UNIVERSIDADE DO VALE DO RIO DOS SINOS - UNISINOS
UNIDADE ACADEMICA DE PESQUISA E POS-GRADUAGAO
PROGRAMA DE POS-GRADUAGAO EM ENGENHARIA CIVIL

NiVEL MESTRADO

MAIKON MOREIRA DE PIRES

INFLUENCIA DO GRAU DE DESIDROXILAGAO NA REATIVIDADE DE ARGILAS
CAULINITICAS CALCINADAS

Sao Leopoldo/RS
2023



MAIKON MOREIRA DE PIRES

INFLUENCIA DO GRAU DE DESIDROXILAGAO NA REATIVIDADE DE ARGILAS
CAULINITICAS CALCINADAS

Dissertacao apresentada como requisito
parcial para obtencao do titulo de Mestre
em Engenharia Civil, pelo Programa de
Po6s-Graduagdo em Engenharia Civil da
Universidade do Vale do Rio dos Sinos
(UNISINOS).

Orientadora: Prof.2 Dr.2 Marlova Piva Kulakowski

Sao Leopoldo/RS
2023



P667i Pires, Maikon Moreira de.
Influéncia do grau de desidroxilacdo na reatividade de
argilas cauliniticas calcinadas / Maikon Moreira de Pires. —
2023.
155f. :il.; 30 cm.

Dissertagdo (mestrado) — Universidade do Vale do Rio
dos Sinos, Programa de Pé6s-Graduagdo em Engenharia
Civil, 2023.

“Orientadora: Prof.? Dr.2 Marlova Piva Kulakowski.”

1. Cimento Portland. 2. Argilas cauliniticas calcinadas.
3. Grau de desidroxilagdo. 4. Reatividade. 5. Area superficial
especifica. |. Titulo.

CDU 624

Dados Internacionais de Catalogacao na Publicacao (CIP)
(Bibliotecaria: Amanda Schuster — CRB 10/2517)




MAIKON MOREIRA DE PIRES

INFLUENCIA DO GRAU DE DESIDROXILAGAO NA REATIVIDADE DE ARGILAS
CAULINITICAS CALCINADAS

Dissertacao apresentada como requisito
parcial para obtencao do titulo de Mestre
em Engenharia Civil, pelo Programa de
Po6s-Graduagdo em Engenharia Civil da
Universidade do Vale do Rio dos Sinos
(UNISINOS).

Aprovado em 08 de margo de 2023.

BANCA EXAMINADORA

Prof. Dr. Jodo Henrique da Silva Régo - UNB

Prof. Dr2. Feliciane Andrade Brehm - UNISINOS

Prof. Dr. Mauricio Mancio - UNISINOS



Por sonharem comigo,
dedico este trabalho a Tia Vizinha e ao Tio Ronald.



AGRADECIMENTOS A CAPES

O presente trabalho foi - realizado com apoio da Coordenagdo de
Aperfeicoamento de Pessoal de Nivel Superior Brasil (CAPES) - Cddigo de
Financiamento 001.

CAPES



AGRADECIMENTOS

Ja ouvi certa vez que um sonho sonhado sozinho é s6 mais um sonho, no
entanto, um sonho quando sonhado em conjunto € a materializagdo da realidade. Me
lembro assim, deste acorde: “Eu vim de Ia, eu vim de la pequenininho, mas eu vim de
la pequenininho, alguém me avisou “pra” pisar nesse chao devagarinho...”

Foi assim que de repente me encontrei no PPGEC da Unisinos: num dia eu
estava em Pelotas e no outro, estava de mudanca para Sao Leopoldo para comecar
uma trajetoria “pequenininho”, mas com auxilio de varios que sempre estiveram
comigo, ou ainda, com aqueles que tive o prazer de conhecer pelo caminho.

Aos meus pais € minhas irmas que desde sempre moveram tudo o que
puderam em favor da minha educag&o, meu mais intenso obrigado, eu amo vocés.

As minhas sobrinhas e afilhadas Cecilia e Laura, por serem fonte incondicional
de ternura, amor e fé na vida.

A minha saudosa vé Neli, por ter me ensinado sobre o que é o amor e o que é
ser amado, e sobretudo, por permanecer em mim além de tudo.

Ao meu amor, Evania, por apostar em mim e ser minha fortaleza diaria longe
de casa, eu te amo.

A minha orientadora e amiga, professora Dr. Marlova Piva Kulakowski por toda
cumplicidade neste periodo, pelos ensinamentos e sobretudo, pela empatia, obrigado
por tanto.

Ao coordenador do PPGEC, professor Dr. Mauricio Mancio pela receptividade
mesmo antes de me tornar aluno do mestrado, obrigado de verdade pela solicitude.

As minhas queridas bolsistas de iniciagdo cientifica, Isadora Maia e Larissa
Sobreira por todo o auxilio na execu¢ao experimental deste trabalho, vocés foram
instrumento importante neste processo, muito obrigado pela dedicagdo de vocés.

As colegas e amigas Camila Menegotto e Cristhiana Albert por toda
disponibilidade, parceria e amizade partilhada neste processo, vocés foram peca
fundamental no meu caminho, obrigado para sempre.

As boas amizades e colegas do PPGEC, Adriano Roma, David Nunes, Gabriela
Savicki, Gregoério Giannakos, Leonardo Gil, Marilise Garbin, Raisa Rinkevicius,
Renata Postay, Roger Ribeiro, Vanessa Kautzmann e Victor Landim.

Ao colega de profissao Jo&do Paulo Vieira por todo o incentivo e por me ensinar
que “o importante € o processo”.



A equipe do Laboratério de Materiais de Construcdo Civil, André Stein, Helen
Camargo, Leonardo Himmer, Mateus Barth, Michele Garcés, do Laboratério de
Metalurgia Fisica, Eder Fernandes, Vitor Costa e Lucas Oliveira e do Laboratério de
Caracterizacédo e Valorizagdo de Materiais, Graceane Taborda e Marluci Souza por
todo auxilio e toda dedicagao ao longo da execugao do programa experimental, meu
muito obrigado.

As queridas amigas do Laboratério de Analise Ambiental, Jalir Rabello e
Teresinha Negri, obrigado por serem tdo incentivadoras, solicitas e zelosas com o
meu trabalho, vocés foram incriveis, muito obrigado.

A Dida Battastini e toda equipe do “Fator 1 - Produtos para Laboratérios” pelo
excelente trabalho e por toda assisténcia neste periodo.

Aos mestres, amigos e soberanos, professora Dr.2 Chiara do Nascimento e
professor Dr. Everton Souza, muito obrigado pela parceria, colaboragao e sobretudo,
pela amizade, muito obrigado por tudo.

A professora e amiga, Dr.2 Karina Camargo pela colaboracéo imediatista ao
longo da execugdo do programa experimental.

A queridissima Luana Schulz por ser sempre tio disposta e atenta nas minhas
solicitagdes, obrigado pela tua empatia de sempre.

A colega de profissdo Engenheira Civil Jéssica Ribeiro, por viabilizar a
concretizagdo de um sonho que n&o era dela, obrigado mesmo por tudo o que fizestes
por mim neste periodo.

A amiga, irma e mae de vida, Alé, pelo apoio e torcida incondicional desde
sempre e para sempre.

A cuidadosa e amiga Josiani Camusso por sempre ser luz e abrigo, obrigado
por tudo sempre.

A prima do coragéo Vivian Pagliani pelo tempo dedicado a mim neste periodo,
obrigado por existir.

Aos meus afilhados amados, Bruno e Kamilla por estarem sempre presentes e
por retornarem tanto amor.

Aos algariados Fabiana Franck, Isabel Mattos, Jéssica Carvalho e Luiz Junior
por fazerem minha vida tdo melhor desde sempre.

Aos amigos engenheiros civis Deise Dravanz, Jonathan Feddern, Marcelo
Gongalvez, Mauricio Frank, Mayara Insaurriaga, Omar Junior e Vinicius Vasques por

se manterem sempre junto de mim mesmo que distantes.



A amiga sem acesso ao Google, porém, engenheira civil, Natasha Moraes,
obrigado por ser tado presente e por alegrar tanto os meus dias.

A todos os meus familiares e amigos, obrigado por viabilizarem essa jornada e
por serem suporte neste processo.

Por fim e ndo menos importante, meu agradecimento mais honroso a Tia
Vizinha e ao Tio Ronald por simplesmente, terem viabilizado a concretizagdo deste
sonho. Isto s6 foi possivel porque vocés me proporcionaram uma chance. Nunca
conseguirei transmitir em palavras o tamanho da minha gratidao por vocés. Obrigado

de coragao por tudo e por tanto, amo vocés.

E sobre isso!



“Mas é preciso ter manha, é preciso ter graga, € preciso ter sonho sempre.
Quem traz na pele essa marca possui a estranha mania de ter fé na vida”.

