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RESUMO

No nordeste do Amazonas, aflora o caulim pertencente a formagéo Alter do
Chao no decorrer das rodovias de acesso aos municipios de Manaus, Presidente
Figueiredo e Itacoatiara, como a BR-174 e AM-010. Este material quando submetido
a ativacao térmica por calcinacédo, sob determinadas faixas de temperatura, resulta
em um material amorfo de estrutura cristalina desordenada, denominado metacaulim
ou metacaulinita (MK). Apresenta boa reatividade com o hidréxido de calcio presente
nas misturas constituidas de cimento Portland, o que o torna indicado para uso como
material cimenticio suplementar na producdo de pastas, argamassas e concretos.
Assim, a presente pesquisa tem como objetivo geral caracterizar o caulim coletado da
BR 174 para a producdo de metacaulinita e sua utilizacdo como material cimenticio
suplementar em pastas cimenticias. A possibilidade de utilizacdo em pastas
cimenticias implica na sua caracterizagcdo quimica e microestrutural através das
técnicas de fluorescéncia de raios-X, difracdo de raios-x (DRX), analise
termogravimétrica (TG/DTG/DTA), espectroscopia de infravermelho (FTIR) e
microscopia eletronica de varredura (MEV). Foram estudadas as transformacoes
ocorridas neste material decorrente do tratamento de calcinacdo ao qual foi
submetido, este ocorreu nas faixas de temperatura de 600 °C, 650 °C e 700 °C nos
intervalos de tempo de 1h, 2h e 3h em forno mufla. Por meio da analises realizadas
foi estabelecida a calcinagdo na temperatura de 650 °C com o tempo de 1h. Na
composi¢cao quimica ocorreu a predominancia do oxido de silicio (SiO2) e Oxido de
aluminio (Al203), compativeis com a composicéo do principal mineral identificado no
DRX, a caulinita. Para avaliar o comportamento da metacaulinita produzida como
material cimenticio suplementar, a mesma foi utilizada em substituicdo parcial ao
cimento em pastas cimenticias nos teores de 20% a 60%. Estas pastas foram
caracterizadas por meio das técnicas de DRC, TG/DTG, MEV e resisténcia a
compresséo nas idades de 7, 28 e 91 dias de cura.

Palavras-Chave: caulim amazobnico, caulinita, metacaulinita, material cimenticio

suplementar.



ABSTRACT

In the northeast of Amazonas, the kaolin belonging to the Alter do Chéo
formation emerges along the access roads to the municipalities of Manaus, Presidente
Figueiredo and Itacoatiara, such as BR-174 and AM-010. This material when subjected
to thermal activation by calcination, under certain temperature ranges, results in an
amorphous material with disordered crystalline structure, called metakaolin or
metakaolinite (MK). It has good reactivity with calcium hydroxide present in mixtures
made of Portland cement, which makes it suitable for use as supplementary
cementitious material in the production of pastes, mortars and concretes. Thus, the
present research has the general objective to characterize the kaolin collected from
BR 174 for the production of metakaolin and its use as supplementary cementitious
material in cementitious pastes. The possibility of use in cementitious pastes implies
its chemical and microstructural characterization through the techniques of X-ray
fluorescence, X-ray diffraction (XRD), thermogravimetric analysis (TG / DTG / DTA),
infrared spectroscopy (FTIR) and scanning electron microscopy (SEM). The
transformations occurred in this material resulting from the calcination treatment to
which it was submitted were studied, this occurred in the temperature ranges of 600
°C, 650 °C and 700 °C in the time intervals of 1h, 2h and 3h in a muffle furnace. The
analyzes carried out established the calcination at a temperature of 650 °C with a time
of 1h. In the chemical composition, there was a predominance of silicon oxide (SiO2)
and aluminum oxide (Al203), compatible with the composition of the main mineral
identified in the DRX, kaolinite. To evaluate the behavior of metakaolin produced as
supplementary cementitious material, it was used to partially replace cement in
cementitious pastes in the contents of 20% to 60%. These pastes were characterized
by the techniques of CKD, TG / DTG, SEM and resistance to compression at the ages
of 7, 28 and 91 days of cure.

Keywords: amazonian kaolin, kaolinite, metakaolinite, supplementary cementitious

material.
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1. INTRODUGAO

Aproximadamente 61% das emissOes globais de CO: sdo causadas por
atividades industriais, fato que mostra o impacto negativo de tais processos nas
mudancas climaticas. Isto deve-se principalmente a queima de grande quantidade de
combustiveis fésseis necessaria para a geracdo de energia a ser consumida nos
processos industriais (BENHELAL et al.,, 2013). A fabricacdo de cimento é
considerada uma das principais fontes de emissao de carbono entre as atividades
industriais, onde a combustédo dos combustiveis fésseis e a decomposicdo de CaCO3
em CaO e CO2 séo as principais fontes de emissdes desta atividade (BENHELAL,
ZAHEDI; HASHIM, 2012).

Em funcéo do crescimento esperado da populacdo e da demanda global por
concreto como o principal material para a construcdo, a producdo de cimento deve
aumentar de 0,8 a 1,2%, com o alcance de 3,7 a 4,4 bilhGes de toneladas em 2050
(BID, 2010). Caso esta tendéncia seja mantida sem qualquer ag&o preventiva, espera-
se gque a quantidade de emissdes gerado por esta industria seja de 2,34 bilhdes de
toneladas em 2050 (BENHELAL et al.,, 2013). Uma meta desejavel pela Agéncia
Internacional de Energia (AIE) através da adocdo de estratégias como a eficiéncia
energeética com a utilizacdo de combustiveis alternativos, a substituicdo do clinquer,
estas emissOes podem ser reduzidas e em 2050 atingirem 1,55 bilhdes de toneladas
(AIE, 2010).

Atualmente a estratégia mais promissora para reduzir as emissdes de CO2 na
industria do cimento é a utilizagdo de materiais alternativos que possam substituir o
clinquer, além da utilizacdo de combustiveis alternativos e matérias-primas. No
entanto, espera-se que que barreiras como disponibilidade das matérias-primas,
conhecimento das mudancas nas propriedades dos materiais primarios, as questdes
econdmicas decorrentes do beneficiamento destes materiais, além do atendimento
aos padrdes nacionais e aceitagcdo no mercado, sejam superadas para a utilizagdo em
escala industrial (KAJASTE; HURME, 2016; FEIZ et al., 2015; BRUNKE; BLESL,
2014, ZHANG et al.,, 2014; BENHELAL et al., 2013; HASANBEIGI et al., 2013;
SCHNEIDER et al., 2011).

A sustentabilidade pode ser alcancada através da capacidade de utilizacédo de
uma vasta gama de diferentes combinacdes de cimento adaptadas aos materiais
disponiveis localmente e a sua aplicacdo. A expectativa para o futuro passa pelo uso

crescente de materiais cimenticios suplementares (MCS), o desenvolvimento de



novos MCSs e o desenvolvimento do uso de diferentes tipos de clinquer
(SCRIVENER; NONAT, 2011). O uso de materiais, onde nenhum processo adicional
de clinquer esteja envolvido leva a uma reducao significativa das emissdes de CO:
por tonelada de materiais cimenticios, € também um meio para a utilizacdo de
subprodutos de processo de fabricacdo industrial (LOTHENBACH; SCRIVENER,;
HOOTON, 2011). Estes materiais podem ser naturais, residuos industriais ou
subprodutos, como as cinzas volantes, cinzas de casca de arroz, silica ativa,
metacaulim, entre outros.

O objeto de estudo desta pesquisa é o metacaulim, que pode ser obtido através
de tratamentos térmicos da rocha caulim ou também de argilas cauliniticas. O caulim
€ muitas vezes chamado de “ouro branco”, isto remete a sua coloracido e primeira
utiizacdo na Europa, além de fazer alusdo a riqgueza proporcionada aos
empreendedores que souberam fazer e vender o produto final. Em 1708, o alquimista
Johann Friedrich Bottger foi preso pelo principe da Saxénia e ameacado de execucao,
caso ndo conseguisse produzir ouro. O mesmo ndo consegui realizar tal tarefa, porém
em conjunto com Ehrenfried Walther von Tschirnhaus produziu o primeiro “White
Gold” europeu, a porcelana de caulim, extraido nas proximidades da Saxénia,
Alemanha. O termo chinés “kao ling” substituiu entdo os nomes tradicionais como
argila branca ou “Terra de Passau” (DILL, 2016).

O termo caulim ou também “china clay” (argila chinesa), deriva da palavra
chinesa “Kao ling”, a qual significa colina alta e refere-se a colina de Jauchau Fu,
localizada no norte da China, onde o caulim é obtido ha séculos para a producédo de
ceramica (RASHAD, 2013). Este caracteriza-se pela sua cor esbranquigada, devido
ao baixo teor de ferro e é considerado como um dos seis minerais mais abundantes
da crosta terrestre (DNPM, 2016). De forma resumida, o metacaulim é um produto
amorfo resultante da desidroxilacdo da caulinita, que € o principal argilo mineral
componente da rocha caulim, através da calcinacdo em temperaturas controladas.

Embora os estudos sobre o metacaulim no concreto sejam recentes, seu uso
como material pozolanico precede o uso do cimento, pois a calcinacédo de argilas
cauliniticas foi a principal fonte deste tipo de material. Os romanos usavam um
material pozolanico derivado da moagem de telhas de barro e tijolos, onde as cinzas
tufadas e vulcanicas ndo estavam disponiveis (SOUZA; DAL MOLIN, 2005).

O metacaulim é comercializado em escala industrial nos EUA e Europa desde

a década de 90, o qual obedece a normas rigidas de padrdes de qualidade. No Brasil,



a fabricacdo deu-se no inicio dos anos 2000, porém sua utilizacdo como pozolana no
pais, remonta a época da construcdo da barragem do Jupid, na divisa entre os estados
de Mato Grosso do Sul e S&o Paulo, nos anos 60, com a utlizagcdo de
aproximadamente 227.300 toneladas incorporadas ao concreto, tal fato € considerado
como o primeiro uso documentado em grandes propor¢des desta pozolana no mundo.
Mesmo ap0s o término desta obra, continuou a ser usada em obras importantes como
as barragens de llha Solteira, Capivara e Agua Vermelha, nos anos 70 (MEDINA,
2011).

A disponibilidade de suas principais fontes, que sédo os depdsitos de caulim e
argilas cauliniticas, € uma grande vantagem em relacdo aos subprodutos industriais.
E um material amorfo obtido através da ativagéo térmica destas fontes por volta de
600 °C a 850 °C (MEDINA, 2011). O grande interesse no metacaulim concentra-se na
remocao do hidroxido de célcio produzido pela hidratacdo do cimento e que esta
associado a baixa durabilidade da matriz, além poder promover o aumento de
resisténcia na matriz em funcdo das fases adicionais geradas pela reacdo do
metacaulim com o CH (SABIR; WILD; BAI, 2001). Siddique e Klaus (2009) citam
algumas vantagens decorrentes da utilizacdo do metacaulim em matrizes cimenticias
como 0 aumento da resisténcia a compressao, reducdo da permeabilidade, maior
resisténcia ao ataque quimico, entre outras.

Scrivener e Nonat (2011) afirmam que a utilizagdo desses materiais requer uma
abordagem baseada em ciéncia para o entendimento das reacdes e desempenhos de
combinacdes de materiais. Uma vez que o desenvolvimento da maioria dos materiais
cimenticios tem ocorrido de forma empirica e incremental. Uma das principais razées
€ a complexidade das reacBes em materiais cimenticios. Dessa forma, ha a
necessidade de um maior conhecimento deste material, principalmente na regiao
metropolitana de Manaus, que visem a sua aplicacdo como material cimenticio

suplementar.



1.1 OBJETIVOS

A presente pesquisa tem como obijetivo geral caracterizar o caulim coletado no
km 65 da BR 174 para a producdo de metacaulinita e sua utilizagdo como material
cimenticio suplementar em pastas cimenticias.

Para tanto, faz-se necessario a utilizacao dos seguintes objetivos especificos:

o Caracterizar quimica e mineralogicamente o caulim e a caulinita em
estudo;

o Analisar o processo de calcinacao da caulinita e suas transformacdes;

o Avaliar as propriedades microestruturais e mecéanicas de pastas

produzidas com a substituicdo parcial do cimento por metacaulinita;

1.2 ESTRUTURA DA DISSERTACAO

O presente trabalho encontra-se estruturado da seguinte forma:

Capitulo 1: S&o apresentadas a introducdo, objetivos da pesquisa e a
estrutura da dissertacdo com a descricdo dos capitulos.

Capitulo 2: Apresenta o referencial tedrico desta dissertacdo, aborda o
metacaulim desde a matéria-prima até a transformacado, principais técnicas de
caracterizacao e sua influéncia em matrizes cimenticias.

Capitulo 3: Neste capitulo sdo apresentados de forma detalhada os materiais
e métodos utilizados no desenvolvimento da pesquisa.

Capitulo 4: Apresenta o artigo elaborado com os dados obtidos na pesquisa.

Capitulo 5: Sdo apresentadas as conclusdes parciais e proposi¢cdes do autor,
de forma a integrar o que fora discutido nos capitulos anteriores.

Capitulo 6: Sao apresentadas as sugestdes para trabalhos futuros.



