado
as pozolanas de argilas calcinadas constitui de fato uma fase j-n

desejável, não siomente por sua elevad.a dureza, mas principalmen-
te por Iimitar s;ensivelmente a atividade pozolânica d.esses mate-
riais.

O cariiter pozoJ-anicamente inerte dessa fase foi compro

vado pelos estu(los complementares por difração de raÍos X e aná-
Iises termodife::enciais e termogravimétr ic as r gue não revel-aram

qualquer produto de reação na mistura constituida excl-usivamente

de quartzo f ina¡nente moÍdo e hidróxido de cáIcio. Relata-se que

os produtos caracterÍzados nas demais misturas submetidas a este
método acelerado de avaliação da atividade pozolânica são muito
simil-ares àqueJ-es anteriormente descritos para o processo de cu-
ra em condições ambientes, constituindo-se de aluminatos cálci-
cos hidratados, gehlenita hidratada e de um silicato cáIcico hi-
dratado,

Una análise pormenorizada dos produtos de reação reve-
Ia, entretanto, que no processo aceferado de cura (55'C) ocorre,
em função da tempe.ratura mais elevada, a formação adicional de

um aluminato cálcico cúbico (C.AH.), caracterizado por uma dis-Jtt
tância interpl-anar principal de 5,1 A e por un pico endotérmico
próximo de 330'C nos termogramas. FinaÌmenter deve-se registrar
que nas amostr¿ls curadas a 55'C essa fase cúbica pode efetivamen
te chegar a predominar sobre os aluminatos cáÌcicos hexagonais
( c arboal uminat() e C,AH.,',), fases essas caracterÍsticas do proces4 13
so de cura em condições ambientes
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A eficiência das pozoLanas de argiJ-as calcinadas na fi
xação e redução do hidróxido de cálcio das pastas hidratadas de

cimento tem proporcionado a obtenção de materiais com caracterís
ticas tecnológi<:as diferenciadas, superiores em alguns aspectos
aos próprios cirnentos portland não aditivados. Efetivamente,
quando adequadarnente preparadas e misturadas ao cimento, as pozo

lanas de argilas permitem superar alguns dos principais inconve-
nientes dos cimr3ntos portland comuns, principalmente aquel-es re-
lacionados com ,J al-to pH e reserva alcalina, o cal-or de hidrata-
ção e o conteúdo de caA. AJ-ém disso, proporcionam concretos de

menor permeabÍIidade, resistência mecânica superior a longas ida
des ( > 90 dias), rnaior durabilidade quando expostos a meios

agressivos e, também, com menor possibilidade de exibirem rea-

ções expansivas do tipo áIcali-agregado, dentre outras caracte-
rísticas, Por outro l-ado, al-guns autores comentam que as argilas
caJ-cinadas, por requererem uma maior quantidade de água para uma

mesma trabalhaL¡ilidade que outros tipos de pozolanas, podem pro-
vocar uma maior ret¡ação por secagem.

Deve-se destacar, adicionalmente, que apesar de deman-

dar uma quanticlade significatj-va de energia (600-700 kcal/kg de

pozolana), a aLivação térmica de argilas para fins pozoJ-ânicos

representa uma economia nos custos energéticos de fabricação dos

cimentos, tendo-se em vísta que a obtenção de um quilograma de

cIínquer exige atualmente cerca de 750-900 kcal nos fornos via
seca e aproximadamente l-100-1500 kcal naqueles operados por via
úmida.

As pozolanas de argilas calcinadas brasileiras derivam

de matérias-prinras caulinÍticas, portacloras de teores va¡iáveis
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e por vezes significativos de quartzo. Em caráter bastante subor
dinado, essas matérias-primas exibem aind.a a associação de felds
pat.os, micas, gíbsita, óxidos e hídróxidos de ferro, matéria or-
gânica e, excepc:ional.mente, carbonatos de cátcio e rnagnésio (cal
cita e doLomíta) e pequenas quantidades de sÍIica amorfa (carapa

ças de microorganismos ) .