(Milton Nascimento - Maria, Maria)



RESUMO

O elevado consumo de cimento Portland ao redor do mundo, traz consigo a
responsabilidade de seus impactos ocasionados ao meio ambiente em virtude de suas
elevadas emissdes de dioxido de carbono (CO2), originadas no processo de
fabricagdo do clinquer. Dessa forma, uma estratégia adotada visando a redugao das
emissdes de CO2 € a substituigdo parcial do clinquer por materiais cimenticios
suplementares (MCS). Entre os MCS encontram-se as argilas calcinadas, em especial
as cauliniticas. As argilas, para se tornarem ativas, ou seja, para que o silicio e o0
aluminio estejam disponiveis para reagir com hidréxido de calcio, e carbonatos no
caso de cimento LC3, necessitam ser ativadas e isso ocorre por meio de temperaturas
acima de 500°C. A caulinita € um dos principais argilominerais que compdem o caulim
apresentando a composi¢cdo quimica Al2Si205(OH)4, tratando-se de um filossilicato
dioctaédrico de estrutura 1:1. A desidroxilacdo consiste na remocao dessa hidroxila,
desorganizando a estrutura cristalina, disponibilizando silica e alumina para as
reacdes pozolanicas. Essa pesquisa teve por objetivo avaliar a influéncia do grau de
desidroxilagdo na reatividade argilas cauliniticas. Para tanto, empregou-se duas
argilas cauliniticas denominadas como caulim branco e caulim rosa, que possuem um
somatoério ) SiO2;Al203;Fe20s de 79 e 77%, respectivamente, e somatdrio de
>SiO2;Al203 de 78% para a branca e 76% para a rosa. Foram empregadas
temperaturas de calcinacdo de 550, 650, 750 e 850°C e tempos de permanéncia de
15 e 45 minutos. Foram relacionados o grau de desidroxilagdo com as caracteristicas
fisicas e quimicas das argilas, bem como com o consumo de Portlandita (CH), agua
combinada e resisténcia a compressao de pastas de cimento. Apds a analise dos
resultados, foi possivel inferir que apesar do grau de desidroxilagao influenciar
positivamente no consumo de CH e no teor de agua combinada, o fator preponderante
para o desenvolvimento da reatividade das argilas avaliadas foi a area superficial
especifica. Sendo os parametros quimicos das argilas semelhantes, bem como,
tamanho de particula, ordenamento de hidroxilas e regularidade superficial, a maior
reatividade da argila caulinitica rosa pode ser atribuida a sua maior area superficial

especifica (o dobro da A.S.E. do caulim branco).

Palavras-chave: Cimento Portland; Argilas cauliniticas calcinadas; Grau de

desidroxilagdo; Reatividade; Area superficial especifica.



ABSTRACT

The high consumption of Portland cement worldwide brings with it the
responsibility for its environmental impacts due to its high carbon dioxide (CO2)
emissions originating from the clinker manufacturing process. Thus, a strategy adopted
to reduce CO2 emissions is the partial replacement of clinker with supplementary
cementitious materials (SCMs). Among the SCMs are calcined clays, especially
kaolinitic clays. In order for clays to become active, meaning that silicon and aluminum
are available to react with calcium hydroxide and carbonates in the case of LC3
cement, they need to be activated, which occurs through temperatures above 500°C.
Kaolinite is one of the main clay minerals that compose kaolin, with a chemical
composition of Al2Si205(OH)4, being a 1:1 dioctahedral phyllosilicate structure.
Dehydroxylation consists of the removal of this hydroxyl, disrupting the crystalline
structure and making silica and alumina available for pozzolanic reactions. This
research aimed to evaluate the influence of dehydroxylation degree on the reactivity
of kaolinitic clays. For this purpose, two kaolinitic clays called white kaolin and pink
kaolin were used, with a total sum of ) SiOz2;Al203;Fe203 of 79% and 77%, respectively,
and a sum of ) SiO2;Al203 of 78% for the white clay and 76% for the pink clay.
Calcination temperatures of 550, 650, 750, and 850°C were used, with residence times
of 15 and 45 minutes. The degree of dehydroxylation was correlated with the physical
and chemical characteristics of the clays, as well as with the consumption of Portlandite
(CH), combined water, and compressive strength of cement pastes. After analyzing
the results, it was possible to infer that although the degree of dehydroxylation
positively influenced the consumption of CH and the content of combined water, the
most influential factor in the development of reactivity of the evaluated clays was the
specific surface area. As the chemical parameters of the clays were similar, as well as
particle size, arrangement of hydroxyls, and surface regularity, the higher reactivity of
the pink kaolinitic clay can be attributed to its higher specific surface area (twice the
SS of the white clay).

Key-words: Portland cement; Calcined kaolinitic clays; Dehydroxylation degree;

Reactivity; Specific surface area.
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1 INTRODUCAO

As industrias de fabricacdo de cimento Portland estdo entre as maiores
emissoras de didxido de carbono (CO2) do mundo (NGUYEN; KHAN; CASTEL, 2018;
CHENG et al. 2021), quer seja pelo volume de emissdes associado a produgéo, quer
seja pelo volume produzido (ZHANG et al. 2020). Na Figura 1 esta ilustrada a
produgdo mundial de cimento por regidao do mundo e a respectiva projecao de
producao até 2050, a partir do relatério publicado pela International Energy Agency
(IEA) e Cement Sustainability Initiative (CSI).

Figura 1 - Produgdo mundial de cimento e projecao de producéo até o ano de 2050
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Fonte: Adaptado de IEA/CSI (2017).

Percebe-se que a China devera reduzir sua produgdo em torno de 27% e a
Asia-Pacifico mantera sua produgdo constante. No entanto, regides como a india e
Africa dever3o triplicar sua produgdo até 2050, seguido da América onde estima-se
que a produgao de cimento dobre no periodo. Na figura s&o indicados dois casos
distintos para previsdo da produgdo do cimento: |) alta variabilidade e Il) baixa
variabilidade e, nos dois casos, ha previsdao de aumento de producdo até o ano de
2050 (IEA/CSI, 2017). Em 2018, a producgao global de cimento foi de 4,1 bilhdes de
toneladas, segundo a USGS (2022), confirmando a projecéo da Figura 1 neste ano.

O processo de clinquerizagao consiste na mistura e queima de argila e calcario
(CaCO3) em temperatura de aproximadamente 1450°C. A liberacdo de CO:2
proveniente da transformacao de calcario em 6xido de calcio (CaO), representa 50%
das emissdes referente a etapa de produgcdo do cimento. Na fase de geragéao de
energia para aquecimento do forno rotativo (1450°C), sdo emitidos 40% de diéxido de
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carbono e o restante das emissdes, 10%, ficam por conta do transporte de materiais
e consumo de energia elétrica (WORRELL et al. 2001; BATTAGIN, 2011; MEHTA;
MONTEIRO, 2014).

A necessidade de mitigar as demandas de energia e a geragao de CO2 € uma
preocupagao emergente quando o assunto é a produgdo de cimento Portland
(SHARMA et al. 2021). Nesse sentido, estratégias como Roadmap Vision (2DS)
elaborada pela International Energy Agency (IEA) e Cement Sustainability Initiative
(CSI) (IEA/CSI, 2017), tém por objetivo limitar o aumento médio de 2°C na temperatura
global até o ano de 2100. Portanto, o 2DS propde um conjunto de a¢gdes ambiciosas
e um roteiro com estratégias para minimizar as emissdes de CO2 em todas as areas,
desde que executadas em conjunto (governo, industria e sociedade). Sendo assim,
projetaram-se redug¢des nas emissdes de dioxido de carbono em diversos setores a
partir de premissas a serem atendidas, como maior eficiéncia energética nas
termoelétricas e a utilizacdo de combustiveis renovaveis. No que se refere a emissao
de CO2 na produgdo do cimento Portland, a projecdo é que até 2050
aproximadamente 3000 Mt do poluente possam ser suprimidas da atmosfera, em
consequéncia da reducao da utilizagao de clinquer Portland na producéo de cimento,

conforme dados ilustrados na Figura 2.

Figura 2 - Reduc¢des globais acumuladas de emissdes de CO2 aplicando o método

roadmap vision (2DS), no periodo compreendido entre os anos de 2020 e 2050
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Fonte: Adaptado de IEA/CSI (2017).

A preocupacao com a sustentabilidade na producdo do cimento proporcionou
um estudo dirigido em duas areas: |) reducdo da energia necessaria na produgéo do
clinquer e, Il) reducéo da utilizagao do clinquer para produgéo do cimento Portland
(IEA/CSI, 2017). Na primeira area, pode-se dizer que os esforgcos foram alcangados

pois a maioria dos fornos rotativos utilizados na producéo de clinquer, atualmente,
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trabalham préoximos a maxima eficiéncia termodinamicamente possivel (IEA/CSI,
2017). Porém, na segunda area para limitar o emprego do clinquer, muitos esforgos
ainda se fazem necessarios (SHARMA et al. 2021). A substituicdo parcial do clinquer
por materiais cimenticios suplementares (MCS) em matrizes de cimento € de longe a
estratégia mais realista para reduzir o impacto ambiental (SCRIVENER et al. 2018b).
Entretanto, o volume de MCS como cinzas volantes ou escérias de alto forno néo
correspondem a demanda mundial de cimento, assim como, os materiais mais
adequados ja s&o empregados em cimentos compostos ou concretos
(ENVIRONMENT et al. 2018). No caso particular das cinzas volantes, a cadeia de
abastecimento estd ameagada (JUENGER; SNELLINGS; BERNAL, 2019). Nos
Estados Unidos aproximadamente 40% das usinas a carvdo fecharam na ultima
década; o Reino Unido planeja desativar todas as suas usinas de energia até 2025
(MCCARTHY; ROBL; CSETENY]I, 2017) e a Holanda até 2030. A escéria granulada
de alto-forno por sua vez, onde ainda é permitido o consumo como MCS esta
praticamente toda consumida (JUENGER; SNELLINGS; BERNAL, 2019).