2. METACAULIM COMO MATERIAL CIMENTICIO SUPLEMENTAR
2.1 Caulim: Origem, reservas, producéo e principais utilizacdes

O Caulim é uma rocha de granulometria fina, geralmente de cor branca,
formada por um grupo de silicatos hidratados de aluminio, cujo principal argilomineral
presente € a caulinita (LUZ; LINS, 2008). A caulinita € um filossilicato dioctaédrico do
tipo 1:1, formado pela superposicdo de folhas tetraédricas de silicio e folhas
octaédricas de aluminio (CHENG et al., 2012). Enquanto o silicio é ligado a atbmos
de oxigénio, a folha de aluminio por um lado é recoberta por grupos OH e por outro
por atomos de oxigénio, conforme Figura 2.1. A sua cela unitaria apresenta
composicao tedrica percentual expressa em termos de 6xidos de SiO2 — 46,54%;
Al2O3 — 39,50%; H20 — 13,96% (SILVA; SANTANA, 2013).
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Figura 2:1: Estrutura da caulinita
Fonte: Cheng et al., (2012)

Este argilomineral origina-se a partir da transformacdo de uma grande

variedade de minerais primarios, especialmente feldspatos e micas, ou minerais



secundarios (dissolucdo de argilominerais 2:1). Em condi¢des climaticas umidas e
guentes, comuns nos tropicos, a génese da caulinita é favorecida pelos baixos valores
de pH (SCHAEFER; FABRIS; KER, 2008)

Os depositos de caulim sédo subdivididos em categorias gerais de primarios e
secundarios com base em sua génese e ocorréncia geoldgica. Os caulins primarios
sao formados in situ pela alteracao de rochas ricas em Al e feldspatos, como granitos
e riélitos e minerais como feldspato e micas (em particular muscovita) (EKOSSE,
2010). O caulim sedimentar é constituido por um continuum que varia principalmente
de particulas de caulinita detriticas depositadas como sedimentos do tamanho de
argila ou silte a sedimentos principalmente caulinizados que foram inicialmente
compostos por particulas de feldspato, particulas de mica e fragmentos de rocha labil
gue se alteraram para minerais de caulim por processos de intemperismo. alteracao
pos-deposicional, ou ambos (PRUETT, 2016).

As reservas de caulim ao redor do mundo s&o abundantes e de ampla
distribuicdo geografica, aproximam-se de 15 bilhdes de toneladas, deste total 4 paises
detém 95%: Estados Unidos (53%), Brasil (28%), Ucrania (7%) e india (7%) (DNPM,
2009). O Brasil detém a segunda maior reserva, estima-se que esta seja de 2,4 bilhdes
de toneladas (DNPM, 2016), além de ocupar o 5° lugar na produ¢cdo mundial de caulim
(USGS, 2015). Os depositos mais conhecidos sdo de Cornwall, no sudoeste da
Inglaterra, Geodrgia e Carolina do Sul, nos Estados Unidos e os da regido amazonica,
no Brasil.

Os estados da Federacdo com maior destaque sdo o Pard, Amazonas e
Amapa, com respectivamente 56%, 41% e 2% do total das reservas nacionais (DNPM,
2009). Na Regido Norte predominam os depoésitos sedimentares, enquanto que nas
demais regides ha a predominancia dos depdsitos primarios. A Figura 2.2 mostra a
localizac&o de alguns dos depdsitos de caulins brasileiros. Os depdsitos comerciais
mais importantes no Brasil sdo de caulim sedimentar da Bacia Amaz6énica. As maiores
produtoras do pais situam-se na regido Norte, onde o estado do Paré representa 80%
do total da produgéo do caulim brasileiro, seguido do Amapa (LUZ; LINS, 2008).

O caulim exportado pelo Brasil € utilizado em diversos setores industriais, hoje
a industria de papel é a maior consumidora. Pincipalmente na fabricacdo de papéis
comuns ou papéis revestidos, pode ser utilizado para carga (filler) ou revestimento
(coating) (DNPM, 2009).
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Também é usado em menor escala na fabricagdo de materiais refratarios,
plasticos, borrachas, tintas, adesivos, inseticidas, fertilizantes, gesso, auxiliares de
filtracdo, cosméticos, produtos quimicos e outros (DNPM, 2009).

Pelo seu potencial mineral e financeiro no pais, muitas pesquisas tém sido
desenvolvidas neste setor. Especialmente na regido Amazbnica, onde estdo
localizadas as maiores reservas nacionais.

2.2 Caulins amazbnicos

Por serem originados de depdsitos secundarios que ocorrem a partir da erosao
e deposicdo dos depoésitos primarios em grandes bacias, as principais caracteristicas
dos caulins amazoénicos é a granulometria fina dos argilominerais (SANTOS et al.,
2013) e os elevados teores de caulinita (BARATA, 2007). Os minerais de caulins
brasileiros exibem morfologias variadas, o caulim sedimentar da Bacia Amazonica
apresenta a caulinita em uma forma pseudo-hexagonal de diferentes tamanhos de
particulas e niveis variados de ferro e titanio, localizados dentro da estrutura. O titanio

pode aparecer na forma de minerais acessérios como a imenita, rutilo e anatasio



(WILSON; SANTOS; SANTOS, 2006). Estes depdsitos possuem teores de caulinita
geralmente acima de 90% (BARATA, 2007).

A regido amazobnica tem duas areas onde os caulins sedimentares sao
minerados e processados para uso na industria do papel (Figura 2.3). A primeira situa-
se na area do rio Jari, da idade pliocena e chamado de argila de Belterra (MURRAY,
1981). Este depdsito possui uma extensao de 12 km de comprimento, 5 km de largura
e até 40 m de espessura, as fontes do caulim de Belterra eram as rochas cristalinas
do Escudo das Guianas (MURRAY, 2006).

A segunda area estende-se ao longo do rio Capim, no Para. As camadas de
caulim ocorrem na Formacéo Ipixuna da Idade Terciaria, na bacia ha a existéncia de
duas. A camada inferior de um caulim grosso e mole, com tamanho de particula de
50 a 65 % < 2 um. A camada superior constitui-se de um caulim mais fino e duro, com
tamanho de particula de 85% < 2 ym (MURRAY, 2006).
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Figura 2:3: Localizacdo de minas e plantas de caulim no norte do Brasil
Fonte: Murray (2006)

Apesar de possuir a segunda maior reserva nacional de caulim, este ainda é
pouco explorado a nivel de comercializacdo no estado do Amazonas. Na década de
90, a zona lindeira dos municipios de Manaus e Rio Preto da Eva foi palco de pesquisa
pela Mineragcdo Horboy Clays, recentemente a Kalamazon Estudos Geologicos

também explorou um deposito nesta mesma regiao (CPRM, 2016).



Nas proximidades dos municipios de Manaus, Presidente Figueiredo e
Itacoatiara, porcdo nordeste do estado, sdo encontradas boas exposicées de caulim
ao longo das vias de acesso a estes municipios, como a BR-174 e AM-010. Este é
pertencente a Formacao Alter do Chdo e é composto principalmente por caulinita e
quartzo (HURTADO; LIMA, 2016; COSTA; MORAES, 1998).

Existem sequéncias sedimentares de arcoses, argilas caulinitas e areias
cauliniticas, onde uma sequéncia tipica de solos lateriticos com gibsita e caulinita é
sustentada por uma zona mosqueada (coloracao rosada) de caulinita e 6xidos de
ferro. Embaixo desta zona mosqueada had uma zona pélida composta de areias

cauliniticas branco-creme e branco-rosadas (MURRAY, 2006).

2.3 Beneficiamento do caulim para utilizacdo como material cimenticio

suplementar

O metacaulim é uma pozolana comercial de alta qualidade. E um
alluminossilicato reativo amorfo obtido pela calcinacao do caulim ou argila caulinitica.
Este processo altera a estrutura da caulinita, que promove a quebra de suas ligacdes
e resulta no colapso da estrutura e a decorrente formagdo do metacaulim, a
temperaturas de 600 a 800 °C (VIZCAYNO et al., 2010).

As razdes técnicas para a utilizacdo desta pozolana consiste no aumento de
propriedades mecéanicas de pastas/argamassas e concretos (SIDDIQUE; KLAUS,
2009; JANOTKA et al., 2010; ANDRADE et al., 2018; DADSETAN; BAI, 2017; TIRONI
et al., 2015; DUAN et al., 2013; RAMEZANIANPOUR; JOVEIN, 2012; MERMERDAs
et al., 2012), a reducdo do calor de hidratacdo, da permeabilidade e aumento da
durabilidade (SABIR; WILD; BAIl, 2001; RAMEZANIANPOUR; JOVEIN, 2012,
TAFRAOUI; ESCADEILLAS; VIDAL, 2016; KAVITHA et al., 2015; NICOLAS; CYR,;
ESCADEILLAS, 2014)

2.4 Normatizagcao

A utilizacdo do metacaulim no Brasil segue os parametros definidos pelas
normas da Associacdo Brasileira de Normas Técnicas (ABNT) NBR 12653:2014-
Materiais pozolanicos- Especificacdo (ABNT, 2014) e de forma especifica hna ABNT
NBR 15894:2010- Metacaulim para uso com cimento Portland em concreto,
argamassa e pasta (ABNT, 2010). No entanto, ha normas de padrao internacional

para estes produtos como:



A norma americana ASTM C 618-08 Standard Specification for Coal Fly Ash
and Raw or Calcined Natural Pozzolan for Use in Concretec (ASTM, 1991);

IS 1344-81- Specification for Calcined Pozzolana (IS, 1981);

Além de normas e documentos especificos para a utilizacdo deste produto,
como:

A norma francesa NF P 18-513:2012- Metakaolin, addition pouzzolanique pour
bétons- Définitions, specifications, critéres de conformité (AFNOR, 2012);

E o document DMS 4635:2004- Metakaolin- Texas Department Materials
Specification (DMS, 2004).

2.5 Caracteristicas fisica, quimicas e mineralégicas

As composic¢des quimica e mineraldgica do caulim séo heterogéneas. Os tipos
de minerais argilosos, o contetdo de caulinita e os minerais acessorios influenciam
diretamente na reatividade pozolanica e temperatura de calcinacdo do metacaulim
(ALUJAS et al., 2015a; ALUJAS et al., 2015b)

O mineral do caulim mais importante € a caulinita, cuja mesma tem a
composicdo tedrica de 46,54% de SiO2, 39,50% de Al203 e 13,96% de H20. O ferro
(Fe) e o titanio (Ti) sdo considerados 0s principais contaminantes e podem estar
presentes na forma de minerais como goethita, hematita, magnetita, pirita, rutilo e
anatasio, respectivamente. Além disso, o ferro também pode ser encontrado como
impureza substitucional na estrutura da caulinita, onde o Fe3* substitui o AI** em sitios
octaédricos. A quantidade de ferro estrutural varia de acordo com a origem e
processos geoldgicos do depésito (ARAUJO et al., 2006).

Outros 6xidos podem estar presentes na composi¢cdo quimica, como o K20
geralmente relacionado a presenca de ilita, 0 NazO e MgO relacionados a presenca
de montmorilonita e feldspatos (ALMENARES et al., 2017).

. A selecdo do depdsito pode ser avaliada de forma qualitativa, a partir da
relacdo Al203/ SiOz2, pois a reatividade pozolanica depende do contetdo de material
potencialmente reativo diretamente relacionado a estes componentes e do distarbio
estrutural atingido pela calcinagcdo. Assim, quanto maior o teor de Al203 e grupos
hidroxilas estruturais (OH) na matéria-prima, maior o potencial reativo pozolanico dos
produtos de calcinacdo (ARAUJO et al., 2006).

Para producdo de metacaulim de alta reatividade é indicado o teor minimo de
90% de caulinita (AMBROISE; MARTIN-CALLE; PERA, 1993). A Tabela 2.1 apresenta

alguns requisitos quimicos estabelecidos pelas normas ja citadas, no entanto quando



se objetiva a utilizacdo do metacaulim de alta reatividade é necessario que o teor de
SiO2+Al203+Fe203, seja de no minimo 90%, além da perda ao fogo que deve ser de
no maximo 3% (SOUZA, 2003).

Tabela 2.1 Requisitos quimicos estabelecidos nas normas de materiais pozolanicos

. ABNT | ABNT ASTM IS DMS NF
Pro 9
priedades (%) ers | jeeey | ce18 1344 4635 18-513
SiO2+Al203+Fe203 =70 - =70 270 >85 -
SiO2+Al203 - - - - - =90
SiO2 244 e <65 - - 240 - -
CaO - - <10 - -
CaoO livre - - - - - <1,0
MgO - ] ; <30 - <40
CaO+Mg - <1,5 - - -
SOs3 <4,0 <1,0 <4,0 <3,0 - <1,0
Cloreto - - - - - <0,10
Na20+K20 - - - <3,0 - -
Perda ao fogo <10 <4,0 <10 <5,0 <3,0 <4,0
Alcalis disponiveis em <15 ] <15 ] <10 i
) NaO
Alcalis di§poniveis em ) ) ) <0,10 ) _
agua
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Outro ponto a ser levado em consideracdo € a estrutura cristalina do
argilomineral. Pois, caulinitas bem ordenadas sao transformadas em metacaulim
menos reativo, enquanto caulinitas menos ordenadas exibem maior reatividade
(KAKALI et al., 2001). O metacaulim, principalmente, em funcdo do seu
desordenamento atdmico causado pela calcinacéo, ao entrar em contato com 0 meio
fortemente alcalino de pastas hidratadas de cimento Portland provoca a dissolugéao do
silicio e do aluminio na superficie de suas particulas, que posteriormente reagem com
o célcio existente, dessa forma cristalizam em aluminatos, silicatos e alumino-silicatos
de célcio hidratado (ZAMPIERI, 1989).