O de senvol-vimento das propriedades pozolânicas dos ma-

teriais argilos<>s é função principalmente da natureza e conteúdo
do argilominera.l presente, das condições de calcinação e da fi
nura do produto, A atividade pozolânica desses materiais está
também Iímitada pelo conteúdo de fases pozolanícamente inertes
que ocorrem ass,:ciadas aos mesmos, caso especlfico do quartzo.
Mineralogicamente, a ativação térmica das argiJ-as represehta a

introdução de modificações e desarranjos na estrutura dos argilo
minerais, que ao final se manifestam pela perda de sua água de

cristalização e pela formação de um material atomicamente desar-
ranjado, com alto grau de desordem cristalina.

Os estudos desenvol-vidos possibilitam verificar que as

argilas caulinÍticas são realmente aquel-as mais propÍcias à fa-
bricação de pozolanas. A reatividade dos argilominerais cauliní-
ticos está intimamente relacionada com a geração de metacaulini-
ta, fase essa de elevado grau de desordem cristalina, amorfa aos

raios X, que ocrorre como pseudomorfo da caulinita, É interessan-
te observar qu6r as caul-initas bem e mal cristalizadas conportam
se de maneira clistinta quando submetidas à ativação térmica, com

a caufinita mal. cristal"izada c aracteri z ando- se por uma taxa de

desidroxilação e uma atividade pozolånica 1igeiramente superio-
res. Os experirrentos levados a efeito apontam o intervalo de 700

a 900'C como ac¡ue1e mais adequado para a ativação desses materi-
ais, mostrando boa concordância com os dados da literatura e com

o intervalo sur¡erido pel"a norma indiana IS 1344 de 196g (700 a

800'C), É oport.uno ressaltar, todavia, que os intervalos preconi
zados rel-acionam-se díretamente com as condições experimentais
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adotadas e, por rlonseguinte, devem ser aceitos como vaJ.ores ori-
entativos.

Distintamente das argilas caulinÍticas, a argila esmec

titica ensaiada evidenciou um ganho pouco acentuado de reativida
de quando submetida a calcinação. A baixa reatividade do argilo-
mineral esmectÍtico dioctaédrico decorre aparentemente da manu-

tenção parcial de sua estrutura, mesno quando caLcinado a tempe-

raturas da orden'. de 700-800'C, De fato, a estrutura desse argilo
mineral somente irá colapsar completamente a temperaturas próxi-
mas de 900'C, qu.ando então se observa a formação de novas fases
cristalinas, de atividades pozolânicas igualmente pouco signifi-
cativas. A calci.nação no intervalo de 650 a 850'C mostrou-se a

mais adequada perra a ativação desse argilonínera1.

Aínda com respeito ao argilonineral esmectítico, deve-
se lessaltar quo, embora o mesmo possa fixar uma certa quantida-
de de hidróxido de cálcio e gerar novas fases de propriedades ci
mentícias, os v;¡lores de resistência mecânica dos corpos de pro-
va elaborados com esta pozolana são sensivel-mente inferiores aos

obtidos com as demais amostras, Acredita-se, nesse sentido, que

parte do cáÌcio fixado seja utilizado para compensar eventuais
cargas do seu rebícuIo, conforme sugere a sua re-expansão para

I7 Á, mesmo após o arg j- J-omi nera l- ter sido ca.l-cinado a temperatu-
ras rel-ativamente elevadas. Essa re-expansão é particularmente
intensa nos materiais calcinados até 500'C, proporcionando a for
mação de trincas expressivas nos corpos de prova. O elevado teor
de Felol desse argilomineral constitui, por outro ]ado, outra ca

racterÍstica indesejáveI, uma vez que o processo de calcinação
em atmosfera oxidante leva à obtenção de um produto de tonalida
des avermelhadas. Quando misturado ao cimento portland, este ma-

terial pode prc,mover mudanças acentuadas na coloração do produto,
dificultando a sua aceitação pelo mercado consumidor e, em casos