Diante disso, € de grande importéncia encontrar materiais alternativos que
possam ser utilizados como MCS em matrizes cimenticias e, sobretudo, que
apresentem abundancia de fornecimento. As argilas calcinadas sao candidatas
promissoras para atender as expectativas de alta reatividade e disponibilidade.
Usualmente, os materiais argilosos calcinados exibem alta reatividade pozolanica
devido a desidroxilagéo entre 600 e 800°C, resultando na transformacéo da estrutura
de caulinita para metacaulim (ZUNINO; SCRIVENER, 2020; CHENG et al. 2021).
Devido a disponibilidade global e baixa emissao de COz, as argilas calcinadas tornam-
se uma solucao sustentavel para substituir parte do cimento Portland. Depdsitos de
argila, embora n&o renovaveis, podem ser explorados dentro de certos limites sem
causar danos severos ao meio ambiente e sua disponibilidade excede a de qualquer
um dos outros MCS conhecidos (HANEIN et al. 2022).

Quando comparadas a ilita ou montmorilonita, as argilas cauliniticas possuem
maior potencial para serem empregadas como MCS, por exemplo. Isto porque as
caulinitas possuem uma bicamada em sua estrutura quimica — uma camada
tetraédrica de silica conectada a uma camada octaédrica de alumina, que por sua vez
estdo conectadas entre si por grupos de hidroxilas (OH) (HOLLANDERS et al. 2016;
SCRIVENER et al. 2018a). Isso facilita a ativagdo térmica (calcinagdo) em

temperaturas mais baixas, levando a uma quebra parcial ou completa da estrutura a
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partir da remocgcdo de grupos OH (processo denominado desidroxilagéo)
(DHANDAPANI et al. 2021).

As argilas calcinadas reagem de forma pozoléanica com Hidréxido de Calcio ou
Portlandita (CH) produzindo Silicato de Calcio Hidratado (C-S-H), além disso, a
alumina essencialmente advinda das argilas cauliniticas calcinadas e o CH reagem
entre si para formacgéo de Aluminossilicato de Caélcio Hidratado (C-(A)-S-H) ou ainda,
Aluminato de Calcio Hidratado (C-(A)-H) (SCRIVENER et al. 2018a). Adicionalmente,
a alumina extra presente no sistema ao reagir com o carbonato de calcio em solugéo,
viabiliza a formacao das fases Hemicarboaluminato (Hc) e Monocarboaluminato (Mc),
0 que inibe, por sua vez, a formacao de Monossulfoaluminato tornando a Etringita
estavel no sistema (HAN et al. 2022). Este aumento na geracao e na qualidade de
produtos hidratados, proporciona um refinamento da matriz a partir da reducéo de
espacos livres (poros), o que contribui sensivelmente para o aumento da resisténcia
além de um aprimoramento das caracteristicas relacionadas a durabilidade
(L'HOPITAL et al. 2015; WANG et al. 2018; SCRIVENER et al. 2018b; WANG et al.
2019; LI et al. 2019; ZUNINO; MARTIRENA; SCRIVENER, 2021).

No entanto, as diferencas na composicdo mineral, estrutura e ordenamento
quimico, impacto morfolégico, regularidade superficial e area superficial especifica
das argilas ativadas termicamente permanecem obscuras e as influéncias desses
parametros na hidratagdo e nas propriedades do cimento alternativos séao
inexistentes. Diante disso, essa pesquisa vislumbra responder esses aspectos e

ademais, contribuir com o estado da arte a partir das correlacdes obtidas neste estudo.
1.1 Objetivos
1.1.1 Objetivo geral

O objetivo geral deste trabalho é investigar a influéncia do grau de
desidroxilagdo na reatividade de argilas cauliniticas calcinadas para emprego como

como material cimenticio suplementar.
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1.1.2 Objetivos especificos

Para atingir o objetivo geral foram delimitados os seguintes objetivos

especificos:

a) Analisar as caracteristicas das argilas cauliniticas em fungdo do processo
de calcinacgao e ativacao térmica;

b) Avaliar a influéncia do processo de calcinagdo e ativagdo térmica na
determinagao do grau de desidroxilagdo das argilas cauliniticas;

c) Investigar a influéncia da calcinagdo e ativagado térmica das argilas

cauliniticas no comportamento de pastas cimenticias.

1.2 Justificativa

Avet e Scrivener (2018) avaliaram a influéncia do teor de caulinita presente em
argilas calcinadas na hidratacdo de cimentos com a incorporagéao de argilas
calcinadas como substituicdo do aglomerante. Os autores observaram que a partir de
40% de pureza da argila caulinitica, resisténcias superiores ao cimento Portland
referéncia foram obtidas a partir dos sete dias de idade, independentemente do
tamanho do grao e da area superficial especifica destes argilominerais obtidos apods
a ativacao térmica.

Neste seguimento, Lopez (2009) e Msinjili et al. (2019) avaliaram o impacto da
temperatura de calcinagdo nas propriedades fisicas dos argilominerais (A.S.E. e
tamanho do grdo), onde constataram que a temperatura utilizada na ativagao térmica
€ diretamente proporcional ao tamanho do gréao e inversamente proporcional a A.S.E.
Deste modo, os autores concluiram que as propriedades fisicas obtidas a partir do
processo de desidroxilagdo das argilas, contribuem sensivelmente para reatividade
destes materiais em contraponto ao estudo de Avet e Scrivener (2018). Outra hipotese
€ apontada por Cardinaud et al. (2021) tendo em vista que para o autor, a maior
reatividade das argilas cauliniticas esta associada com a facilidade de ruptura de sua
estrutura cristalina a partir do consumo das hidroxilas (OH").

Avet e Scrivener (2018) avaliaram argilas cauliniticas de diversas purezas,
onde perceberam que ha uma incorporagao progressiva de aluminio no C-(A)-S-H,

diretamente relacionado com a porcentagem de alumina disponivel no sistema.
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Constataram também, nado haver formacido extra da fase de Carboaluminatos em
argilas mais puras, isto porque, a formacao destes compostos € limitada pela falta de
espaco disponivel na matriz, por este motivo, o aluminio que seria utilizado para
formacgao destes produtos de hidratagdo € incorporado no C-(A)-S-H.

Para alguns autores a reatividade da argila calcinada depende, conforme
abordado, das propriedades quimicas do argilomineral (pureza e ordenamento das
hidroxilas), para outros, das propriedades fisicas (area superficial especifica e
regularidade superficial). Contudo, um tratamento térmico é necessario para se obter
um material calcinado adequado para incorporagao em matrizes cimenticias (CHENG
et al. 2021). Ao longo das décadas, diversos autores como Brindley e Nakahira
(1959), Murat e Comel (1983), Salvador (1995), Shvarzman et al. (2003), Badogiannis,
Kakali e Tsivilis (2005), Cara et al. (2006), Lopez (2009), Melo et al. (2010), Tironi et
al. (2012), Danner (2013), Taylor-Lange et al. (2015), Zhou (2016), Rakhimov et al.
(2017), Avet, Li e Scrivener (2018), Yanguatin et al. (2019), Bullerjahn et al. (2020) e
Nunes (2021) avaliaram o que seria ideal em termos de temperatura e patamar de
calcinacédo e o que pbéde ser observado, € que tanto o tempo quanto a temperatura
adotados no processo de ativacado térmica tém diminuido com o passar dos anos; o
patamar passou de 48 horas para algo na escala dos minutos e as temperaturas que
chegavam a 1500°C, hoje nao ultrapassam os 900°C.

Isto posto, € possivel perceber ao longo desta secéo a existéncia de lacunas
nao solucionadas pela literatura atual, no que se refere a reatividade de argilas
cauliniticas calcinadas como parametro de determinagcéo do grau de desidroxilagéo
dos argilominerais, além disso, também ndo estd claro de que forma estas

caracteristicas impactam no processo de hidratagdo de matrizes cimenticias.
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2 FUNDAMENTACAO TEORICA

A fundamentacgao tedrica foi dividida em trés subcapitulos: Argilas e suas
propriedades, Reatividade das argilas cauliniticas calcinadas e Matrizes cimenticias
elaboradas com argilas calcinadas, tendo como objetivo principal embasar os

conceitos que foram utilizados na secao de exposicao e discussao dos resultados.

2.1 Argilas e suas propriedades

Existem diversos tipos conhecidos e estudados de argilas aplicadas como MCS
em matrizes cimenticias, no entanto, embora outros tipos de argilas também sejam
abordados, o enfoque desta revisao bibliografica sera dado para argila do tipo
caulinitica, pois estas sdo geralmente empregadas na produgédo dos cimentos por
apresentarem em sua composi¢do quimica maior porcentagem de silica (SiO2) e
alumina (Al203), e sobretudo, em fungdo de seu potencial reativo em compostos

cimentantes.

2.1.1 Propriedades quimicas e mineraldgicas

As argilas sao provenientes do processo de intemperismo de diferentes rochas,
nas quais, sdo compostas por diferentes argilominerais, impurezas, matéria organica
e minerais nao argilosos (LOPEZ, 2009). Os argilominerais sdo compostos em grande
quantidade por silica (SiOz2) e alumina (Al203) e outros elementos quimicos em teores
menores como Fe3*, Fe?*, Mg?*. Os materiais argilosos sdo, portanto, resultado de um
processo de formacdo que pode levar alguns milhdes de anos, haja vista sua
procedéncia de rochas denominadas sedimentares (CARDINAUD et al. 2021).