Além destas caracteristicas, este material possui alto contetdo de alumina em
sua composicdo o que a torna diferente das outras adicdes com base apenas em silica
amorfa. Quando o metacaulim é empregado, a formagéo de C-A-S-H que ocorre pela
substituicdo de Si por Al nas cadeias C-S-H. Esta substituicdo gera géis com maior

grau de polimerizacdo e com caideas longas (ANDRADE et al., 2018)



2.6 Calcinacao

O metacaulim é obtido pela calcinacdo da caulnita. Este processo permite a
transicdo de uma fase puramente cristalina, para um estado praticamente amorfo,
normalmente observam-se 0s seguintes comportamentos: a desidratacdo com a
remocao de agua livre que ocorre na faixa de 20 a 200 °C e desidroxilacédo, que € o
fenbmeno mais importante na calcinacdo e consiste na evaporacdo da agua
guimicamente ligada, a partir dos grupos OH presentes no mineral, geralmente por de
400 a 650 °C (MOHAMMED, 2017). Os grupos funcionais mais reativos da caulinita
sdo os grupos hidroxila, capazes de participar de muitas reacdes quimicas e
processos de troca ibnica (CHENG et al., 2012).

A caulinita possui uma estrutura de duas camadas, onde uma folha de Al
coordenado octaedricamente € conectada a uma folha de Si coordenada em tetraedro
(JANOTKA et al., 2010). Como a ativacao térmica de muitos minerais de argila ocorre
por desidroxilacdo, isso leva a quebra ou ruptura parcial da estrutura cristalina com a
formacao de uma fase de transicéo de alta reatividade (SABIR; WILD; BAI, 2001).

De acordo com Silva e Santana (2013) e Ptacek et al. (2010) as reacdes de
modificacdo da caulinita durante a calcinacdo sédo dadas pelas expressdes abaixo, se
amostra contiver umidade livre, a evaporacao sera a primeira reacao no processo de
calcinacéo (TEKLAY; YIN; ROSENDAHL, 2016):

Al2Si20s5(0OH)s — Al203-2Si02 + 2H20
450 °C a 650 °C Caulinita — Metacaulinita (2.1)

2(Al203.2Si02) — 2Al203.3Si02 + SiO2
925 °C a 1050 °C Metacaulinita — Espinélio + Silica amorfa (2.2)

3(Al203.3Si02) — 2(3Al203.2Si02) + 5 SiO2
>1050 °C Espinélio — Mulita + Silica amorfa (2.3)

SiO2 (amorfa) — SiO2
>1200 °C _ _ . (2.4)
Silica amorfa — Cristobalita

Os atomos de aluminio que estdo intimamente ligados aos grupos OH séo os
mais influenciados pela remocéo da agua constituinte. Assim, no metacaulim a rede

Si-O permanece intacta, enquanto a rede Al-O se reorganiza (RASHAD, 2013).



Além das caracteristicas do material natural ja citadas, como as composicdes
guimicas, mineraldgicas e o grau de ordem estrutural. A reatividade da pozolana é
influenciada também pelas condi¢des de producdo como tempo, temperatura e taxa
de aquecimento (TIRONI et al., 2012). Enquanto a caulinita € cristalina, a
metacaulinita possui uma estrutura altamente desordenada e oferece boas
propriedades como aditivo mineral.

O processo de desidroxilagao deve coincidir com a amorfizacao (TIRONI et al.,
2012). O grau de ordenacéo influencia diretamente a temperatura 6tima de ativacao.
Caulinitas menos ordenadas precisam de uma temperatura menor de calcinacéo, por
sua vez estruturas mais ordenadas necessitardo de uma temperatura maior para que
isso ocorra (HOLLANDERS et al., 2016).

Para a maioria dos autores a temperatura de calcinacdo que produz o

metacaulim esta na faixa de 600 a 900°C (Tabela 2.2).

Tabela 2.2: Temperaturas e tempos de calcinacdo de metacaulins de publicacdes de 2018 a 2013

Autores Materiais Temperatura Tempo

; ; 7 caulins da América do Norte,

Avet, L(lz%lssc)rlvener América do Sul, Sul da Asia e 800 °C 1h
Sudeste da Asia

6 caulins da América do Norte,

Avet e Scrivener (2018) América do Sul, Sul da Asia e 800 °C 1h

Sudeste da Asia

3 amostras de caulim de Hubei,

1 o]
Liu et al. (2018) China 800 °C 2h
Morsy et al. (2018) Argila caul~|n|F|cas de localidade 600 °C on
ndo informada
Trés argilas naturais diferentes da
Tironi et al. (2017) provincia de Rio Negro, na 700 °C 1
Argentina
Almenares et al. (2017) |/\'dilas cauliniticas do deposito de| 754 o; ¢ g50 oc 1h

Pontezuela, em

7 caulins da América do Norte,
Avet et al., (2016) América do Sul, Sul da Asia e 800 °C 1h
Sudeste da Asia

Argilas cauliniticas de La Unidn,

. _ (o]
Uchwga_:_,olzte’)itr((zgifsb)aena Antioquia, Coldombia e RH de ?(Zoe ;:50700(? 2,0;25e3,0h
Cdrdoba, Coldombia
I 1 o] [o]
Hollanders et al. (2016) Oito argilas ra;oavelm_emg puras, | 700 °C, 800 °C e 2h
guatro argilas cauliniticas 900 °C
Souri et al. (2015) Caulins de Zonouz (noroeste do 700 °C 3h

Ird) e Zettlitz (Republica Checa




Autores Materiais Temperatura Tempo
Duas argilas cauliniticas
Tironi et al. (2015) argentinas da provincia de La 700 °C e 750 °C 30, 20 min
Rioja e Rio Negro
Uchima, Restrepo e Argilas cauliniticas de La Union, | 70 °C,700 °C e
Tobon (2015) Antioquia e RH de Cérdoba, 750 °C 2;25e3h
Coldmbia
_ Argila caulinitica provincia de Villa | 600 °C, 800 °C e 1h
Alujas et al. (2015) Clara, em Cuba 925 °C
) ) 600 °C, 650 °C,
Souri et al. (2015) Dois caulins de Zonouz e |700 °C, 750, 800 °C 3h
Khorasan e 850 °C
Duas argilas cauliniticas _
Tironi et al. (2014) argentinas da provincia de La 700 °C e 750 °C 30, 20 min
Rioja e Rio Negro
600 °C, 700 °C e
Maia et al. (2014) Caulim das regides de Capim (KC)| 800 °C para KC e
e Jari (KJ) 550 °C, 600 °C e 2h
700 °C, para KJ
o Cinco argilas cauliniticas de o 5 min
Tironi et al. (2013) diferentes locais da Argentina 700°C
Caulim fornecido pela empresa 700 °C 5h
Ghorbel e Samet (2013) Chemi-Parm
Fabbri, Gualtieri e Trés caulins de localidade ndo | 590 °C, 630 °C, 2h
Ruiz-santaquiteria etal. | Trgs caulins de localidade n&o 750 °C 5h
(2013) informada

2.7 Reatividade pozolanica

As principais reacdes de hidratacdo do cimento Portland transformam o silicato
tricalcico (CsS) e os silicatos dicélcicos (C2S) em silicatos hidratado de célcio (CSH) e
hidroxido de calcio (CH). A matriz cimenticia adquire suas propriedades mecanicas a
partir do CSH, responsavel pela maior parte da hidratacdo do cimento (MOHAMMED,
2017). Por outro lado, o CH liberado n&o contribui de forma significativa para a
resisténcia, além da possibilidade de ser prejudicial para a durabilidade da matriz
(SABIR; WILD; BAI, 2001). Os materiais pozolanicos tem a possibilidade de fixar o CH
e produzir compostos cimenticios suplementares, na presenca de agua as reacfes
podem resultar em hidratados adicionais de silicatos de célcio (CSH), aluminatos de
calcio (CAH) e aluminossilicatos hidratados de calcio (CASH) (MOHAMMED, 2017).



A quimica dos SMCs é geralmente caracterizada pelo menor teor de calcio que
o cimento Portland. Dessa forma, existem diferencas nos produtos formados na
hidratagcdo que podem influenciar a resisténcia e a durabilidade. As fases de
hidratagao formadas no sistema CaO-SiO2-Al203, evidenciam o grande campo da fase
C-S-H, a mais importante em cimentos. Através da Figura 2.4 € possivel perceber que
0 C-S-H em sistemas ricos em silica é diferente do CSH em cimentos Portland
(SCRIVENER; KIRKPATRICK, 2008).

Argilas cauliniticas mostram a mais alta atividade pozolanica apdés a calcinacéo
entre os diferentes tipos de argilas, gracas a formacéo da fase amorfa de metacaulim,
altamente reativa (HOLLANDERS et al., 2016; ALUJAS et al., 2015; FERNANDEZ;
MARTIRENA; SCRIVENER, 2011).

A B Si0;
wi% wit%
C-8-H:CIS1.7
Portland cement
fine limestone
Ca0 i
A|203 cao TF A|203
J AFm
a) b)

Figura 2:4: a) Diagrama ternério CaO-Al.0s-SiO2 de materiais cimenticios; b) Fases hidratadas no
sistema CaO-Al203-SiO2

Fonte: Lothenbach, Scrivener e Hooton (2011)

2.8 Técnicas de caracterizacdo quimica, mineraldgica e estrutural

Conforme dito no item 2.6, caracteristicas como as composi¢des quimicas,
mineraldgicas, grau de ordem estrutural, teor de caulinita do caulim in natura e as
transformacdes decorrentes da calcinagdo, como o processo de desidroxilacdo da
caulinita, séo fatores que influenciam a reatividade pozolanica.

Técnicas comumente utilizadas para analise destes fatores estdo descritas

abaixo:



o Espectroscopia de fluorescéncia de raios-x (FRX): Esta técnica €
geralmente utilizada para determinagcdo da composicdo quimica do caulim e do
metacaulim. A partir da mesma é possivel a obtencdo do conteddo aproximado de
caulinita presente na amostra analisada, através de calculos estequiométricos em
funcdo da composicdo quimica expressa em oxidos (BICH, 2005; AVET et al., 2016;
TIRONI et al., 2012, LORENTZ et al., 2018). Para caulins compostos exclusivamente
por caulinita e quartzo, assumem-se as premissas que o conteudo de alumina esta
contido na caulinita e a silica é atribuida a caulinita e quartzo, de acordo com as

equacoes abaixo:

%Al, 0

(2.5)
o5 X258

%caulinita:

0x2 (2.6)
258

%quartzo: %SiO, - %caulinita x

Onde:
258: massa molar da caulinita (g.mol?);
102: massa molar da alumina (g.mol?);

60: massa molar da silica (g.mol?);

Para caulins compostos que tenham a presenca de ilita, além de quartzo e
caulinita considera-se que a alumina estd contida na caulinita e na ilita, a silica é
distribuida entre quartzo, caulinita e ilita, o potassio € atribuido a ilita. S&o utilizadas

as expressoes abaixo:

%K,0
%ilita: °gj x 258 2.7)
%A1,03 - %ilita L gox (2.8)
%caulinita: 102 x 258
o , . 60x2 ~ 60x6 (2.9)
Yoquartzo: %SiO, - %caulinita x 558 %ilita 814

Onde:

258: massa molar da caulinita (g.mol?);
102: massa molar da alumina (g.mol?);
60: massa molar da silica (g.mol?);

814: massa molar da ilita (g.mol?).



o Andlise termogravimétrica (TG/DTG/DTA): Além de analisar as
transformacdes térmicas ocorridas durante o tratamento do caulim, estas analises
também auxiliam na quantificacdo do contetdo de caulinita das amostras (AVET,; LlI;
SCRIVENER, 2018; AVET; SCRIVENER, 2018; LORENTZ et al., 2018; LIU et al.,
2018; AVET et al., 2016). Do mesmo modo, permitem a avaliagcdo do processo de
producdo do metacaulim através do célculo de contetdo residual de caulinita nas
amostras calcinadas e da taxa de desidroxilagdo das mesmas (AVET; LI,
SCRIVENER, 2018; AVET; SCRIVENER, 2018; AVET et al., 2016, ALUJAS et al.,
2015; BICH, 2005; BICH; AMBROISE; PERA, 2009). Para a quantificacdo do
contetido de caulinita e teor de metacaulim, relaciona-se a perda de massa ao longo
do intervalo de desidroxilagdo com as massas molares da caulinita e da agua, através

das expressdes abaixo:

My

%caulinita=%My_on * %M (2.10)
H,0
| N Mk 100- %Meoon  (2.11)
%metacaulim= %caulinita - %Mycaic.on* T x 100 el

Onde:

%Mk-on: perda de massa no intervalo de desidroxilagdo da caulinita in natura;
%Mkealc-oH: perda de massa no intervalo de desidroxilagdo da caulinita
calcinada;

Mk: massa molar da caulinita (258 g.mol?);

Mhz20: massa molar da 4gua (18 g.mol?);

O grau de desidroxilacdo das amostras calcinadas € avaliado através da curva
DTA, é utilizada a expressao abaixo:

Sk-S
%desidroxilacdo= % x100 (2.12)
K

Onde:
Sk= area do pico correspondente a desidroxilacdo da caulinita;

Swmk= area do pico residual de caulinita remanescente no metacaulim.



o Difragdo de raios-x (DRX): esta técnica é comumente utilizada para
identificacdo dos minerais presentes nas amostras antes da calcinagcdo, para
quantificacdo mineral com auxilio do refinamento de Rietveld, para avaliagdo da
amorfizacdo decorrente da calcinacdo, acompanhamento da hidratacdo de misturas
cimenticias com adicdo de metacaulim (AVET,; LI; SCRIVENER, 2018; AVET,;
SCRIVENER, 2018) e verificacdo dos distarbio estrutural da caulinita, os métodos
mais utilizados sdo o indice de Hikley (IH) e indice Aparicio-Galan-Ferrell (AGFI)
(LORENTZ et al., 2018, PTAZEK et al., 2013, SNELLINGS; SALZE; SCRIVENER,
2014).