extremos, poderLdo provocar o surgimento de manchas no concreto.
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À argì.Ia aluminosa, constituída de caulinita e gibsita
en proporções a¡rrox irna dame n te iguais, revelou-se bastante adequa
da ao processo (le ativação térmica. possibilitando a obtenção de

urft material corn atividade pozolânica considerável_. Salienta-se,
entretanto, que o maior conteúdo de ÀI^O^ <ia arqila conferiu à23
mesma uma maior ref ratarieciacie, cieslocando o seu ót j-mo de reati-
vioade para teml)eraturas urn pouco nrais efevadas (850-900'C).

Lllo to,lante à gibsita pura, devc-.-so cìesLacar que os cor
pos <ie prova rnoldados com o r,laterial cal-cinado a temperaturas de

300 a 700'C exibiram uma expansão significativa quando submeti-
dos ao processo de cura em água, fato esse atribuÍdo à reconrrer-
são parcial- da boemita ( y -412o3.H2O) em gibsita (y -Al2O3.3H2O).
Mesmo aqueles materiais isentos de expansão (amostras natural e

calcinada a 800'c) mostrararn uma resj-stência à compressão muito
Lraixa, àtestando ser este material impróprio para a fabricação
de pozoJ-anas. Apesar desta constatação, os ensaios realizados
com a gibsíta pura serviram para demonstrar que os aluminatos
cálcicos hidratados pouco contribuem para a evolução de resistên
cia mecânica das misturas de pozolana e cal

Os errsaios de otimização da proporção pozolana,zhidróxi
cio cie cál.cio possibiJ-itaram verificar que a caufinita bem crista
lizada e adequzrdamente ativada pode fixar o equivalente a 50E de

sua massa de Ca(OH)-, enquanto a cautinj_ta mal crístalizada, de¿

reatividade po\)co superior, consegue combinar o equivalente a

608 de sua massa. A argila aluminosa fixa o equivalente a 40g de

sua massa, e a pozolana obtida com a argila esmectlticâ, de me-

nor reatividadr:, consegue tão somente combinar o equivalente a

202 .



180 -

Simil-armente ao observado durante a hidratação do ci_
mento portfand, verifica-se que as reações pozolânicas envolven_
oo argilas ativadas termicamente e o hidróxido de cáIcio são, em

essência, reaçõe,s de dissolução e formação de novas fases, essas
últimas estáveisi nas novas condições impostas ao materiaÌ. Com

efeitor no me j-o fortemente alcal-ino das pastas hidratadas de ci_
mento e nas místuras contendo hidróxido de cáIcio (pH da ordem
de t2), os argilominerais encontram-se em forte desequilÍbrio fí
sico-quÍmico, proporcionando, a nível de superfície das partlcu-
las, a dissoluçiio do si1ício e do arumÍnio. Numa etapa posterior,
e em função da r¡rande disponibiJ.idade de cálcio desse meio, ob_
serva-se a crisj:aIÍzação de aJ-uminatos, sÍJ-icatos e a.Iumino_sili
catos de cáIcio hidratados, típicos produtos da reação pozolâni_
ca.

Os estudos desenvol-vidos evidenciam que a ativação tér
mica estimula a instabiridade dos materiais argilosos em meio aI
cal,ino, acelerando e tornando ainoa mais intensa a reação pozolâ
nica. Os ensaios por rnicroscopia eJ-etrônica de varredura delnons_
tram que nas misturas contendo hidróxido de cárci-o e argÍJ-as caÌ
cinadas essa reação é praticarnente imedia.La. De fato, após I dia
de reação já se pode visualizar nÍtidos produtos de reação reco_
brindo as partlculas argÍlosas. Com o prosseguirnento da reação,
os produtos que iniciaj.mente formavan uma pelÍcuJ-a sobre as par_
tÍcufas argilosas começam a se desenvolver também nos espaços va
zios da amostra, unindo as partlculas do material e possibilitan
do uma gradual densificação de sua estrutura e um ganho crescen_
te de resistência mecânica,