Em termos de composi¢ao quimica, as argilas cauliniticas possuem formulagao
quimica (Al2Si20s5(OH)4) composta por um filossilicato dioctaédrico de estrutura 1:1,
ou seja, existe nesta estrutura uma folha tetraédrica de silicato e uma outra folha
octaédrica de alumina conectadas entre si por meio de hidroxilas (RASHAD, 2013). A
fim de verificar a composigao quimica de diversas argilas cauliniticas, foram reunidos
no diagrama ternario da Figura 3 os resultados obtidos por 15 autores distintos: Lopez
(2009), Bucher et al. (2017), Arizzi e Cultrone (2018), Guatame-Garcia et al. (2018),
Avet e Scrivener (2018), Akcay e Tasdemir (2019), Avet, Boehm-Courjault e Scrivener
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(2019), Zunino e Scrivener (2019), Chen et al. (2020b), Nair et al. (2020), Camara
(2020), Muzenda et al. (2020), Py (2021), Abdelmelek e Lubloy (2021) e Han et al.
(2022). Ao todo foram avaliadas 30 amostras diferentes de argilas cauliniticas
calcinadas através da técnica de fluorescéncia de raios-X (FRX), a partir de uma

analise qualitativa com a indicacdo dos 6xidos mais presentes nas amostras.

Figura 3 - Diagrama ternario dos principais 6xidos contidos nas argilas cauliniticas

calcinadas a partir da revisao bibliografica
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Fonte: Elaborado pelo autor.

Deste modo, é possivel constatar que este tipo de argilomineral é constituido
basicamente de silica e alumina, seguida de Ferrita em proporcdo menos relevante.
O valor médio encontrado sao os seguintes: |) 53,12% de SiOz, II) 35,36% de Al203 e
lIl) 4,73% para Fe203. Destaca-se ainda a maior laténcia (diferengca da maior e menor
porcentagem) de resultados encontrados no valor de 31,30% para Al20s, isto porque,
alguns autores trabalharam com caulinitas de elevado teor de SiO2 e
consequentemente, baixo valor de Al203, o que gerou a variabilidade dos resultados.
Ressalta-se que somente 2 amostras de argila caulinitica calcinada permaneceram

no centro do triangulo mediano (50%), referente aos autores Avet; Boehm-Courjault;
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Scrivener (2019) e Py (2021), posto que as porcentagens dos 6xidos tinham valores
semelhantes, o que justifica o fato.

Existe uma normativa brasileira que pode ser utilizada para avaliar critérios
quimicos das argilas cauliniticas calcinadas para que as mesmas possam ser
incorporadas em matrizes cimenticias como pozolana. A NBR 12653 (ABNT, 2015)
determinada algumas porcentagens que devem ser atendidas para materiais
pozolanicos de classe N (argilas calcinadas) no que diz respeito aos seus elementos
quimicos. A soma do percentual de SiOz, Al2O3 e Fe203 da argila deve ser igual ou
maior que 70%. Segundo os dados apresentados no diagrama ternario todas as
amostras de argila ndo sé atenderam, como superaram essa condicdo da norma
brasileira onde o valor médio registrado da soma destes percentuais foi 93,21%.

Em relagdo as propriedades mineraldgicas das argilas calinadas, pode-se
afirmar que estdo estritamente relacionadas a sua respectiva reatividade. A partir
desta caracterizacdo, € possivel fornecer indicios sobre a pozolanicidade dos
argilominerais com a identificagdo das fases de cada componente quimico e também,
em relagdo ao seu amorfismo (EZ-ZAKI et al. 2021). Para constatar a presenca de
amorfismo nas argilas cauliniticas calcinadas, uma técnica amplamente utilizada é a
difracao de raios-X (DRX). Este ensaio é realizado a partir de um padréo de picos com
diferentes intensidades caracteristicas para cada material, deste modo, é possivel
realizar uma analise qualitativa dos componentes da amostra. Os halos amorfos s&o
apresentados nos difratogramas e identificados através do descolamento da linha de
base da difracdo entre os angulos 20° e 30° (20), em alguns casos ocorrem em
angulos maiores que 30° (20), deste modo é possivel verificar a intensidade de
material amorfo em uma amostra de argila caulinitica calcinada (SNELLINGS, 2016).

Yanguatin et al. (2019) verificaram o efeito da ativagdo térmica na atividade
pozolanica de argilas cauliniticas através da analise de cinco argilas com diferentes
teores de purezas, calcinadas em duas temperaturas distintas (550°C por 1 hora e
650°C por 3 horas). Dentre outros resultados, obtiveram-se os DRX apresentados na
Figura 4, tanto para as argilas no estado natural, quanto calcinadas. Foram
identificados dessa forma os argilominerais caulinita e ilita, corroborando os resultados
de FRX obtidos pelos autores. As argilas em estado natural apresentam picos
acentuados de quartzo, pico principal bem definido de caulinita (26 = 12,34°) e pico
principal fraco de ilita. Os picos relativos a caulinita desaparecem quando as argilas

naturais sdo calcinadas tanto a 550°C quanto a 650°C, indicando que a desidroxilacao
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ocorreu por completo para todos os tipos de argilas avaliados (A1-A5). Por fim, os
autores comprovaram o amorfismo gerado nas argilas cauliniticas calcinadas na faixa

compreendida entre 20 = 33-36°.

Figura 4 - DRX das argilas a) no estado natural e, b) calcinadas

(K-caulinita, I-ilita, Q-quartzo)
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Fonte: Adaptado de Yanguatin et al. (2019).
Sabbagh, Kiarostami e Khatir (2021) avaliaram a incorporacéo das argilas
caulinita, ilita e montmorilonita em matrizes de hidrogel a base de acrilamida. Os

autores realizaram a caracterizagdo quimica das argilas avaliadas por FRX e DRX

estando os resultados deste ultimo, apresentados na Figura 5.

Figura 5 - DRX das argilas montmorilonita, caulinita e ilita no estado natural
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Fonte: Adaptado de Sabbagh, Kiarostami e Khatir (2021).
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A vista disso, foi possivel verificar a fraca intensidade de reflexdo e perfil de
pico mais amplo para a montmorilonita. Segundo Sabbagh, Kiarostami e Khatir (2021),
isto se deve provavelmente pela desordem estrutural deste tipo de argila. O padrao
de DRX da llita apresentou quartzo e microclina como fase principal e caulinita em
fases menores (evidenciados nos 20 19,85° 29,40° e 61,95°). O difratograma da
caulinita apresentou os picos mais intensos e ainda, o halo amorfo a partir do 26
20,00° comprovando a reatividade deste tipo de argilomineral.

A técnica de DRX tem-se demonstrado satisfatdria para caracterizar as
propriedades mineraldgicas de argilas cauliniticas calcinadas de forma qualitativa. No
entanto, é possivel utilizar esta técnica para verificar de forma quantitativa os
compostos indicados pelo difratograma, para tanto, é necessaria sua utilizagcdo em
conjunto do refinamento de Rietveld. O DRX de uma amostra de metacaulim
proveniente do estudo de Medina (2011) é ilustrado na Figura 6, podendo ser utilizado
em analogia ao refinamento de uma argila cauliniticas calcinada. O estudo norteia-se
pela caracterizagdo fisico-quimica do metacaulim para entendimento de sua
respectiva atividade pozolanica e sobretudo, avaliar os reflexos de sua utilizacdo em
matrizes cimenticias. Segundo o autor, é possivel identificar o halo amorfo gerado
entre os angulos 26 20-30° o que esta de acordo com a literatura indicando o
potencial pozolanico da amostra. Por fim, o autor determinou através do refinamento
de Rietveld a quantidade de material amorfo presente na amostra avaliada, resultando
em 74,60%, ou seja, praticamente 3/4 da amostra.

Figura 6 - DRX do metacaulim com refinamento de Rietveld
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2.1.2 Propriedades fisicas e morfoldgicas

As argilas diferem entre si a partir das diferengas de concentragcdes de materiais
organicos, minerais ndo argilosos e argilominerais. A diferenga dos argilominerais esta
em sua estrutura cristalina, ou seja, na construcdo das unidades basicas que
compdem sua estrutura atdmica (BAHHOU et al. 2021). As particulas de argila séo
compostas de dezenas a centenas de camadas, compostas por folhas alternadas de
silica tetraédrica e alumina octaédrica. Os trés tipos de argilominerais mais
abundantes s&o a caulinita, ilita e montmorilonita. A caulinita possui um arranjo
molecular 1:1, ou seja, possui uma camada de silica para uma camada de alumina,
enquanto a ilita e a montmorilonita possuem estruturas compostas por duas camadas
de silica para uma de alumina, ou seja, possuem uma estrutura 2:1 (ZUNINO;
MARTIRENA; SCRIVENER, 2021).

Dos principais tipos de argila, a argila caulinitica tem-se demonstrado como a
mais reativa apdés a calcinagéo, isto porque neste argilomineral coexistem duas
superficies de intercamadas distintas de acordo com o ilustrado na Figura 7, uma com
o grupo dos aluminatos e outra com os silicatos. Deste modo, tanto o aluminio quanto
a silica ficam expostos ao espacgo entre as camadas e, portanto, se tornam disponiveis
para reagir apds a calcinagdo (FERNANDEZ; MARTIRENA; SCRIVENER, 2011).

Figura 7 - Estrutura cristalina dos argilominerais

a) ilita, b) montmorilonita e, c) caulinita
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A argila caulinitica possui menor comprimento de sua estrutura (espagamento
basal), ou seja, menor distancia entre a folha tetraédrica de silica até a folha octaédrica
de alumina. Seu comprimento é medido em Angstrém (10-°m) onde representa 7,2A,
seguido da montmorilonita com 9,6A e pér fim a ilita com 10A (CHEN et al. 2020a).
Conforme ilustrado na Figura 8, é possivel observar uma amostra de argila caulinitica
in natura (a) e calcinada (b) onde percebe-se sua formagado em laminas pseudo-
hexagonais. Se tratando ainda da microestrutura dos argilominerais de acordo com o
ilustrado na Figura 9, a montmorilonita € formada em uma estrutura semelhante a

alvéolos (a) e a ilita € gerada em laminas irregulares (b) (ZUNINO, 2020).