O indice de Hikley descreve a cristalinidade e o grau de ordem da caulinita com
a utilizacdo das reflexdes d110 e d111 localizadas no intervalo 26 de 20 a 23°,
conforme Figura 2.5 e equagéo 2.13. Valores do IH > 1,0 indicam alta cristalinidade
ou ordenamento; entre 0,5 e 0,25 é considerado baixo e < 0,5, muito baixo (SILVA E
SILVA e SANTANA, 2013).

O indice Aparicio-Gallan-Ferrell (AGFI) sdo calculadas com a utilizacdo das
intensidades nas reflexdes A, B e C (Figura 2.5). Este separa as caulinitas em trés
categorias, baixa, média e alta quantidade de defeitos (LORENTZ et al., 2018).

o AtB (2.13)
A
Acri AtIB (2.14)
-~ 2Ic
13000 —
. -~ Profile Fit
(110)
i ~—=Curve C
z ——Curve A
2
z
g 8000
3000 =

Position [°26] (Copper (Cu))

Figura 2:5: Exemplo de ajuste para o célculo do IH e AGFI
Fonte: Lorentz et al. (2018)



o Espectrosocopia de Infravermelho por Transformada de Fourier (FTIR):
esta técnica € frequentemente utilizada para identificacdo de minerais em argilas
cruas e avaliacdo do grau de desordem (LORENTZ et al.,, 2018). O espectro de
infravermelho da caulinita é caracterizado por 4 bandas associadas ao alongamento
dos grupos OH na faixa de 3700 a 3600 cm™, conforme Figura 2.6 (LORENTZ et al.,
2018, BICH; AMBROISE; PERA, 2009, BICH, 2005). A presenca destas bandas indica
que a caulinita € bem cristalizada, por sua vez a desordem é detectada através do

desaparecimento das bandas em 3669 cm™ e 3652 cm-*.
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Figura 2:6: Bandas caracteristicas da caulinita
Fonte: Bich (2005)
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2.9 Métodos de anélise da atividade pozolanica

Diversos métodos sdo utilizados para a avaliacdo da atividade pozolanica em
materiais cimenticios suplementares. Estes podem ser categorizados em métodos
diretos, que monitoram a presenc¢a do Ca(OH)z e sua reduc¢éo ao longo do tempo a

medida que a rea¢do pozolanica prossegue. Ja os métodos indiretos quantificam uma



propriedade fisica especifica da amostra, a qual indica a extensdo da atividade
pozolanica. Geralmente, sao utilizados tanto os métodos diretos quanto indiretos para

maior compreensdo e validagdo dos resultados. A Figura 2.7 mostra os métodos mais

utilizados.
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Figura 2:7: Métodos de andlise da atividade pozolanica

o O teste de Frattini é realizado de acordo com os procedimentos descritos
pela norma EN 196: 5 e utilizado em diversas pesquisas (LIU et al., 2018, ALUJAS et
al., 2015; TIRONI et al., 2012). A amostra € testada com a utilizacdo de uma mistura
de 80% de cimento Portland e 20 % do material pozolanico. O mesmo visa determinar
a guantidade de Ca?* e OH na &gua em contato com as amostras testadas e
armazenadas a 40 °C, pelo perioo de 8 dias. Os resultados séo obtidos através da
comparacao da quantidade destes ions com a solubilidade do Ca(OH)2 em uma
solucéo alcalina. Estes sédo expressos como um grafico de Ca?* no eixo y por OH", no
eixo Xx. A curva de solubilidade do Ca(OH): é tracada, os valores situados abaixo desta
linha indicam a remogé&o do Ca?* da solugéo, fato atribuido a ocorréncia de atividade
pozolanica. Resultados situados nesta linha indicam a atividade pozolanica zero e os
resultados acima desta, ndo sdo considerados como pozolanicos (DONATELLO;
TYRER; CHEESEMAN, 2010).

o O método da cal saturada € uma versao simplificada do teste de Frattini,
em que a pozolana é misturada com solucao de cal saturada e agua. A quantidade de
cal fixada pela pozolana é determinada medindo o calcio dissolvido residual
(DONATELLO; TYRER; CHEESEMAN, 2010).



o Resisténcia a compressao, no Brasil, segue 0s requisitos estabelecidos
na NBR 15894: 2- Metacaulim para uso com cimento Portland em concreto,
argamassa e pasta: Determinacéo do indice de desempenho aos sete dias. O indice
de desempenho é obtido de forma comparativa pela relacdo da resisténcia a
compressdo de corpos de prova de argamassa, moldados com e sem adicdo de
metacaulim.

o A condutividade elétrica é realizada através dos procedimentos descritos
por Luxan, Madruga e Saavedra, (1989) e modificados por Yu et al., (1999). Consiste
na verificagdo em intervalos regulares de tempo da condutividade elétrica de 20 ml de
uma solucao saturada de hidréxido de célcio a 40 °C, apds a adicdo de 2g do material
pozolanico. Os valores devem diminuir gradualmente com o tempo ap6s a adicdo do
material, isto deve-se ao consumo de ions decorrente da reacao pozolanica.

o Na calorimetria de conducdo isotérmica, o calor de hidratacdo do
cimento € medido diretamente através do monitoramento do fluxo de calor da amostra
gquando a amostra e 0 ambiente circundante sdo mantidos em condi¢cbes
aproximadamente isotérmicas (MOSTAFA; BROWN, 2005). Este método semi-
adiabatico consiste em quantificar o calor gerado durante a hidratacdo do cimento
usando um frasco de Dewar, ou mais exatamente, um frasco isolado
termicamente. Como as condi¢des externas sdo muito influentes, o teste é realizado
em uma sala climatizada a 20 + 2 ° C (FRIAS; ROJAS; CABRERA, 2000).

. De modo a complementar as técnicas acima citadas, a reacéo
pozolanica também pode ser quantificada através do consumo de Ca(OH)z em pastas
de cimento Portland com adi¢éo de materiais pozolanicos, por meio de analise térmica
(TG/DTA) (MORSY et al., 2018, ANDRADE et al., 2018).

2.10 Efeitos sobre as propriedades de misturas cimenticias

O metacaulim quando utilizado como material suplementar através de sua
interacdo fisica e quimica com o cimento Portland, promove a mudanca em sua
microestrutura, além de modificar suas caracteristicas nos estados fresco, endurecido

e nas propriedades relativas a durabilidade do mesmo.
2.10.1 Microestrutura

O comportamento mecanico e fisico de um material depende fortemente de sua
microestrutura. O principal problema € isolar a contribuicdo dos materiais cimenticios

suplementares no desenvolvimento microestrutural de sistemas mistos, uma vez que



a sua reacao ocorre simultaneamente com a hidratacdo do cimento (BERODIER,;
SCRIVENER, 2015).

A substituicdo parcial do metacaulim em pastas, argamassas e concretos
consome o hidroxido de célcio resultante da hidratacdo do cimento e tende a formar
compostos adicionais como o C-S-H, C-A-H, C-A-S-H, que podem levar ao
refinamento da distribuicdo de tamanho dos poros e consequentemente podem
influenciar as propriedades mecénicas e de durabilidade (ANDRADE et al., 2018; LIU
et al., 2018; TIRONI et al., 2014; TIRONI et al., 2014). As principais mudancas estao
relacionadas a composicdo de C — S — H, que tende a ter menores razdes de Ca/ Si
e Al / Si do que na pasta de cimento Portland (BERODIER; SCRIVENER, 2015;
ESCALANTE-GARCIA; SHARP, 2004).

O efeito de refinamento do tamanho dos poros esta relacionado com a
formacéo de C — S — H adicional que preenche grandes poros capilares, melhorando
assim a resisténcia e a impermeabilidade do sistema; enquanto o refinamento do
tamanho de graoé causada pela reducéo no contetdo e tamanho dos cristais de CH
melhorando a matriz e a densificacdo da zona de transicdo (MEHTA, MONTEIRO,
2006)

A estrutura de poros possui um papel determinante nas caracteristicas
mecénicas e de durabilidade de misturas cimenticias. Barbhuiya, Chow e Memon
(2015) em estudos de pastas de cimento com adicdo de metacaulim, as amostras de
metacaulim mostraram-se menos porosas do que as amostras de referéncia, sem
metacaulim. Este fato foi atribuido a fatores como menor relacdo agua/solido das
pastas com as particulas de MK, ao efeito micro-filler onde ocorre um melhor
empacotamento de particulas devido a natureza de granulacdo fina do MK em
comparagdo com o0 cimento, as particulas muito finas podem atuar como
bloqueadores de poros e ajudar a reduzir a interconectividade dos poros, além da
reagdo pozolanica onde o MK reage com a Ca(OH)2 e a0 mesmo tempo atuam como
sitios de nucleacao, que levam ao desenvolvimento de produtos de hidratacdo em tais
posicoes.

Em estudos de Duan et al. (2013) foram analisados os efeitos dos diferentes
tipos de adigbes minerais como metacaulim, silica ativa e escoria na estrutura de
poros, na zona de transi¢do e resisténcia a compressao do concreto. Os resultados
experimentais mostram que as adicdes minerais resultam em uma zona de transi¢ao

mais densa, estrutura de poros otimizada, especialmente em estagios posteriores de



cura. A Figura 2.8 mostra a microestrutura da pasta aos 28 dias com diferentes
adicOes, esta apresentou-se mais uniforme e compacta que a pasta de referéncia.

Destaca-se o desempenho do metacaulim em relagdo as demais adigoes.

Figura 2:8: (a) Zona de transicédo da pasta de referéncia, (b) com adicdo de escoria, (c) com adicao
de silica ativa, (d) com adicdo de metacaulim
Fonte: Duan et al. (2013).

A influéncia do metacaulim na microestrutura de pastas de cimento também foi
estudada por Liu et al (2018) aos 1 e 90 dias com adicdo de metacaulim em diferentes
finuras. Estas apresentaram estrutura mais densa, compostas por particulas finas de
metacaulim, C-S-H mais denso e menos CH, em contraste ao que foi visto nas pastas
de referéncia.

2.10.2 Resisténcia a compressao

Quando se trata de materiais cimenticios a resisténcia a compressao é um dos
principais fatores que atestam a sua qualidade. Para Silva (2010), a adicao de
metacaulim eleva esta propriedade dos concretos, em funcdo do refinamento dos
poros e melhoria da zona de transicdo. Para Tironi (2013) a resisténcia mecanica é
controlada pela microestrutura dos produtos de hidratacédo e ndo pela quantidade de
CH reagido.

Meddah et al. (2018) avaliou a resisténcia a compresséo de argamassas com

a adicdo de metacaulim em teores de 5 a 25% de substituicdo, em 5 diferentes



realcbes agua/cimento de 0,45; 0,52; 0,60; 0,65 e 0,79, além disso foram analisados
diferentes periodos de cura em 1, 2, 7, 28, 60, 180 e 365 dias de cura. Foi possivel
observar o ganho de resisténcia em diferentes idades, em todas as misturas
produzidas, com excessao de misturas com relacdo agua/cimento de 0,76 em 7 dias.

Este aumento foi de cerca de 13%.
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Figura 2:9: Resisténcia & compresséo de pastas de referéncia e adicdo de metacaulim aos 3, 7 e 28
dias
Fonte: Liu et al. (2018)

Liu et al (2018) analisou a resisténcia a compresséao de pastas com substituicao
de metacaulim em diferentes finuras, com superficie especifica de 760, 1369 e 1856
m2/kg e dso de 14,1; 6,4 e 3,8 um, respectivamente. A resisténcia a compressao foi
testada aos 3,7 e 28 dias de cura e com 12% de substituicdo. A resisténcia a
compressdo da argamassa de referéncia foi de 21 MPa em 3 dias e 41 MPa em 28
dias, para as pastas com adicdo de metacaulim foram atingidos 25 MPa em 3 dias e
60 MPa em 28 dias para a melhor mistura produzida. O autor atribui este resultado a
disperséo das particulas mais finas de metacaulim na pasta. Na Figura 2.9 é possivel
observar o ganho de resisténcia ocorrido nas misturas com metacaulim,
especialmente quando adicionadas fracoes mais finas e nas idades posteriores de
cura.

El-diadamony et al. (2018) mediu a resisténcia de pastas de cimento Portland
com adicbes de metacaulim de 5, 10, 15 e 20% aos 3, 7, 28 e 90 dias de cura. Foi
possivel verificar o aumento de resisténcia nas pastas com adi¢cao, porém com valores

onde ndo ha diferencas significativas, conforme Figura 2.10. O autor atribui 0 ganho



de resisténcia em idades posteriores, aos 90 dias devido ao aumento da quantidade
de produtos de hidratacdo como o CSH, CAH e CASH e sua acumulacao dentro dos

poros disponiveis.
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Figura 2:10: Resisténcia a compressao de pastas de cimento Portland e com adi¢do de metacaulim
até os 90 dias
Fonte: El-diadamony et al. (2018)

Dadsetan et al. (2017) estudou as propriedades mecéanicas e microestruturais
de concretos auto-adensaveis com adigdo de metacaulim, escéria granulada de alto
forno moida e cinzas volantes, aos 7, 28 e 56 dias de cura para duas relacdes
agual/cimento, mostradas na Figura 2.11. E possivel observar que as misturas com
metacaulim apresentaram maior resisténcia em ambas as rela¢cdes agua/cimento e
em todas as idades (Figura 2.11). Atribuiu-se a aumento de resisténcia nas primeiras
idades a rapida reacdo pozolanica do metacaulim, que esta relacionada com a maior
guantidade de silicio do metacaulim e que pode melhorar o CSH no concreto fresco,
além de afetar as propriedades do estado endurecido nas idades precoces e tardias.