Através de ensaj-os difratométricos de raios X e por
ATD-TG, constat.a-se que,em condições ambientes, os produtos da rea
ção pozolânica dessas misturas constituem-se de ar-uminatos cáJ--
cicos hidratados hexagonais (carboaÌuminato u C4oHL3), gehlenita
lridratada (c.As;H") e de um sil-i"cato cárcico hidratado mal_ crista¿ö
IizadÕ (C-S-H). Sob condições de cura acelerada (55.C) pode_se



181 -

reconhecer, adi(: iona Imente , a presença de um aluminato cúbico
(C.AH-), Excetuando-se a gehlenita hidratada, que aparentementeJb
não se desenvol,'¡e a partir da hidratação direta das fases do

ctÍnquer, as de¡nais fases identificadas são aquelas caracterÍsti
cas da hidrataçiio do c1Ínquer portland.

A pro¡rorção e a seqüência de formação dessas fases de-
pendern oa reatividade e do quimismo d.a pozolana, do tempo de rea
ção considerado e, também, da propgrção pozolana/cal adotada.
Corn efeito, a g(:hlenita hidratada e a portl-andita são fases que,

sob condições de equilÍbrio, não devem ocorrer s imul t aneamente .

Nas misturas ¡icas em hidróxido de cálcio tem-se, conseqüentemen

te, a geração inicial de al,umÍnatos cáLcicos hexagonais (carbo-
aluminato e, posteriormente, C Atl3) e de un C-S-¡ì relativamente
mais cá1cico. Numa etapa posterior, quando em função do desenvol
vimento das reações pozolânicas o teor de hidróxido de cálcio já
diminuiu na mistura, observa-se a cristalízação da gehlenita hi_
dratada, a qual continua a se desenvolver juntamente com um

c-s-H menos cáIcico. Em misturas pobres em hidróxido de cáIcio,
pode-se notar a cristalização dj.reta da gehlenita hidratada e do

C-S-H menos cáIcico, sem necessariamente ocorrer a formação ante
rior de al-uminatos cálcicos.

Confrontando-se os dados mecânicos com a mineralogia
dos hidratados formados nas várias amostras, concl-ui-se que os
principais responsáveis pela resistência mecânica d.as misturas
de pozolana de argila e hldróxido de cál-cio são efetiva¡nente o

C-S-H e a gehl-enita hidratada, tendo em vista a intima correla_
ção entre o de s;envolvimento d.essas fases e a elevação dos valo-
res de resistência à compressão dos corpos de prova. Com base no
quì-mì-smo dessas; fases, adrnite-se quef em igualdade de condições,
as pozol-anas m¿ris sificosas devam exibir merhores desempenhos me

cãnicos, muito embora até um certo fimite o Alroi não pareça ser
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prejudicial . Ent¡'etanto, quando em teores elevados, o À1203 esti
mula a formação de aluminatos cálcicos hidratados, os quais, con

forme destacado anteríormente, pouco contribuem para o desenvoÌ-
vimento da resistência mecânica, Àpaïentemente concordante com

esta conclusão ii a recomendação da norma indiana 1344/6g que es-
tipula um mínimo de 408 de SiO^ para as argilas ca.l-cinadas.2'

Final:izando, vafe destacar que apesar do maior custo
de obtenção em :relação a outros materiais pozolânicos, as argi-
Ias cal-cinadas apresentam tendência futura de maior participação
na fabricação de cimentos pozolânicos, seja peta distribuição
restrita das cinzas volantes e das pozolanas naturais, seja em

função dâ vasÈa ocorrência de jazimentos argj.losos em nosso pals.
Nesse sentido, as considerações apresentadas nesta pesquisa vêm

proporcionar uma visão mais detalhada dos mecanismos de ativação
e reação das pozolanas de argilas calcinadas, permitindo uma se-
leção mais criteriosa dos materiais disponÍveis em cada situação
e, também, uma otimização de suas caracterlsticas, particularmen
te de suas reat:ividades.
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