Figura 8 - MEV da argila caulinitica a) no estado natural e, b) calcinada

Fonte: Adaptado de Zunino (2020).

Figura 9 - MEV das argilas no estado natural a) montmorilonita e, b) ilita

Fonte: Adaptado de Chen et al. (2020a).

As argilas cauliniticas calcinadas encontram-se, quando moidas, com elevada
area superficial e tamanho de particula reduzido, o que potencializa a reatividade do

material, assim como, concede estabilidade e coesao ao concreto (especialmente aos
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propensos a exsudagao e segregacgao) (AKCAY; TASDEMIR, 2019). Nas primeiras
idades de matrizes com a incorporagao de argila caulinitica calcinada, a atividade
pozolanica esta relacionada com a area superficial especifica (A.S.E.) da particula. O
tamanho do grdo, assim como, os teores de silica e alumina da caulinita também
contribuem para essa atividade, promovendo a hidratacdo e nucleagcdo da matriz e
sobretudo, gerando novos produtos hidratados (Liu et al. 2018). Na Figura 10 é
possivel observar a aproximagdo do metacaulim (avaliado em analogia as argilas
cauliniticas) aos nanomateriais no que se refere ao tamanho das particulas, o que

pode explicar seu potencial reativo.

Figura 10 - A.S.E. versus tamanho da particula de materiais de construgao civil
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Fonte: Adaptado de Chuah et al. (2014).

Tanto Lopez (2009) quanto Msinijili et al. (2019) avaliaram pelo método de BET
a A.S.E. de argilas cauliniticas, iliticas e montmoriloniticas a partir do aumento da
temperatura decorrido no processo de ativagao térmica, conforme Figura 11. Observa-
se que tanto as ilitas quanto as caulinitas ndo demonstraram alterag&o significativa do
resultado de A.S.E em temperaturas de até 600°C. Em temperaturas maiores, a
reducao da A.S.E. ja é observada de forma mais acentuada indicando uma possivel
aglomeracéo das particulas dos argilominerais e ainda, a fusao de alguns elementos.
Como ha na composigédo quimica dos argilominerais elementos como sodio, potassio,
ferro e calcio que requerem por sua vez, temperaturas mais baixas de fusao, as argilas
apresentardo, por sua vez, sinterizacdo e fusdo em temperaturas mais baixas e

consequentemente, terdo sua A.S.E. reduzida conforme o aumento da temperatura.
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Figura 11 - Area superficial especifica obtida pelo método de BET para as argilas a)

ilita, caulinita e montmorilonita e, b) ilita e caulinita versus temperatura de calcinagao

35 50

w» 1 =
30 26,2 I I I 40 | ——K1
28 h—v—-q,r__ﬁ__kl____f_‘”__hﬁlzu " , —m— K2
I I " l 30
— 20 1
tE7= 21,3 | I 184 l I ‘I
v | —— (_!auhmte ' 133 20 1 - ;
10 | llte ' 9,7 _‘\
Montmorilonite
5 I I { 10 -
| |
’ ref 200 400 600 800 1000 O T r - '
Temperatura [°C) 0 200 400 600 800 1000
a) b) Temperatura de calcinagéo (°C)

Fonte: Adaptado de a) Lopez (2009) e b) Msinijili et al. (2019).

Zunino (2020) constatou que impurezas contidas nas argilas cauliniticas
também podem afetar os resultados obtidos para A.S.E., a partir do momento em que
a temperatura é elevada no processo de calcinagao, conforme ilustrado na Figura 12.
Foi observado que a porcentagem de impurezas, neste caso Calcita, € inversamente
proporcional ao valor da A.S.E., ou seja, quanto maior a porcentagem de Calcita,
menor sera o valor obtido de A.S.E. Este efeito ocasiona uma reducdo na medida de
reatividade das amostras, o que é amplificado com o aumento da temperatura de
calcinagao, tempo de residéncia e teor inicial de Calcita. Segundo Cardinaud et al.
(2021), a maior reatividade das argilas cauliniticas tem sido atribuida a remog&o mais
facil das moléculas de agua em sua estrutura em comparagdo com ilita e
montmorilonita. A remogao desta agua quebra a estrutura cristalina da argila,
tornando-a passivel de dissolugdo em condigdes alcalinas.

Assim como a A.S.E. dos argilominerais, o tamanho do grdo também apresenta
alteracao a partir da ativagao térmica. De acordo com o estudo de Msinjili et al. (2019),
a calcinagao das argilas avaliadas até 650°C causou aumentos leves a moderados no
tamanho médio das particulas. No entanto, em faixas de temperaturas mais elevadas,
juntamente com a desidroxilagao das argilas, houve a sinterizagao das particulas, ou
seja, sua transformacdo e aglomeragdo levando ao aumento do tamanho das
particulas, conforme resultados apresentados na Figura 13. Destaca-se a argila

caulinitica K1 com a maior variagédo no tamanho do grao que, por sua vez, possui em
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sua composicdao quimica a menor propor¢ao de SiO2 e Al203, neste caso, 78%,
enquanto a argila K2 continha 86% da soma de SiO2 e Al203. Dessa forma, os autores
reforcam a influéncia de impurezas presentes nos argilominerais na variagcdo do

tamanho do grao decorrida a partir do processo de calcinagéo.

Figura 12 - Area superficial especifica obtida pelo método de BET versus

temperatura de calcinagao num periodo total de 60 min
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Fonte: Adaptado de Zunino (2020).

Figura 13 - Tamanhos das particulas obtidos por granulometria de difragédo a laser

para as argilas ilita e caulinita versus temperatura de calcinagao
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A partir dos resultados obtidos por autores nacionais e internacionais, num total
de 6 trabalhos, realizou-se a compilacdo dos dados obtidos pelos pesquisadores
Weber et al. (2007), Lopez (2009), Avet, Li e Scrivener (2018), Msinjili et al. (2019),
Malacarne (2019) e Py (2021). Em todos os casos utilizou-se o método de BET para
avaliacao da A.S.E e granulometria por difragdo a laser para avaliar o tamanho do
grao, num total de 14 caulinitas diferentes avaliadas. Estes resultados estédo

apresentados na Figura 14.

Figura 14 - Relac&o entre area superficial especifica, d50 e temperatura de

desidroxilagao de argilas cauliniticas calcinadas

Fonte: Elaborado pelo autor.
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Na Figura 14 é apresentada a relagao entre a A.S.E. em m?/g, o didmetro d50
(didmetro abaixo do qual encontra-se 50% das particulas) em micrometros e a
temperatura de desidroxilagdo das argilas cauliniticas avaliadas. As barras estdo
agrupadas por faixa de A.S.E. iniciando da menor e somando 5 para avancgar a faixa.
Analisando os parametros temperatura e d50 pdde-se observar que nao é possivel
constatar uma tendéncia de comportamento sobre a A.S.E. a resultar dessa interagao
entre os fatores citados. As hipoteses que podem ser formuladas a partir dessa analise
sdo: |) o teor de caulinita e, por consequéncia, o teor de hidroxila, no decorrer da
desidroxilagdo provocardo maior ou menor grau, para uma mesma condigdo de
tratamento térmico, e, com isso, modificagdes na microestrutura e A.S.E., e Il) outros
parametros de tratamento térmico podem interferir na desidroxilagdo como a taxa de

aquecimento na queima, tempo do patamar de queima e forma de resfriamento.
2.2 Grau de desidroxilagao de argilas cauliniticas calcinadas

Séao varios os fatores que influenciam a reatividade das argilas cauliniticas
calcinadas, desde a sua extragao até o tratamento térmico decorrido no processo de
calcinacdo. E sabido que caracteristicas fisicas como tamanho de grdo e area
superficial especifica, assim como, caracteristicas quimicas como a pureza do caulim,
influenciam diretamente no processo de reatividade das argilas. No entanto,
caracteristicas como regularidade superficial e ordenamento de hidroxilas sédo poucos
exploradas no sentido da verificagdo da influéncia destas na reatividade das argilas
cauliniticas calcinadas aplicadas como MCS. Desse modo, esta secdo abordara estes

aspectos a fim de explorar de que forma impactam na determinacao da desidroxilagao.
2.2.1 Ativacao térmica e desidroxilagao

As argilas cauliniticas calcinadas s&o provenientes do processo de calcinagéo
e de desidroxilagao da caulinita (MUZENDA et al. 2020). O processo conhecido como
desidroxilagdo decorre da retirada das hidroxilas (OH") da estrutura cristalina da
caulinita, tornando-a, neste caso, desordenada e por sua vez reativa (ZUNINO;
MARTINERA; SCRIVENER, 2021). No que se refere a temperatura 6tima empregada
no processo de desidroxilagdo, ainda ha divergéncias na literatura pois esta definicao

depende da procedéncia dos argilominerais, e por consequéncia, da sua composi¢cao
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quimica. Nao ha, portanto, uma definicdo dos autores quanto a temperatura exata e
precisa de desidroxilagdo dos argilominerais, tendo em vista que esta é uma
caracteristica intrinseca de cada material pois depende de varios fatores, como o tipo
de argila, procedéncia e a presenga de contaminantes (SABIR; WILD; BAI, 2001;
LOPEZ, 2009; ARGIN; UZAL, 2021).