O concreto auto-adensavel com adicdo de 20% de metacaulim grande
resisténcia, especialmente aos 7 dias, onde foi alcancado o valore de 77 MPa com
relacdo agua/cimento de 0,40. De acordo com as analises microestruturais realizadas
pelo autor, as pastas com metacaulim foram capazes de criar um maior volume de
CSH na presenca de agua, em relacdo as demais adi¢cdes, o que significa que o

mesmo é mais ativo com agua extra.
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2.10.3 Durabilidade

Embora o cimento Portland seja o material aglutinante mais popular usado hoje
em dia nos materiais de concreto, foram introduzidos materiais complementares de
cimentac&do que nao apenas reduzem o impacto ambiental do concreto, mas também
melhoram seu desempenho em relacéo a durabilidade (MIKHAILENKO et al., 2018).

A melhoria da durabilidade pode ser alcancada em grande parte pela
incorporacao de materiais cimenticios suplementares (MCS) na mistura. Devido a sua
atividade pozolanica e efeito de enchimento, estes podem levar a producdo de
misturas mais consistentes, coesas e densas que exibam propriedades mecéanicas
aprimoradas e permeabilidade reduzida (BADOGIANNIS et al., 2015).

O CSH possui uma estrutura mal cristalizada com poros de gel distribuido, com
tamanhos que variam de 0,5 a 10 nm. O transporte e adsorcdo de moléculas de aguas

nesses poros podem determinar as propriedades quimicas e fisicas de materiais a



base de cimento e pode afetar diretamente propriedades como a durabilidade (ZHOU
et al., 2018).

Kavitha et al. (2016) estudou a penetracéo de ions cloretos e concretos auto-
adenséaveis com adicdes de 0 a 15% de metacaulim. A Figura 2.12 mostra que em
geral a adicdo de metacaulim, reduziu a penetracédo de ions cloretos na amostras. O
autor atribui esta reducdo devido a formacdo do CSH formado durante a reacao
pozolanica. Além disto, a adicdo de metacaulim melhorou a capacidade do sistema

ligar-se a ions cloretos, que tendem a diminuir o contetdo de ions livres e corroséo
de armaduras.

low

very low very low

Charge passed (Coulomb)

MKD MKS MEK10 MKI15
Replacement level of MK

Figura 2:12: Teste de penetragdo de ions cloretos em concretos auto-adensaveis com a adi¢édo de
metacaulim
Fonte: Kavitha et al. (2016)

3. MATERIAIS E METODOS

O presente capitulo apresenta os materiais e métodos utilizados no
desenvolvimento da referida pesquisa. Além, da descricdo de detalhes técnicos nao
contemplados no artigo que consta no capitulo 4 deste estudo.

Desta forma, o planejamento dos métodos utilizados foi subdividido em trés

etapas sequenciais apresentadas na Figura (3.1).
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Figura 3:1: Etapas de trabalho utilizadas na pesquisa

3.1 Selecao e beneficiamento dos materiais utilizados
3.1.1 Cimento Portland

Neste estudo foi utilizado o cimento Portland do tipo comum, CP I- S- 40 da
marca Cemex, comercializado na cidade de Manaus. A escolha desse material deve-
se as finalidades da pesquisa, a utilizacdo de adi¢cbes pozolanicas na matriz
cimenticia.

Uma vez que este tipo de cimento ndo contém adi¢cdes. Dessa forma, sendo
adequado para o objetivo da pesquisa de avaliar a influéncia da substituicdo da

metacaulinita na matriz cimenticia.

3.1.2 Producao da metacaulinita

O esquema apresentado na Figura 3.2 estabelece o procedimento utilizado na

producdo da metacaulinita.
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Figura 3:2: Procedimento de produgéo da metacaulinita

O Caulim utilizado para este estudo foi coletado no km 64 da BR 174, no

municipio de Presidente Figueiredo, Amazonas (Figura 3.3).

59. 500"W

f’ Sao Sebasl 0
ik MAPA DA GEOLOGIA

. DE MANAUS E SUAS
Presidente Figueiredo ADJACENCIAS

2°24'51.9" S
A 60°01'56.6"W

=7 \
\ A

[_] AM_Div_municipal Formagéo Ica Sistema de Coordenadas Geograficas
i i I Formacio Prosperanca Datum: SIRGAS 2000
Aluvides Holocénicos Base Cartografica: IBGE 2010
70 Cobertura Detrito-Lateritica Paleogénica Grupo Trombetas Autor: Andrey Filipe Serique Andrade

B Corpo d'4gua continental [ Estado do Amazonas Local: LabCargeo/UFAM
[ Formacépo Alter do Cho Ponto de Coleta Data: 09 de Novembro de 2019

Figura 3:3: Localizagéo do ponto de coleta das amost|  wmapa pe LocaLIZACAO

As amostras foram destorroadas de forma manual para gesayregagau parcial

dos torrbes de maior dimensdo. Apds este processo, o caulim foi desagregado em



agua da rede até que fosse adquirida uma consisténcia pastosa (Figuras 3.4.a e
3.4.h).

Assim, foi utilizado o peneiramento por via Umida na peneira de 150 ym, para
remocao parcial da fragdo areia, matéria organica e demais impurezas presentes com

0 objetivo de separar a fracdo caulinita das demais (Figura 3.4.c).

(b)

Figura 3:4: Processos de beneficiamento do caulim: a) Desagregacdo manual dos torrdes de caulim;

b) Dissolugdo do caulim em agua; c) Peneiramento por via imida

Em seguida, a caulinita resultante de peneiramento passou pelo processo de
sedimentacao de suas particulas pelo periodo de 24 h (Figura 3.5.a), onde retirou-se
0 excesso de agua da mesma até a formacao de uma pasta para um Nnovo processo
de secagem, em estufa a 110 °C por 24 h (Figura 3.5.b). Apdés a retirada da umidade,
a caulinita adquiriu uma consisténcia sélida (Figura 3.5.c).

Para a obtencdo do produto final, procedeu-se com o destorroamento e
peneiramento na peneira de n°® 300 com o intuito de desagregar os torrdes formados.
Este processo de obtencéo exclui a necessidade da etapa de moagem (Figuras 3.6.a
e 3.6.b).



(b)

Figura 3:5: Processos de beneficiamento do caulim: a) Caulinita no processo de sedimentacao; b)

Caulinita em forma pastosa p6s sedimenta¢éo; c) Caulinita seca em estufa apos resfriamento por 12 h.

(b) (c)

Figura 3:6: Processos de beneficiamento do caulim: a) Material seco; b) Destorroamento manual do

material seco; c) Material final para calcinacéo.

Apo6s este processo, com a caulinita obtida através do beneficiamento do
caulim, foi realizado o estudo da calcinacdo deste material que teve por objetivo
verificar o processo mais eficiente para obtencdo da metacaulinita. Para isto foram
analisados o0s seguintes aspectos: temperatura de calcinagdo e tempo de

permanéncia no forno mufla.
3.1.3 Calcinagéo

Para o estudo da calcinagdo da caulinita e sua posterior transformagao em

metacaulinita foi utilizado um forno resistivo mufla Q318 da marca Quimis, cujas



condicbes de queima adotas foram de: tempo de permanéncia de 1,2 e 3 h apés
estabilizacdo da mufla nas temperaturas de calcinacdo de 600 °C, 650 °C e 700 °C e
posteriormente resfriamento por cerca de 12 h.

O material resultante deste processo foi submetido a caracterizacdo conforme

as técnicas descritas na Figura 3.7.

3.1.4 Dispersante

Para conferir maior fluidez a mistura das pastas cimenticias com adicdo de
matecaulinita, foi utilizado o aditivo superplastificante MC-PowerFlow 1102, da MC

Bauchemie. Cujas caracteristicas estao descritas na Tabela 3.1.

Tabela 3.1: Caracterisiticas do aditivo superplastificantes MC-Powerflow 1102

Propriedades Caracteristicas
Componente quimico Polimeros policarboxilatos
Densidade (g/cm3) 1,07
Dosagem recomendada (% sobre o peso do cimento) 0,2a5,0
Teor de sélidos 31%
Estado Liquido
Cor Amarelo claro

Fonte: Fabricante; Higuchi (2018).

3.1.5 Agua de amassamento

Em todas as etapas envolvidas no desenvolvimento deste trabalho foi utilizada

agua da rede, proveniente dos pocos da Universidade Federal do Amazonas.

3.2 Caracterizacao dos materiais utilizados

O esquema apresentado na Figura 3.7 apresenta o fluxograma das técnicas

utilizadas na caracterizacdo dos materiais utilizados.
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Figura 3:7: Técnicas utilizados na caracterizacdo dos materiais da pesquisa

3.2.1 Espectrometria de fluorescéncia de raios X — FRX

As determinacdes das composi¢fes quimicas dos materiais utilizados foram
realizadas no Laboratério de Ensaios Fisico-Quimicos na Faculdade de Tecnologia
da Universidade Federal do Amazonas (UFAM). Foi utilizada a técnica de
fluorescéncia de raios-x por energia dispersiva (FRX) com o auxilio do equipamento
da marca Panalytical modelo Epsilon 3 XL, com tensdo maxima de 50 kV, corrente

méaxima de 3 mA e atmosfera de gas Hélio.
3.2.2 Espestrocopia por transformada de Fourier- FTIR

Um espectrébmetro Thermo Electron, modelo Nicolet S10 do Laboratério de
Espectroscopia de Infravermelho da UFAM, foi utilizado para realizar a varredura
espectral de infravermelho médio das amostras, com 32 varreduras ao longo do
intervalo de nimeros de onda de 4000 a 400 cme resolucdo de 4 cm™. As amostras

foram digitalizadas com a utilizacdo da técnica de transmitancia através da pastilha


https://www.sciencedirect.com/topics/earth-and-planetary-sciences/spectrometers

de brometo de potassio (KBr), onde as amostras foram misturadas com KBr na
proporcéo de 1:100 e prensadas em disco a 80 KN por 1 min.

Para analise das bandas de absorcdo encontradas nas amostras foi utilizado o
software OMNIC, da Nicolet.

3.2.3 Difratometria de raios X — DRX

A caracterizagdo mineraldgica das amostras foi realizada por meio da técnica de
difracdo de raios-x (DRX). As medidas foram obtidas em difratdmetro Panalytical
Empyrean, com tubo de Cu- Ka (1,5418 A), pertencente ao Laboratério de Materiais
(LabMat) da UFAM. O equipamento operou com corrente de 40 mA, poténcia de 40
kV e a aquisicdo dos dados ocorreu na faixa angular de 10° a 40° (26), a uma velocidade
do goniébmetro de 0,02°/passo.

Para identificacdo das fases minerais presentes nas amostras analisadas foi

utilizado o software X'pert High Score Plus, da Panalytical.
3.2.4 Andlises térmicas — TG/DTA

As medidas de TGA/DTG/DSC foram realizadas em equipamento SDT Q600
fabricado pela TA Instruments, do Laboratério de Ensaios Fisico-Quimicos da UFAM.
Aproximadamente 10 mg de cada amostra foram escaneados em um cadinho aberto de
alumina de 90 microlitros sob uma atmosfera de gas N 5.0 com fluxo méximo de 30 ml/min,
a uma taxa de aquecimento constante de 10 °C/min até a temperatura de 1100 °C. O
método tangencial foi utilizado para calcular a perda de massa referente a agua durante

o periodo de desidroxilacdo com a utilizacdo do software TA Universal Analysis.
3.2.5 Massa especifica

A massa especifica dos materiais em p6 foi determinada com a utilizacdo do
frasco de Le Chatelier, de acordo com os procedimentos descritos na ABNT NBR
16605: Cimento Portland e outros materiais em po- Determinacdo da massa

especifica, de 2017.
3.2.6 Granulometria a laser

A distribuicdo granulométrica dos materiais em pa6 foi obtida por difracéo a laser
com uso do granulométro Malvern Mastersize 2000, do Laboratorio de Analises
Minerais da Companhia de Pesquisa de Recursos Minerais do Amazonas (CPRM),
juntamente com este equipamento foi utilizado o médulo Hydro 2000MU para

amostras aquosas. Possui capacidade para medir particulas entre 0,02 um a 2000 pym



e a faixa de obscuracao ideal de acordo com o manual do fabricante situa-se entre 10
a 20%.

Para evitar a aglomeracao de particulas, a caulinita foi dispersada em agua
enquanto o cimento foi dispersado em &lcool etilico. Além disso, antes do inicio das
analises as amostras foram agitadas em banho de ultrassom durante 5 minutos com

a adicao de 20 ml de NaOH 0,1 M como dispersante.
3.2.7 Microscopia eletronica de varredura

As imagens de microscopia eletronica de varredura (MEV) foram obtidas com
a utilizacdo do equipamento modelo Vega3 SEM®, da Tescan, a uma tensao de
aceleracdo de 15 kV. Cujo mesmo é de propriedade do Laboratorio Tematico de
Microscopia Optica e Eletronica (LTMOE) do Instituto Nacional de Pesquisas da
Amazonia (INPA).

3.2.8 Desenvolvimento e caracterizacdo de pastas cimenticias com adicdo de

metacaulinita

A Figura 3.8 apresenta o fluxograma dos experimentos realizados para a
obtencdo das matrizes utilizadas na pesquisa. Para isso foi realizado o estudo da
compatibilidade do dispersante utilizado com o cimento Portland comum.

Para tanto foi aplicado o ensaio de fluidez da pasta com a utilizacéo do funil de

Kantro.
Desenvolvimento da matriz
Pasta de referéncia/ Pasta com metacaulinita
[ Compatibilidade e dosagem de saturacéo ] [ Espalhamento com funil de Kantro }

Figura 3:8: Processos de densensolvimento das matrizes utilizadas na pesquisa

A otimizacdo da dosagem de superplastificante foi determinada com a adocéao
de dois critérios: (1) dosagem correspondente sem deformacgé&o da circunferéncia
formada e (2) diametro de espalhamento de 130 = 10mm (Figuras 3.9.a e 3.9.b).

A relacdo agua/cimento e os teores de superplastificante adotados para cada
mistura foram escolhidos para a obtencdo de consisténcias mais pastosas que
evitassem a segregacdo dos materiais cimentantes, cimento e metacaulinita (Figura
3.9).



(@)

Figura 3:9: Ensaio de espalhamento com o funil de Kantro: a) Acondicionamento da amostra no funil

(b)

de Kantro; b) Circunferéncia formada com a pasta analisada.

A Tabela 3.2 apresenta a composicdo de seis pastas produzidas com

metacaulinita, nesta pesquisa foram adotados altos teores de substituicdo. Os teores
de substituicdo adotados de 0%, 20%, 30%, 40%, 50% e 60% (REF-0, MK-20, MK-
30, MK-40, MK-50 e MK-60).

As pastas foram produzidas com relacdo agua/cimento de 0,40, sendo o

material cimentante uma mistrura de cimento e metacaulinita. O contetdo de agua

contido no superplastificante foi subtraido do conteddo total de agua utilizado,

levando-se em consideracéo o teor de solidos de 30,61%, com o total de 69,39% do

mesmo.
Tabela 3.2: Dosagem das matrizes produzidas
Dt Teor' d.e Teor de cimento . Teor de sup;/ror;lastificantes
metacaulinita (%) (%)
REE- 0 0 100 0,40 0.0
MK 20 20 80 0,40 0.1
MK- 20 30 70 0,40 0.2
MK- 40 40 60 0,40 0.3
MK 50 50 50 0,40 0.4
60 40 0,40 0,5

MK- 60




As pastas foram produzidas com o emprego de um misturador mecanico de
eixo vertical com capacidade de 5L, da marca Pavitest. Primeiramente foi realizada a
homogeneizacdo dos materiais cimentantes secos em um saco plastico por cerca de
2 minutos (Figura 3.10.a). Em seguida este material homogeneizado foi adicionado a
cuba do misturador e umedecido com 50% da agua por cerca de 5 minutos em
velocidade baixa, com intervalos de 1 em 1 minuto para limpeza do material aderido
as paredes da cuba (Figura 3.10.b). Em seguida, em velocidade alta, foi adicionado

os outros 50% da agua juntamente com o superplastificante no tempo de 8 minutos.

(b)

Figura 3:10: a) Homogeneiza¢cdo manual dos materiais cimentantes secos; b) Misturador mecénico

utilizado

As pastas obtidas foram moldadas em corpos cilindricos com a medida de 27,4
mm e 54,8 de diametro e altura respectivamente (Figura 3.11.a). Ap6s a moldagem e
desmoldagem as amostras foram mantidas em cura imida nos periodos de 7,28 e 91
dias (Figura 3.11.b).



(@) (b)

Figura 3:11: a) Corpos de prova cilindricos produzidos; b) Amostras em cura Umida

Apbés os periodos de cura especificados as amostras foram submetidas a

testes, conforme o fluxograma da Figura 3.12.

Caracterizagao das pastas
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|
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Figura 3:12: Técnicas utilizadas na caracterizacdo das matrizes da pesquisa

As amostras de pasta foram submetidas a testes de compresséo direta para
avaliar a resisténcia a compressao das mesmas. Estes foram realizados sob a taxa
de aplicacao de presséao de 0,45 MPa/s em uma maquina de teste universal da marca
Pavistest, no Laboratério de Resisténcia dos Materiais do Instituto Federal do
Amazonas (IFAM) (Figuras 3.13. a e 3.13.b).



@) (b)

Figura 3:13: a) Prensa universal utilizada nos testes de compresséo; b) Aparatos utilizados na

realizagcéo dos testes.

As analises de DRX, TG/DTG e MEV foram realizadas conforme descrito nos
itens 3.2.3, 3.2.4 e 3.2.8. Vale ressaltar que amostras utilizas no MEV foram coletadas
na parte interna da amostra usada para avaliar a resisténcia a compressao (Figuras
3.14.a e 3.14.b).

(b)

Figura 3:14: a) Fragmentos extraidos das amostras submetidas a compresséo; b) Amostras utilizadas

para obtencdo de imagens



4. CARACTERIZAQAO QUIMICA, MECANICA E MICROESTRUTURAL DE
PASTAS CIMENTICIAS COM SUBSTITUIGAO PARCIAL DE CIMENTO POR
METACAULINITA AMAZONICA

Resumo

Nas rodovias de acesso a regido metropolitana de Manaus, aflora o caulim
pertencente a formacao Alter do Chao nas rodovias de acesso aos municipios da
regido metropolitana de Manaus. O processo de beneficiamento do caulim para
utilizacdo como material cimenticio suplementar envolve principalmente a etapa de
calcinacéo, que ocorreu na temperatura de 650 °C com 1 h de permanéncia em forno
mufla. Foram produzidas 6 pastas para andlise com substituicdo do cimento em teores
de 0% e 20% a 60% em massa. Estas pastas foram submetidas a caracterizacao
quimica, mecanica e microestrutural com o intuito de avaliar os efeitos decorrentes da
utilizacdo da metacaulinita, para isso foram utilizadas as técnicas de FRX, DRX,
TG/DTG, FTIR, resisténcia a compressédo e MEV.

Palavras-Chave: caulim amazo6nico, caulinita, metacaulinita, material cimenticio
suplementar.

Abstract

On the access highways to the metropolitan region of Manaus, the kaolin
belonging to the Alter do Ch&o formation on the access highways to the municipalities
of the metropolitan region of Manaus emerges. The process of processing the kaolin
for use as supplementary cementmaterial mainly involves the calcination stage, which
occurred at 650 °C temperature with 1 h of permanence in a muffle furnace. 6 pastes
were produced for analysis with cement substitution at levels of 0% and 20% to 60%
in bulk. These pastes were submitted to chemical, mechanical and microstructural
characterization in order to evaluate the effects resulting from the use of metacaulinite,
for this, the techniques of FRX, DRX, TG/DTG, FTIR, compressive strength and SEM
were used.

Keywords: amazonian kaolin, kaolinite, metakaolinite, supplementary cementicious
material.



4.1 Introducao

A demanda por concreto segue em crescimento no século 21, porém com as
questdes ambientais cada vez mais em evidéncia cresce também a pressao pela
reducdo dos impactos causados, onde a producdo de cimento responde pela
esmagadora maioria das emissdes de CO2 associadas ao concreto. Desta forma, o
desafio desta industria € aumentar a producao, sem aumentar os impactos ambientais
negativos (DIAZ et al., 2017, BERRIEL et al., 2016, ZHOU et al., 2017, SCRIVENER,
2014). Ainda assim, a industria do cimento desempenha um papel fundamental na
reutilizacdo de subprodutos industriais, como as escorias de alto forno e cinzas
volantes para uso como materiais cimenticios suplementares (SCMs) em substituicdo
parcial do clinquer Portland (SNELLINGS; SALZE; SCRIVENER, 2014).

No entanto o fornecimento destes SCMs tradicionais € limitado em comparacao
com a producdo de clinquer. Por conseguinte, as argilas calcinadas cauliniticas
recebem atencdo crescente para estes fins, pois sdo matérias-primas mais
abundantes (SCRIVENER; JOHN; GARTNER, 2016). Diversos estudos sobre a
adequacao deste material para a producdo de MCSs tem sido realizados ao redor do
mundo (LORENTZ et al., 2018, REYES et al., 2017; BEDIAKO; PUROHIR; KEVERN,
2017; SOURI et al., 2015a; SOURI et al., 2015b; TIRONI et al., 2014; TIRONI et al.,
2012; TIRONI et al., 2017; PTAEEK et al., 2014; ZHOU et al., 2017; BARATA;
ANGELICA, 2011). Ap6és serem submetidas ao processo de calcinacgéo as argilas
cauliniticas possuem a mais alta atividade pozolanica entre os diferentes tipos de
argila, em funcéo da formacéo de uma fase de metacaulim amorfo, altamente reativo
(FERNANDEZ; MARTIRENA; SCRIVENER, 2011; HOLLANDERS et al., 2016).

O metacaulim (Al203.2Si02) € uma pozolana natural produzida pelo
aquecimento de argilas em uma faixa de temperatura de 600 a 800 °C, cujo principal
argilomineral componente € a caulinita. Estruturalmente, a caulinita consiste em
laminas octaédricas de alumina e folhas tetraédricas de silica, colocadas
alternadamente com a composicao tedrica de 46,54% de SiO2, 39,5% de Al203 e
13,96% de H20, além destes outros 6xidos podem estar presentes em pequenas
quantidades Fe203, TiO2, CaO e MgO (RASHAD, 2013).

A reatividade pozolanica depende diretamente das composi¢cfes quimicas e
mineraldgicas do material in natura, além do processo de calcinacdo a que deve ser
submetido. Propriedades importantes de serem determinadas para avaliacdo de

adequacdo do material como SMCs séo o teor e grau de ordem ou desordem da



caulinita, além do grau de desidroxilacdo promovido pela calcinagcdo LORENTZ et al.,
2018, SOURI et al., 2015; TIRONI et al., 2012; HOLLANDERS et al., 2016; BICH,;
AMBROISE; PERA, 2009).

Para quantificacdo do conteudo de caulinita s&o comumente utilizados célculos
estequiométricos com base na composi¢cao quimica de oxidos (FRX) e nas analises
térmicas (TG/DTG/DTA) na determinacéo do disturbio estrutural e para verificacdo da
transformacao para o estado amorfo séo utilizadas as técnicas de espectroscopia por
transformada de Fourier (FTIR) e difracdo de raios (DRX) (LORENTZ et al., 2018;
TIRONI et al., 2014; TIRONI et al., 2012; TIRONI et al., 2017; BICH; AMBROISE;
PERA, 2009; AVET; SCRIVENER, 2018; AVET; LI; SCRIVENER, 2018; BICH, 2005).

4.2 Materiais e métodos

Conforme capitulo 3.

4.3 Resultados e Discussodes
4.3.1 Caracterizacdo dos materiais
4.3.1.1 Cimento

O cimento Portland CP I- S-40 foi utilizado como referéncia por ser composto
basicamente por clinquer e gipsita (no minimo 95%) e o restante, cerca de 5% de
adicdes confome preconiza a ABNT NBR 5732.

A Tabela 4.1 apresenta os principais elementos encontrados na composi¢cao

guimica do cimento utilizado.

Tabela 4.1: Composi¢ao quimica do cimento utilizado

Compostos CaO SiO2 Fe20s3 SOs Al203 P20s
(%) 74,79 12,18 4,77 3,69 2,52 0,50
Compostos K20 MgO Ti Mn Qutros
(%) 0,49 0,33 0,12 0,14 0,47




A Figura 4.1 apresenta distribuicdo de particulas do cimento utilizado, onde foi obtido

um D10 de 3,12 ym, D50 de 16,00 um e D90 de 54,24 um.
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Figura 4:1: Granulometria do cimento utilizado

O difratograma obtido para o cimento Portland CP I-S-40 (Figura 4.2) apresenta
as principais fases presentes no material utilizado. Podem-se observar a alita
(CasSiOs), belita (CazSiO4), a calcita (CaCOs) proveniente do filler calcario que

compde o cimento, além da dolomita (CaMg(COs)2) e da portlandita (Ca(OH)z).
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Figura 4:2: Difratograma obtido para o cimento utilizado



Os resultados dos ensaios de caracterizacdo do cimento utilizado foram
comparados aos obtidos em estudos de Cavalcante (2017), Oliveira (2017) e Soares
(2016). O valor obtido para a massa especifica conforme Tabela 6 é semelhante as
pesquisas estudadas e de valor caracteristico para este tipo de material.

Tabela 4.2: Valores obtidos para a massa especifica da metacaulinita

Massa Especifica
Amostra (glcm?)
01 3,08
02 3,13
Média 3,10

4.3.1.2 Caulinita e Metacaulinita

As amostras analisadas consistiram predominantemente SiO2 e Al2O3 (Tabela
4.3), compativeis com a composi¢cao quimica da caulinita (Al20s. 2SiO2H. 2H20). O
teor de Fe20O3 também é de relevancia, geralmente € o responsavel pelo aumento na
coloragéo vermelha do caulim, o baixo teor deste para o caulim em estudo relaciona-
se com a sua coloracao branca (LORENTZ et al., 2018). Na difracédo de raios x nédo
identificada nenhuma fase mineral composta de 6xido ou hidréxido de ferro, isto leva
a crer que os percentuais de Fe estdo associados a estrutura da caulinita (BARATA,;
ANGELICA, 2012). Geralmente este material apresenta uma relacéo SiO2/Al203 entre
1,5 e 2 (CLAVERIE et al., 2015), neste caso para o caulim estudado este valor foi de
1,20.