Essa indefinicho da temperatura exata em que ocorre o processo de
desidroxilagao evidencia-se na Figura 15, onde percebe-se a variagdo dos picos de
acordo com o tipo de argilomineral, sendo os picos iniciais caracteristicos da
evaporagao da agua, picos intermediarios referem-se ao processo de desidroxilagéo
e finalmente os picos finais € onde ocorre a recristalizagao das particulas até entao

amorfas.

Figura 15 - DTG representativa da caulinita, ilita e montmorilonita
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Fonte: Adaptado de Snellings, Mertens e Elsen (2012).

A atividade pozolanica do argilomineral sera maxima quando a calcinagéao
ocorrer em uma temperatura entre os eventos de desidroxilacdo e de recristalizacao.
Além da natureza das argilas, fatores como as condi¢des de calcinagao (temperatura
de calcinagéo, tempo de patamar, taxas de aquecimento e resfriamento) e a pureza
do material também influenciam na desidroxilagdo final (BERNAL et al. 2017). Em
geral, a caulinita apresenta maior atividade pozolanica e menor temperatura de

ativagao. A montmorilonita, por sua vez, possui resultados medianos em termos de
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atividade pozolanica (com uma maior temperatura de ativagao), enquanto a ilita e
outros argilominerais apresentam atividade pozolanica de moderada a baixa.

Neste tocante, a caulinita quando comparada as demais apresenta-se como
uma opg¢ao vantajosa. Conforme ilustrado na Figura 16a, isto decorre pois o intervalo
entre as temperaturas dos picos da desidroxilacao e da recristalizacdo sao maiores e
por sua vez, apresentam maior intensidade quando comparada aos demais, o que
confere a caulinita uma melhor qualidade e sobretudo, maior volume de material
amorfo gerado (SHARMA et al. 2021). O desempenho da caulinita frente ao processo

de desidroxilagao pode ser exemplificado com os resultados ilustrados na Figura 16b.

Figura 16 - DTG dos argilominerais a) caulinita, ilita € montmorilonita e, b) caulinita
(K1 e K2) e dalilita (11 e 12)
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Fonte: Adaptado de a) Lopez (2009) e b) Msinjili et al. (2019).

Constata-se o pronunciado pico de desidroxilagcdo da caulinita na faixa
compreendida entre 400 e 600°C para os dois casos avaliados, aspecto também
observado por Zunino, Boehm-Courjault e Scrivener (2020). Ap6s o inicio do processo
de desidroxilagdo da caulinita, sao iniciados o da ilita e da montmorilonita. Esta ultima
exibiu maior liberagdo de agua no inicio do processo em virtude de sua capacidade
estrutural de reter agua em seu espaco interlamelar. Pode-se dizer ainda que ao final
do processo as trés argilas avaliadas convergem, ou seja, ambas sao finalizadas no
intervalo compreendido entre 800 e 900°C. Em temperaturas maiores que 900°C
ocorre a recristalizagao das particulas (LOPEZ, 2009; MSINJILI et al. 2019).

Mesmo ndo havendo consenso sobre a temperatura ideal de desidroxilacio,

alguns autores tentam determinar a faixa de patamares a serem atingidos para que
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se obtenha um desempenho satisfatério. Zunino, Martinera e Scrivener (2021) em seu
estudo recente, observaram que em termos de reatividade entre 600 e 700°C a
desidroxilagdo completa € alcangada. No entanto, a reatividade continua aumentando
até aproximadamente 850°C. Portanto, os autores compilaram os aspectos obtidos
pelas argilas cauliniticas em cada faixa de temperatura adota. Para tanto, elaboraram
o grafico ilustrado na Figura 17 dividido em quatro faixas onde concluiram que: I) em
temperaturas menores que 600°C a reatividade da argila caulinitica ndo € alcangada,
II) entre 600 e 700°C ocorre a desidroxilagdo completa mas ndo com reatividade
maxima, Ill) entre 700 e 850°C ¢é a faixa de temperatura considerada como ideal pois
ocorre a desidroxilacdo completa como apontado anteriormente em temperaturas
menores, no entanto, a reatividade da argila calcinada é elevada em comparagao com
a faixa anterior, e por fim 1V) de 850 a 1000°C a A.S.E. e a reatividade sao reduzidas.
Acima de 1000°C ocorre a recristalizagdo dos minerais nao reativos (ZUNINO;
MARTINERA; SCRIVENER, 2021).

Figura 17 - Decomposigao térmica da caulinita evidenciado a faixa ideal para
calcinacdo em termos de reatividade
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Fonte: Adaptado de Zunino, Martinera e Scrivener (2021).

Com intuito de verificar os tempos de patamares (residéncia) utilizados para
calcinagdo das argilas cauliniticas, foram analisados diversos estudos na literatura
internacional iniciando no ano de 1959, passando por 1983, 1995, 2003, 2005, 2006

e finalizando com o periodo compreendido entre 2009 e 2021, sendo pesquisado um
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trabalho por ano, gerando um total de 18 estudos avaliados. A partir de entéo, realizou-
se uma compilacao de resultados relacionando o ano de estudo, temperatura 6tima
(°C) considerada pelos autores para calcinagdo dos argilominerais e por fim, tempo
de residéncia (minutos) (BRINDLEY; NAKAHIRA, 1959; MURAT; COMEL, 1983;
SALVADOR, 1995; SHVARZMAN et al. 2003; BADOGIANNIS, KAKALI E TSIVILIS,
2005; CARA et al. 2006; LOPEZ, 2009; MELO et al. 2010; TIRONI et al. 2012;
DANNER, 2013; TAYLOR-LANGE et al. 2015; ZHOU; 2016, RAKHIMOQV et al. 2017,
AVET, LI E SCRIVENER; 2018; YANGUATIN et al. 2019, BULLERJAHN et al. 2020

e NUNES, 2021. Essa compilagao resultou no grafico apresentado na Figura 18.

Figura 18 - Otimizagao do tempo de residéncia do processo de calcinagao de argilas

cauliniticas no decorrer dos anos
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Fonte: Elaborado pelo autor.

Em relacdo ao tempo de residéncia adotado pelos autores para calcinar as
argilas cauliniticas, pdde-se observar que a média de tempo demandado na operagéo
era de aproximadamente 290 minutos nos primeiros anos da busca. No entanto, a
partir do ano de 2012, esse tempo teve uma reducgao atingindo o valor médio de 90
minutos, representando um decréscimo de aproximadamente 70%. Houve ainda uma

disparidade extremamente acentuada no tempo de calcinagdo comparando-se o
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utilizado em 1959 (2880 minutos ou 48 horas) com o adotado em 2021 (15, 30 e 45
minutos), evidenciado pelo decrescimento do grafico principalmente na ultima década.
Se tratando da temperatura observou-se também um decréscimo nos valores
utilizados, haja vista o estudo realizado por Brindley e Nakahira (1959) onde utilizam
temperaturas proximas a 1500°C, valor muito acima do utilizado atualmente. Enquanto
os tempos de patamares foram reduzidos ao longo dos anos impulsionados pelos
esforcos ambientais que visam mitigar os danos causados ao planeta, as
temperaturas de calcinagdo tem-se demonstrado com variabilidade moderada, com

valores compreendidos entre 600 e 900°C.
2.2.2 Regularidade superficial e ordenamento da estrutura quimica

A regularidade superficial das argilas cauliniticas refere-se a sua propriedade
fisica, ou seja, o tanto que sua estrutura fisica e morfolégica é concebida de forma
alinhada/regular ou desalinhadal/irregular. Esta propriedade é obtida a partir do ensaio
de Termogravimetria através da inclinagdo da curva da analise térmica diferencial,
mais precisamente pela razdo de inclinagdo da curva descendente do pico de
desidroxilagdo com o pico ascendente. Na Figura 19 esta ilustrado o pico de
desidroxilagdo da curva de DTG avaliada por Cases et al. (1982). A razédo de

inclinacao é dada conforme Equacgao 1 a seguir.

Figura 19 - Curva de DTG de um caulim para calculo da razao de inclinagao

v a . b,

'\!_,

Fonte: Adaptado de Cases et al. (1982).
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Segundo Bich, Ambroise, Péra (2009), a razdo de inclinagdo ira tender a um
valor proximo a 2 quando a amostra apresenta perda de massa com pico irregular,
com facilidade de quebra das moléculas e por sua vez, com defeitos superficiais. Do
contrario, quando esta razédo tende a 1 indica um pico de perda de massa simétrica
com dificuldade de dissolu¢ao da estrutura cristalina, o que denota uma estrutura com
area superficial regular. Autores como Barata e Angélica (2012) identificaram que
quanto maior foi a quantidade de defeitos na estrutura da argila, mais facilmente a
desidroxilagdo completa é alcangada.