Tabela 4.3: Composicéo quimica do caulim estudado

Compostos MK-AM
SiO2 53,03
Al203 44,24
Fe20s3 1,21
TiOz 0,57
P20s 0,37
CaO 0,28
K20 0,20
MgO 0,00
Outros 0,1
Teor de Umidade (100 -C) 0,50
SiO2 + Alz03 + Fe203 98,48
% caulinita 91%

A amostra atendeu ao requisito minimo de 70% em massa para a soma de SiOz, Al203
e FeOs, estabelecido na NBR 12653 (2014) e ASTM C618 (2014). Além disso nao
foram detectados na andlise teores de SiOs. As quantidades de K20, Na2O e MgO
foram baixas (Tabela 4.1), este fator indica que a presenca de montmorilonita e
feldspatos ndo era provavel (ALUJAS et al., 2015).

Como o processo de calcinacdo ndo altera a composi¢cao quimica da argila,
além da remocao da agua estrutural, as exigéncias normativas podem ser aplicadas
aos materiais brutos como medida de avaliacdo preliminar de sua adequacao para
uso em concreto como materiais suplementares (LORENTZ et al., 2018).

A analise do perfil granulométrico da caulinita mostra que a mesmo possui da
um D10 da ordem de 1,26 pm, D50 de 10,60 um e D90 pm de 77,03 pm.
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Figura 4:3: Perfil granulométrico da caulinita estudada

As andlises de FTIR permitem a obtencdo de informacbes qualitativas e
quantitativas sobre o grau de ordenacdo de caulinitas. Em geral, as mesmas
apresentam quatro bandas definidas na regido de 3700 a 3600 cm? que
correspondem ao estiramento dos grupos OH (BICH; AMBROISE; PERA, 2009,
VIZCAYNO et al., 2010, DIKO, 2015). A presenca destas bandas, assim como suas
intensidades relativas sdo utilizadas para esta determinacéo.

Para Bich, Amboise e Péra (2009) um espectro que apresenta estas bandas,
indica uma caulinita com estrutura ordenada. Vaculikova et al. (2011) propuseram um
critério de avaliacdo visual onde as amostras sdo consideradas ordenadas quando as
bandas caracteristicas podem ser claramente observadas, parcialmente ordenadas
quando as bandas em 3670, 3650 e 938 cm-! apresentam baixa intensidade e mal
ordenadas, se apenas a banda em 3660 cm™ for observada ou inflexdes por volta de
3670, 3650 e 938 cm™.

Para o caulim em estudo foram observadas as 4 bandas caracteristicas da
caulinita por volta de 3700 a 3600 cm™, porém as bandas em 3669 e 937 cm
apresentaram baixa intensidade (Figura 3.5). Portanto, a caulinita nesta amostra foi
classificada como parcialmente ordenada.

As bandas observadas em 3693, 3669, 3652 cm™ (Figuras 3.5, 3.6, 3.7)

correspondem aos grupos OH de superficie interna que formam as ligacbes entre as



folhas, enquanto a banda em 3619 cm ! esta associada aos grupos OH internos na

fo

Iha octaédrica.
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A desidroxilacdo da caulinita, decorrente do processo de queima, é indicada
pela reducdo progressiva das intensidades nas bandas em 3669 cm™ e 3619 cm?,
como o grau de ordenacdo diminui as mesmas tendem a enfraquecer e
posteriormente, desaparecer. Tal fato mostra a transicdo do material para o estado
amorfo (BICH; AMBROISE; PERA, 2009, VIZCAYNO et al., 2010, DIKO, 2015,
LORENTZ et al., 2018). Nas Figuras 3.8, 3.9, 3.10 é possivel observar o
desaparecimento destas bandas para todas as amostras analisadas, com
temperaturas e tempos de calcinagéo distintos. Fator que evidencia a transformacéo
do caulim em metacaulim.

As bandas em 1117, 1033 e 1005 cm - foram atribuidas as vibragées de
estiramento assimétrico das ligacdes Si-O. Em 914 cm corresponde aos modos de
flexdo AI-OH. Nas amostras submetidas a calcinacdo foi possivel observar a
transformacédo das bandas de Si-O, em uma banda larga de 1100 a 1000 cmY,
caracteristica da silica amorfa. As bandas em 789 e 754 cm™ atribuidas a ligacéo Si-
O-Al foram transformadas em uma Unica banda a 810 cm%, cuja mesma é relativa a
fase amorfa. Além do desaparecimento da banda em 534 cm™ e deslocamento da
banda relativa a Si-O em 470 cm™ para nimeros de onda (CHAKCHOUK; SAMET;
MNIF, 2006).

Para a amostra de caulim foi utilizada uma abordagem guantitativa, de acordo

com o0s parametros estabelecidos por Bich (2005) e Bich, Ambroise e Péra (2009).



Estes utilizaram os indices Po, que é dado pela razéo entre as intensidades das
bandas em 3620 e 3670 cm™, enquanto o indice P2 é a razdo entre as bandas em
3670 e 3650 cm™. Considera-se a caulinita como ordenada quando Po>1 e P2<1. A
desordem da estrutura é indicada pelo desaparecimento da banda em 3670 cm,
assim o indice P2 ndo pode ser determinado. Vaculikova et al. (2011) também
atribuiram valores numéricos para as observacdes em FTIR, com a utilizagcdo dos
indices de cristalinidade Cl1, dado pela razdo entre as bandas em 3670 e 915 cm™ e
Clz, calculado de modo analogo ao indice P2. Assim, para Vaculikova et al. (2011) as
estruturas sdo classificadas como mal ordenadas (Cli1 <0,7, Cl2> 1,2); estruturas
parcialmente ordenadas (0.7 <Cl1 <0.8, 0.9 <Cl2 <1.2) e estruturas ordenadas (Cl1>
0.8, Cl2 <0.9).

Foram calculados os indices Po, P2, Clie Clz para a amostra de caulim, os quais
apresentaram os valores de 0,97; 0,98; 0,8 e 0,97, respectivamente. Os valores
encontrados evidenciam a estrutura parcialmente ordenada da amostra estabelecida
através da classificacao visual.

Segundo Silva e Santana (2013), a microscopia eletrbnica de varredura
contribui para o estudo da caulinita na visualizacdo das suas formas, dimensfes e
texturas. A caulinita pura apresente a forma de seus cristais como pseudo-hexagonais
em formatos de lamelas com bordas irregulares, estes apresentam cantos definidos e
angulos préximos a 90° e 120°, caracteristicos da estrutura da caulinita (SILVA E
SANTANA, 2013; CHENG, 2012).

Na figura 4.5 a e b é apresentada a micrografia obtida para a caulinita em
estudo, pode-se observar a estrutura bem definida dos cristais lamelares em formato
pseudo-hexagonal.

A Figura 4.6 a e b apresentam a microestura da caulinita apds o processo de
calcinacdo, pode-se observar a mudanca na estrutura dos cristais. A passagem do
estado cristalino para o estado amorfo esta aliada com a perda de cristalinidade na
estrutura do material. Dessa forma, ocorre do desordenamento da estrutura do
material, como pode ser observado na Figura 4.6. Verifica-se que a caulinita nao
apresenta mais a estrutura bem definida da Figura 4.5.

Desta forma, € evidenciada a mudanca do estado cristalino para o amorfo.
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Figura 4:8: Microestrutura da caulinita ap0s o processo de calcinagao: a) 1 um, b) 500 nm

A Figura 4.7 apresenta os padrdes de difracdo para a caulinita analisada, onde
a caulinita é a principal fase mineral. Também foi identificado o quartzo cujos picos
intensos e pontiagudos indicam sua natureza cristalina. A caulinita apresenta os picos
caracteristicos agudos e de alta intensidade nos angulos 26 de 12° a 25° e reflexdes
individualizadas entre os angulos 20 35° a 40° (BARATA; ANGELICA, 2012).



K- Caulinita
Q- Quartzo
Q

T K

S Kk K K

.-9 ) — Ny

@ P Caulinita estudada

Q Pl

E -

""""""""""""""""""""""""""""""""""""""""""""" Quartzo- CIF 27834 1CSD
| | | | |
10 15 20 25 30 35 40

20 (graus)

Figura 4:9: Difratograma obtido para o caulinita in natura

O pico em (206 = 12°) desaparece completamente nas amostras calcinadas, isto
sugere a quebra das ligacdes entre as camadas de caulinita (O 0 1), enquanto o
quartzo é preservado (MORSY et al., 2018). As figuras 4.8, 4.9 e 4.10 mostram os
padrdes de difracdo apos a calcinacdo na faixa de 600, 650 e 700 °C e tempos de
permanéncia no forno mufla de 1, 2 e 3h. Este processo levou ao alargamento do pico
em (20 = 15°- 35°) em todas as amostras, este é caracterizado como o halo amorfo
do material, o que mostra a transformacéo do caulinita em metacaulinita (MORSY et
al., 2018).

Foi possivel obervar ainda picos remanescentes de caulinita e quartzo nas

amostras.
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Figura 4:12: Difratograma das amostras calcinadas a 700 °C

A desidroxilagao da caulinita em atmosferas normais resulta em uma perda de
massa de 13,76 % (SHVARZMAN et al., 2003), que corresponde a transicdo de
SiO 2:2A120 3:2H20 para SiO2- 2Al203. Normalmente caracteriza-se por um evento
endotérmico na faixa de 450 a 600 °C para a maioria dos caulins.

Na curva de DTA (Figura 4.11) obtida para a caulinita analisada foi possivel
visualizar este evento, associado a uma perda de massa 13,69 %. A temperatura
inicial do intervalo de desidroxilagdo é de 450 °C, o centro do pico endotérmico
aparece em 513 °C e temperatura final ocorre a 700 °C. Além disso foi observado um
pico exotérmico a 989,05 °C associado a formacao de uma fase espinélio.
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Figura 4:13: Curvas de TG e DTA do caulim in natura

O método tangencial foi utilizado para calcular o teor de caulinita de acordo com
a equacéo abaixo (AVET; SCRIVENER, 2018). Esta relaciona a perda de massa ao
longo do intervalo de desidroxilagdo (%Mk-on) com a massa molar da caulinita (Mk=
258 g/.mol?) e a massar molar da agua (Mu20= 18 g.mol?). Considerou-se o inicio do

periodo de desidroxilagdo a 400 °C e a temperatura final de 800 °C.

My

0, N =0,
Yocaulinita=%My_on * —2"|V|H20

(4.1)

Para TG, o contetdo de caulinita calculado na amostra foi de 91% (Figura 4.11)
correspondente a fase principal observada por DRX. O teor de caulinita encontrado
mostra que o caulim é composto basicamente por caulinita, fato visto anteriormente
nas analises de FRX, DRX e FTIR. Isso evidencia o potencial como matéria-prima
para a produgéo de Metacaulim de Alta Reatividade, uma vez que a fabricacdo desse
tipo de pozolana é possivel apenas com a utilizacdo de materiais com teores de no
minimo 90% de caulinita (BARATA; ANGELICA, 2012).

Para avaliar a eficiéncia da calcinagdo a andlise térmica também foi aplicada

nas amostras calcinadas. Foi utilizada a diferenca entre o teor de caulinita das



amostras in natura e calcinadas. Uma vez que a massa calcinada nao € igual massa
da amostra crua devido a evaporacao, a quantidade de caulinita reagida na calcinacao
€ calculada com base na perda de agua restante na amostra calcinada, de acordo
com a equacéao abaixo (AVET; SCRIVENER, 2018):

MK 100 - %Mycaic.on (4.2)
ZXMHZO 100

%metacaulim= %caulinita - %Mycaic.on*

As figuras 4.12, 4.13 e 4.14 apresentam as curvas TG para amostras
calcinadas utilizadas, a partir destas com a utilizacdo da equacédo 4.2 foi possivel

analisar a eficiéncia da calcinacdo do material.
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O método tangencial proposto por Avet, Scrivener (2018) busca quantificar a
caulinita envolvida na transformacdo para metacaulinita. Dessa forma, para as
amostras analisadas foi obtida a Figura 4.15 mostra os resultados obtidos para a
porcentagem de caulinita presente nas amostras que foi transformada nesse

processo.
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Figura 4:17: Quantidade de caulinita transformada em metacaulinita

Observa-se que todas as amostras calcinadas ultrapassaram 80% de
transformacao do total de caulinta presente nas mesmas. Com base nestes dados a
calcinacdo final do produto para a obtencdo de metacaulinita foi realizada na
temperatura de 650 °C com tempo de queima de 1h, uma vez que os dados obtidos

para essa faixa de temperatura apresentou valores elevados em relagcdo aos demais.
4.3.2 Analise da hidratac&o das pastas

As figuras de 4.16 a 4.21 apresentam os difratogramas obtidos com as pastas
REF-0, MK- 20, MK- 30, MK- 40, MK- 50 e MK- 60 nas idades de 7, 28 e 91 dias de
cura por imersao.

Na analise de DRX, a portlandita foi 0 maior pico apresentado nas amostras de

referéncia (REF-0) e com os menores teores de adicdo de metacaulinita (MK-20 e MK-



30). Na pasta de referéncia, observa-se que o pico a 18,1° (20) relacionado a
portlandita é de intensidade elevada e a medida que o teor de metacaulinita
adicionada a pasta aumenta, este pico reduz.

As pastas com incorporacgao de elevados teores de metacaulinita (MK-40, MK-
50 e MK-60) ndo apresentam este pico de portlandita aos 28 e 91 dias, como pode
ser observado nos difratogramas das Figuras 4.19, 4.20 e 4.21. Para Mikhailenko et
al (2018) isso deve-se a reducéo do teor de cimento na mistura, consequentemente,
tal fato influi em menor hidratacdo e menor producéo de portlandita, juntamente com
a influéncia da metacaulinita que através de sua atividade pozolanica forma produtos

de hidratacao.
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Figura 4:18: Difratograma das pastas de referéncia

A evolucdo do consumo de CH em relacdo a reacdo pozolanica pode ser
avaliada com a analise dos picos presentes em 18° e 35°(20), referentes a portlandita.
As Figuras 4.14 a 4.19 mostram que o consumo de CH é maior nas amostras com
adicdo de metacaulinita. Esta observacao pode significar que a reacédo pozolanica
através do CH é mais desenvolvida nas misturas com adicido (CASSAGNABERE;
ESCADEILLAS; MOURET, 2009).
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Figura 4:19: Difratograma das pastas com adi¢cdo de 20% de metacaulinita
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Figura 4:20: Difratograma das pastas com adi¢cdo de 30% de metacaulinita



Intensidade (u.a)

Intensidade (u.a)

>

E
EAP P- Portlandita
P E
E
P
ll A

MK - 40

A- Alita
C- Calcita
E- Etringita

91 dias

28 dias

7 dias

10 20 30 40 50 60 70 80 90 100

I ! I ! I ! I ! I ! I ! I ! I
20

Figura 4:21: Difratograma das pastas com adi¢&do de 40% de metacaulinita.
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Figura 4:22: Difratograma das pastas com adicdo de 50% de metacaulinita
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Figura 4:23: Difratograma das pastas com adigdo de 60% de metacaulinita

Os difratogramas mostram a ocorréncia do alita até os 91 dias de hidratacéo,
isso € indicado pela redugcdo das intensidades dos picos com a evolugcdo da
hidratacdo. Além disso, pode-se observar alguns picos de portlandita ainda presentes
nas idades avancgadas, de acordo com El-diadamony et al. (2018) isso ocorre em
funcdo da hidratacdo dos silicatos presentes no cimento, com a formacédo do CSH e
liberacéo de CH (EL-DIADAMONY et al, 2018; BARBHUIYA; CHOW; MEMON, 2015).
De acordo com Cai et al. (2018), os picos de difracdo tipicos da alita estdo localizados
em torno de 29,4°; 32,6° e 34,4°.

As Figuras 4.22 a 4.24 apresentam as curvas TG das pastas hidratadas com 7,
28 e 91 dias, respectivamente. As figuras 4.25 a 4.28 representam a DTG das pastas
nas idades citadas, estas mostram as reacdes tipicas que ocorrem em pastas de
cimento hidratadas. Os resultados obtidos para as pastas de referéncia (REF-0) e com
substituicdo parcial de metacaulinita de 20% a 60% (MK-20 e MK-60) mostram que
foram observados quatro picos endotérmicos onde ocorreu perda de massa.

A primeira ocorreu na faixa de 50 °C, a segunda por volta de 150 °C, a terceira
entre 400 a 500 °C, a quarta entre 650 a 750 °C. Os picos endotérmicos localizados
abaixo de 200 ° C sédo principalmente devidos a desidratacdo da agua entre camadas
de CSH e CAH ou CASH, enquanto o pico endotérmico entre 400 e 450 ° C é devido



a decomposicao do CH. O ultimo pico endotérmico localizado entre 650 e 750 ° C esta
relacionado a decomposicdo do CaCO3 (LIU et al., 2018; EL-DIADAMONY et al.,
2018)

Na segunda transicao relativa ao C-H, através das curvas DTG é possivel
verificar que as intensidades dos picos referentes ao mesmo sao observadas nas
pastas REF-0, MK-20, MK-30, MK-40 e MK-50. Para as misturas MK-60 ndo foram
registrados picos consideraveis, porém observa-se que as misturas com adi¢do
apresentam picos menos intensos que a mistura de referéncia. Tal fator indica a

reatividade pozolanica do material e a progressédo do consumo de hidroxido de célcio.
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Figura 4:24: TG para as pastas aos 7 dias
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.Os resultados obtidos nas curvas DTG para as pastas de referéncia (REF-0) e
com substituicdo parcial de metacaulinita de 20% a 60% (MK-20 e MK-60) mostram
gue foram observados quatro picos endotérmicos onde ocorreu perda de massa.

A primeira ocorreu na faixa de 50 °C, a segunda por volta de 150 °C, a terceira
entre 400 a 500 °C, a quarta entre 650 a 750 °C. Os picos endotérmicos localizados
abaixo de 200 ° C sé&o principalmente devidos a desidratacdo da agua entre camadas
de CSH e CAH ou CASH, enquanto o pico endotérmico entre 400 e 450 ° C é devido
a decomposicdo do CH. O ultimo pico endotérmico localizado entre 650 e 750 ° C esta
relacionado a decomposicdo do CaCO3 (LIU et al., 2018; EL-DIADAMONY et al.,
2018, CAVALCANTE, 2018; KALPOKAITe-DIECKUVIENE et al., 2019)

Na segunda transicao relativa ao C-H, através das curvas DTG é possivel
verificar que as intensidades dos picos referentes ao mesmo séo observadas nas
pastas REF-0, MK-20, MK-30, MK-40 e MK-50. Para as misturas MK-60 ndo foram
registrados picos consideraveis, porém observa-se que as misturas com adi¢ao
apresentam picos menos intensos que a mistura de referéncia. Tal fator indica a

reatividade pozolanica do material e a progressdo do consumo de hidréxido de célcio.
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Figura 4:27: DTG para as pastas aos 7 dias
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A partir das curvas TG das amostras, com auxilio da DTG foram extraidos os
valores de teor de hidréxido de calcio, carbonato de célcio e teor de agua livre
relacionados a pasta de referéncia e os pastas com adicdo do metacaulim utilizado na
pesquisa. Segundoa Dweck et al. (2000) através das analises termogravimétricas
observa-se o teor de agua combinada perdida pelos hidratados os quais possuem
picos caracteristicos conforme verificado nas analises de DTG.

Porém, de acordo com Dweck et al. (2009) tais resultados ndo podem ser
comparados de forma direta pois sdo obtidos com os calculos em base as massas
iniciais de composicdes diferentes. Portanto, € necessario que o os céalculos sejam
realizados em base as mesmas composicoes.

Dessa forma, os teores abaixo calculados na Tabela 4.3 foram obtidos
considerando a massa residual na base calcinada de cimento e substituicbes
utilizadas. De acordo com o método proposto por Dweck et al. (2009) e utilizado por
autores como Oliveira (2019), Bezerra (2017), Marques (2017).

Tabela 4.4: Teores calculados a partir da analise termogravimétrica

Idades Misturas CH (%) CaCOs (%) H20 livre (%)
REF-0 18,62 4,90 25,56
MK-20 10,18 8,72 24,25
. MK-30 4,64 7,33 22,94
7 dias
MK-40 10,57 7,18 20,23
MK-50 4,76 9,21 22,42
MK-60 1,90 11,51 25,80
REF-0 16,28 8,83 23,40
MK-20 10,95 8,24 20,87
) MK-30 8,76 8,66 20,12
28 dias
MK-40 9,05 8,55 19,55
MK-50 11,79 10,34 17,92
MK-60 4,81 6,67 25,95
REF-0 17,44 8,23 28,92
MK-20 6,52 6,66 30,28
MK-30 8,29 7,80 21,95
91 dias
MK-40 1,35 8,41 31,00
MK-50 2,46 7,65 26,87
MK-60 0,71 4,45 24,28




Ao analisar os valores obtidos na Tabela 4.3 nota-se o potencial pozolanico da
metacaulinita utilizada como substituicdo. Pois ocorre a reducéo do teor de hidroxido
a medida em que ocorre 0 aumento no teor de substituicgdo do cimento pela
metacaulinita produzida (ANDRADE et al.,2018).

Verifica-se que a pasta de referéncia (REF- 0) apresentou um teor de CH de
18,62% aos 7 dias e as demais pastas apresentaram reducédo destes componentes,
fator que corroba a ocorréncia de atividade pozolanica. Destaca-se a pasta MK-60,
com substuicdo de 60% do cimento, cujo teor obtido foi de 1,90%, houve a reducao
em aproxidamente 90% do teor de CH em relacéo a referéncia. Este fato também
pode ser observado na curva DTG para esta amostra (Figura 4.28) cujo pico referente
ao CH é bastante reduzido quando comparado com o da referéncia. Para essa pasta
0 mesmo comportamento ocorre nas idades de 28 e 91 dias. Aos 91 dias, o teor obtido
de CH é de 0,71%.

Para Vance et al. (2013) o teor reduzido de CH e agua nas pastas pode ser
provocado pela maior reatividade do metacaulim na formacédo de CSH. Esse fator
pode compensar o teor reduzido de cimento na mistura com metacaulim e dessa forma
permitir uma resisténcia a compressao semelhante a da pasta de referéncia.

A microestrutura das pastas estudadas sdo apresentadas nas Figuras 4.31 a
4.36 para idades de 7, 28 e 91 dias. Os produtos inicial da pasta de referéncia foram
0s cristais de etringita, cristais de CH e CSH. Aos 28 e 91 dias, pode-se observar que
a quantidade de etringita cai notavelmente, a microestrutura apresenta-se com uma
estrutura mais densa.

Verifica-se que nas pastas com a substituicAo de metacaulinita também
visualizar cristais de CASH. Kalpokaité-di¢kuviené et al. (2019) afirmam que este
produto hidratado desenvolve menor dureza e elasticidade que o CH, no entato, a
resisténcia do sistema pode ser reduzida com a formacé&o de estruturas em camadas
de grandes cristais de CH.

Nas pastas com altos teores de substituicdo como, MK-50 e MK-60, h4 maior
presenca de CASH em funcdo do teor de Al20s incorporado decorrente do

metacaulim.
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Figura 4:35: Microestrutura da mistura MK-60 - a) 7 dias; b) 28 dias e c) 91 dias




Os valores de resisténcia a compresséao das pastas de cimento produzidas sao
representadas graficamente na Figura 4.37 em fun¢éo do tempo de cura utilizados. O
efeito da adicdo na resisténcia das pastas de cimento depende de varios fatores, como
o teor da pozolana, o tipo de adicao e area superficial, bem como as caracteristicas
do cimento. A resisténcia a compressao de todas as idades do cimento aumenta com
o tempo de hidratacao, tal fato ocorre em funcdo do aumento da quantidade de
produtos de hidratagdo como o CSH, CAH e CASH.

Observa-se que nas idade inicial de 7 dias as pastas MK-20, MK-50 e MK-60
apresentam a resisténcia a compressao inferior a pasta de referéncia, enquanto as
demais pastas mostram-se préximas. Aos 28 dias € possivel notar que todas as pastas
analisadas apresentam resisténcia melhor que a referéncia. Tal fato pode ser
explicado pelo efeito da atividade pozolanica da metacaulinita, devido ao aumento da
taxa de reacdo e ao conteudo de CSH formado no decorrer da hidratacao.

Com relacdo a pasta REF-0, a pasta MK-30 foi a que apresentou maior
aumento de resisténcia a compresséo aos 28 dias, 57 MPa em compragéo aos 42
MPa da referéncia, cerca de 35,71% de aumento. Aos 91 dias, destacam-se as pastas
MK-20, MK-40 e MK-50 que apresentam aumento de resisténcia, por volta de 8%,
13% e 5% respectivamente. A pasta MK-30 obteve o0 mesmo desempenho que a

refréncia, enquanto ocorreu reducdo na pasta MK-60 da ordem de 6,5%.
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Figura 4:36: Resisténcia a compressao das pastas estudadas em 7, 28 e 91 dias de cura



5. Conclusao

A caulinita utilizada para a producdo de metacaulinita apresentou boas
caracteristicas para esta finalidade. Na composi¢cao quimica os elevados teores de
Al203, SiO2 e FeOs permitem a obtencdo de um material com alta reatividade. Apos o
processo de beneficiamento as fases presentes consituiram-se basicamente de
caulinita e poucas ocorréncias de quartzo. A sua caracterizagcdo como uma caulinita
bem estruturada de acordo com a analise de FTIR relaciona-se com a facilidade de
gueima encontrada no material.

A alta pureza caracteristica dos caulins amazonicos faz com que seja possivel
a fabricacdo de pozolanas de alta reatividade, sem a necessidade do emprego de
parametros rigidos para remocao de impurezas. Assim como foi utilizado nesta
pesquisa apenas o processo de lavagem. Com o estudo do processo de producao da
metacaulinita observa-se um vasto campo de pesquisa para a obtencédo de materiais
cimenticios suplementares para emprego em matrizes cimenticias. Considerando o
tamnho das reservas de caulim do estado do Amazonas.

Em relacdo as pastas, as substituicdes utilizadas promoveram os efeitos
desejados como o aumento da resisténcia ao longo das idades de cura. Foi possivel
analisar o processo de hidratacao onde as fases estdo bem representadas. Outro fator
relevante relaciona-se com o teor de hidroxido de célcio presente nas amostras, onde
ocorre a reducdo deste fator a medida em que a o teor de substituicdo pela

metacaulinita € aumentado.



Sugestoes para trabalhos futuros

Utilizacdo de técnicas que permitam a quantificacdo da reatividade da
metacaulinita produzida como a condutividade elétrica e o teste de cal
saturada.

Andlise de parametros fisicos como finura do matérias utilizados.

Utilizacdo do refinamento de Rietveld para quantificacdo das fases presentes
nas amostras.

Utilizacdo do material cimenticio suplementar em argamassas e concretos.
Utilizacdo da técnica de Espectrocopia por Energia Dispersiva associada a
analise microestrutural das pastas com o intuito de identificar a a composicao
dos compostos hidratados.

Estudo do comportamento dos finos na reologia das matrizes cimenticias

utilizadas
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