Russel (1987), Meinhold et al. (1992), Bich, Ambroise, Péra (2009) e Nunes
(2021), avaliaram também o ordenamento das hidroxilas presentes nas argilas
cauliniticas pesquisadas, ou seja, o tanto que suas moléculas tendem a se
apresentarem de forma ordenada ou desordenadamente. O ensaio de espectrometria
de infravermelho por transformagdo de Fourier (FTIR) fornece informacgdes
qualitativas sobre a ordem ou a desordem da estrutura da argila. Para a caulinita existe
um grupo de picos de absorgdo entre 3500 e 3700 cm™' devido as frequéncias de
ligacdo do grupo das hidroxilas (OH’s). A frequéncia caracteristica relacionada com a
ligacdo das OH’s com as folhas de alumina possui absorgao caracteristica de 3620
cm, ja para ligagdo das OH’s com as folhas de silica as bandas caracteristicas sdo
3700, 3670 e 3650 cm™'. Estas bandas especificas sdo utilizadas para verificagcdo do
ordenamento do caulim, a partir do calculo dos indices PO e P2 conforme Equacgdes 2
e 3 onde | representa o valor da transmitadncia em determinada banda. De acordo
com Russel (1987), Meinhold et al. (1992) e Ambroise, Martin-Calle e Pera (1992), a
caulinita € bem ordenada quando Po for maior que 1 e P2 for menor que 1. Quando a
caulinita é desordenada, a banda em 3670 cm™' desaparece e P2 ndo pode ser
definido.

I

Py = 136J (Equagao 2)
3700
I

P, = 3670 (Equagéo 3)
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2.3 Matrizes cimenticias elaboradas com argilas calcinadas

Uma produgao mais sustentavel na geragédo do cimento Portland tem instigado
a pesquisa das argilas cauliniticas calcinadas utilizadas como pozolana em matrizes
cimenticias. Deste modo, tem-se os “cimentos alternativos”, ou seja, aglutinantes com
menor impacto ambiental em sua geracéo pois substituem parcela do cimento por
pozolana de argila calcinada, por exemplo. Sendo assim, esta se¢éo define conceitos
basicos do processo de hidratacdo do cimento Portland, além disso, conceitua
aspectos de hidratagdo dos cimentos de menor impacto ambiental.

2.3.1 Cinética de hidratacdo de matrizes cimenticias de cimento Portland

O cimento Portland pode ser definido de acordo com a NBR 12655 (ABNT,
2015), como um aglomerante hidraulico obtido através da moagem de clinquer
Portland, principal matéria-prima no processo de fabricacdo do cimento. Juntamente
ao clinquer sao adicionados sulfatos de calcio e até 5% de calcario como adi¢ao na
moagem, onde, apds o processo de mistura, sdo aquecidos sob altas temperaturas
no processo denominado clinquerizacdo. Ao final do processo, as particulas de
clinqueres atingem diametros compreendidos entre 5 e 25mm (AMBROZEWICZ,
2012; MEHTA; MONTEIRO, 2014).

O processo de fabricagao dos cimentos Portland € iniciado com a extracao das
matérias-primas, seguida da britagem, moagem e proporcionamento dos materiais,
normalmente 75-80% de calcario e 20-25% de argila. Para obtenc&o da farinha os
processos decorrem da pré-homogeneizagdo, moagem e homogeneizagdo final
(NEVILLE, 2016). A fase da clinquerizagao é entao iniciada com a insergdao de minério
de ferro na mistura, viabilizando que o processo ocorra em temperaturas menores,
além de colaborar para a composigao quimica do cimento (BATTAGIN, 2011). Nesta
etapa ocorre a queima dos materiais em forno rotativo com temperatura de
aproximadamente 1450°C viabilizando a interacdo e fundicdo dos compostos para
formacgao de produtos mais complexos (MEHTA; MONTEIRO, 2014). Segundo Neville
(2016), ap6s a queima o material é resfriado, misturado e moido em moinho de bolas
com sulfato de calcio de diversas fontes, como a gipsita e anidrita, por exemplo. Nesta

etapa final de fabricagdo do cimento podem ser adicionados MCS como a cinza
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volante, cinza da casca de arroz, escéria de alto forno, argilas calcinadas, entre outros,
dependendo da disponibilidade local.

O cimento Portland anidro é feito essencialmente de uma rocha sintética
conhecida como clinquer, que contém pelo menos quatro fases principais: a) fase I:
silicato tricalcico ou Alita (CsS); b) fase Il: silicato dicalcico ou Belita (C2S); c) fase llI:
aluminato tricalcico ou Celita (C3A) e, d) fase IV: ferroaluminato tetracalcico ou Ferrita
(C4AF). Para facilitar a escrita sao utilizados nomes genéricos, ou seja, pode-se adotar
notagdo estequiométrica mineraldégica compacta para designar estes compostos:
C=Ca0, S=Si0O2, A=Al0s3, F=Fe203, dessa forma, a Alita e Belita podem ser
designadas respectivamente como CsS e C2S, a Celita como Cs3A e a Ferrita de C4AF.
Vale ressaltar que essa nomenclatura faz referéncia as fases puras, no entanto, no
clinquer normalmente ha presenga de impurezas como 0 magneésio, sodio e potassio
(DUNSTETTER; DE NOIRFONTAINE; COURTIAL, 2006; BATTAGIN, 2011; MEHTA;
MONTEIRO, 2014).

A fase mais abundante presente no clinquer Portland é a Alita presente em
torno de 55%, seguida da Belita com 20% e por fim, Celita e Ferrita com 8% cada (DE
PAULA, 2009). Dentre todas as fases, a mais importante é a Alita pois este composto
€ o responsavel em proporcionar o ganho de resisténcia nas primeiras horas de idade;
possui na sua maioria estrutura cristalina monoclinica e, apresenta vazios em sua
estrutura ocasionados pela disposi¢ao irregular dos ions de calcio envoltos nos ions
de calcio. A Belita € menos reativa quando comparada a Alita tendo em vista que
possui menor quantidade de clinquer em sua composicao e, portanto, demanda
menos energia de hidratagdo ja que é responsavel pelo desenvolvimento da
resisténcia em idades avangadas (TAYLOR, 1990; NEVILLE; BROOKS, 2010;
MEHTA; MONTEIRO, 2014).

A fase do aluminato e o ferroaluminato compdem a fase intersticial a partir da
cristalizagao dos silicatos na temperatura de fundicdo. A Ferrita possui pouca
influéncia na resisténcia mecanica e esta presente em média em 8% da composicao
do cimento Portland, destacando-se quanto ao seu papel para a resisténcia quimica
a sulfatos e coloragao acinzentada do cimento por conter ferro, além de promover a
formacao de ferrosulfato de calcio (NEVILLE; BROOKS, 2010; BATTAGIN, 2011). O
aluminato tricalcico esta presente em média, assim como a Ferrita, em 8% do cimento
possuindo estrutura ortorrdmbica sendo a mais reativa entre as fases, pois é a

responsavel pela pega e endurecimento da matriz a partir da combinagédo com agua
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e sulfato de calcio proveniente do gesso (GOBBO, 2003; MEHTA; MONTEIRO, 2014).

Um resumo de cada fase anidra do clinquer Portland esta apresentado na Tabela 1.

Tabela 1 - Principais compostos anidros do cimento Portland e suas caracteristicas

Férmula abreviada CsS C2S Cs:A C.,AF
Nome comum Alita Belita Celita Ferrita
Composicao aproximada 3Ca0.Si0; | 2Ca0.Si0; | 3Ca0.AlL,O3 |4Ca0.Al;0s3.Fe203
Formas cristalinas comuns | Monoclinica | Monoclinica or%:rbc“icrfb?ca Ortorrémbica
Média usual em cimentos (%) 55 20 8 8
Reacado com a agua Rapida Lenta Rapida Moderada
Resisténcia idades iniciais Boa Pequena Boa Boa
Resisténcia idades avancadas Boa Excelente Média Média
Calor de hidratagao Médio Baixo Alto Médio
Tipico (cal/g) 120 60 320 100

Fonte: Adaptado de Mehta e Monteiro (2014, p. 244) e Taylor (1990).

O processo de hidratagdo do cimento consiste na combinagdo dos compostos
anidros do clinquer com a agua; a partir de entdo decorre uma reagao quimica
exotérmica responsavel em viabilizar a geragao de novos produtos hidratados como
o Silicato de Calcio Hidratado (C-S-H), o Hidréxido de Calcio (CH, denominada
também de Portlandita) e os Sulfoaluminatos de Calcio (MEHTA; MONTEIRO, 2014).
O C-S-H é proveniente da reacéo dos silicatos de calcio com a agua; também é o
responsavel pelo ganho de resisténcia nas matrizes cimenticias, estando apresentado
na forma de um gel de estrutura porosa e pouco cristalina. Para geragao deste produto
ha alta liberacéo de calor tendo em vista que a Alita possui elevada reatividade, o que
nao ocorre na Belita, por exemplo, pois sua liberagdo de calor ocorre mais tardiamente
e em menor quantidade quando comparada a Alita. A Portlandita por sua vez néo
apresenta contribuigao significativa na resisténcia quando comparada ao gel de C-S-
H (BATTAGIN, 2011). Mehta e Monteiro (2014) reforgam ainda a importancia da cura
adequada dos compostos, correspondendo a agua como sendo o elemento crucial
para geragao de novos produtos hidratados. Na Figura 20 esta representada a
morfologia do Silicato de Calcio Hidratado (C-S-H) e do Hidroxido de Calcio (CH ou
Portlandita).
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Figura 20 - Microscopia eletronica de varredura de uma matriz cimenticia com a

representacdao morfolégica do C-S-H e CH
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Fonte: Adaptado de Trigo e Liborio (2014).

As fases C3S e C2S sédo as responsaveis em gerar o C-S-H gel e a Portlandita,
sendo o Silicato de Calcio Hidratado o principal composto da pasta correspondendo
aproximadamente a 60% da matriz e o segundo, constitui até 25% da matriz
(GARTNER; MARUYAMA; CHEN, 2017). O CH é a reserva alcalina da solu¢do de
poros, estando presente em forma livre ou precipitado como cristais de Portlandita
(PAPATZANI; PAINE; CALABRIA-HOLLEY, 2015). As reagdes estequiométricas de
geragao destes dois produtos hidratados sdo dadas de forma resumida por Battagin
(2011), conforme representado nas Equagbes 4 e 5 para Alita que ocorre nas

primeiras idades (até 28 dias), e Belita em idades mais avangadas (maior que 28 dias).

a) <28 dias:
C3S + H20 —» C-S-H + C-H (Equagao 4)

b) > 28 dias:
C2S + H20 — C-S-H + C-H (Equagao 5)

A fase do C3A e C4AF sdo compostos secundarios do clinquer pois representam
algo entre 10 e 20%, sendo estes responsaveis pela formagéao de novos produtos de
hidratagdo. A Celita reage de forma muito rapida quando em contado com a agua
promovendo dessa forma a pega do cimento; neste processo ha elevada liberagao de
calor sendo a gipsita adicionada para controlar e desacelerar esse processo
(BATTAGIN, 2011; MEHTA; MONTEIRO, 2014). O produto desta reagdo é
denominado Etringita (ou fase AFt) de morfologia semelhante a agulhas e sua reagéao

estequiomeétrica esta representada na Equacéo 6.
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C3A + 3CaS04.2H20 + 26H — CeA$3Ha2 (Equagao 6)

Etringita ou fase AFt

Apo6s o consumo do sulfato de calcio para formagao da fase AFt e com o
aumento de ions de aluminato no sistema, o C3A remanescente no sistema reage com
a Etringita (no momento instavel) para gradualmente formar a fase do
Monossulfoaluminato (AFm); a reagdo estequiométrica que demonstra esse

fenbmeno esta representada na Equagéao 7.

CeA$3H32 + 2C3A + 22H — 3CsA$H1s (Equagao 7)

Monossulfoaluminato ou fase AFm

A Ferrita por sua vez também ira reagir com o sulfato de calcio da matriz
gerando produtos hidratados muito semelhantes aos formados pela Celita, no entanto,
ocorrem de forma mais lenta pois possuem geralmente, menor reatividade e por
consequéncia, menor velocidade de hidratagao. Outros produtos podem ser formados
ainda como o CeAF$3H32 (estrutura semelhante a Etringita) e o CsAF$3sH1s (estrutura
semelhante ao Monossulfoaluminato) (LOPEZ, 2009; MALACARNE 2019). Na Figura
21 esta ilustrada a morfologia das agulhas de Etringita e as finas placas hexagonais

do Monossulfoaluminato gerados em uma matriz cimenticia.

Figura 21 - Microscopia eletrénica de varredura de uma matriz cimenticia com a

representagao morfolégica de a) Etringita e, b) Monossulfoaluminato
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Fonte: Adaptado de a) Bizzozero (2014) e, b) Baquerizo et al. (2014).

O cimento Portland é composto principalmente por silicatos e uma pequena

quantidade de aluminatos, logo, sua liberagdo de calor apresenta caracteristicas da
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hidratagcdo dessas fases anidras (MARCHON; FLATT, 2016). Para facilitar o
conhecimento acerca destas fases, a literatura divide a hidratagdo do cimento em
cinco etapas conforme ilustrado na Figura 22 onde esta representado por fases a
curva tipica de liberacado de calor do cimento Portland.

O primeiro pico exotérmico na fase | decorre do contato inicial do clinquer com
a agua o que por sua vez, favorece a evolugao rapida de calor da matriz em poucos
minutos; nesta fase ocorre a dissolugdo do C3S juntamente com a liquefagao de ions
de Ca?*, Si* e OH em solugdo (MARCHON; FLATT, 2016). Além da dissolugdo de
ions, ha também nesta fase a precipitagcao de Etringita resultante gerada a partir da
disponibilidade de gipsita e elevada capacidade reativa dos aluminatos. A fase | é
finalizada com a perda abrupta da velocidade de liberagao de calor seguida do periodo
de inducéo ou fase Il. Também denominada periodo de dorméncia, a fase Il recebe
esta nomenclatura pois ha neste periodo uma redugcao da atividade quimica dos
compostos; torna-se importante pois € neste periodo que a matriz cimenticia pode ser
transportada de um local a outro antes que inicie a fase de pega e endurecimento
(BULLARD et al. 2011; MEHTA; MONTEIRO, 2014).

Figura 22 - Curva tipica de liberagao de calor de um cimento Portland em hidratagao

19 pico i 1 i 1 ! Y ~ . e 0 i
y\ [:": 111 : A% ' vV Fase I: Dissolugdo e precitados inicias no 12 pico.
N ' ' Fase II: Periodo da indugdo.
- : . E Fase III: Inicio e fim de pega e no 22 pico ha
S0 E 2¢ pico. o formagdo de CSH e CH.
= - ‘ ¢ 3¢ pico | Fase IV: Deplegdo de sulfato, seguida da formagéo
= i ! AFt no 32 pico e por fim, conversdao AFt para AFm.
b ' Fase V: Reagdo lenta.
o i
[ '
(3} i
= \ 1
= ! Deple¢io E
z . de sulfatos '
Iz h
— > - -

min horas dias
Tempo de hidratacdo

Fonte: Adaptado de Aitcin (2016).
Seguindo para a fase lll ocorre os periodos de inicio e o fim de pega que

culminam com o inicio da curva ascendente e descendente, respectivamente. O

segundo pico representa a formagao dos principais produtos hidratados na matriz: C-
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S-H e CH. Esta fase também é denominada de “periodo de aceleragao” justificada
pela retomada da liberagdo de calor e sobretudo, geragcéo de produtos em virtude da
retomada do consumo de C3S (SCRIVENER; JUILLAND; MONTEIRO, 2015;
(GARTNER; MARUYAMA; CHEN, 2017). Em paralelo durante o pico da Alita, a
Etringita é precipitada continuamente e consequentemente o teor de gesso diminui.
Além disso, o sulfato torna-se adsorvido em C-S-H (ZUNINO; SCRIVENER, 2019).
Esta reagao perde “forga” conforme observado na fase IV com a queda da curva e na
sequéncia, pode ser constatado o terceiro pico caracteristico que representa a
ocorréncia da deplecao de sulfatos.

Na penultima fase analisada (fase IV) apdés o esgotamento de sulfato na
solugao, ocorrem as reag¢des dos aluminatos novamente com a segunda formagéao de
Etringita ou fase AFt resultando num aumento da liberagao de calor (terceiro pico) de
forma acelerada. Segundo Quennoz e Scrivener (2012) explicam, este ultimo pico de
liberacdo de calor esta associado a dissolucéo rapida de CsA através da dessorcao
de ions de sulfato absorvidos pelo C-S-H. Mais tarde a fase AFt se transformara em
AFm ocasionada pela reagao do C3A remanescente com a Etringita. Por fim, a fase V
€ desenvolvida ao longo do tempo sendo caracterizada pelas reag¢des lentas com
baixas e constantes taxas de liberagcdo de calor (SCRIVENER; JUILLAND;
MONTEIRO, 2015; ABRAO, 2019).

2.3.2 Cinética de hidratagdo de matrizes cimenticias alternativas

O uso de argilas cauliniticas de elevada pureza na produgdo de matrizes
cimenticias tem-se demonstrado como op¢ao cada vez mais rara, devido ao seu alto
custo e capacidade de fornecimento em larga escala. Isto oferece uma oportunidade
para desenvolver e analisar a exploragéo de argilas com menor pureza (CHENG et al.
2021). A utilizacao de argilas calcinadas provenientes de fontes com baixos a médios
teores de caulinita como MCS, tem-se demonstrado uma técnica promissora para
diminuir substancialmente o impacto ambiental associado a produgdo de cimento
(MSINJILI et al. 2019). Esta opcado tem sido adotada devido a sua vasta
disponibilidade em varias regides do mundo, conforme ilustrado na Figura 23.
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Figura 23 - Estimativa da disponibilidade mundial de MCS em relagéo ao utilizado

para substituir o clinquer do cimento Portland

Argilas com potencial
de calcinagao
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Fonte: Adaptado de Scrivener et al. (2018a).

As argilas cauliniticas calcinadas sao provenientes do processo de
desidroxilagdo da caulinita, conforme demonstrado na reagao estequiométrica da
Equacgao 8 (RASHAD, 2013). Sendo assim, este argilomineral adquire propriedades
pozolanicas pois na presenga de agua e em temperatura ambiente, € capaz de reagir
com a Portlandita liberada durante a hidratagcdo das fases de silicato do clinquer,
gerando novos produtos hidratados na matriz (MOHAMMED, 2017). O consumo da
Portlandita ocasionada pela argila caulinitica calcinada favorece o aumento de
produtos hidratados e por consequéncia, viabiliza o refinamento da distribuicido de
tamanho dos poros o que mais tarde, impactara positivamente nas propriedades
mecanicas e de durabilidade das matrizes, conforme pode ser observado na Figura
24 (MOHAMMED, 2017; SCRIVENER et al. 2018a; ZUNINO, 2020; ZUNINO;
MARTIRENA; SCRIVENER, 2021).

Al2O3-2Si02-2H20 —  AlO3-2SiO2 + 2H20 (Equagéo 8)

(caulinita - cristalina) 500°C (metacaulinita - amorfo)
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Figura 24 - a) Hidratagdo de uma matriz cimenticia nas primeiras horas, b) Produtos
hidratados da matriz anterior, c) Hidratagcdo de uma matriz cimenticia nas primeiras

horas com adigao de argila calcinada e, d) Produtos hidratados da matriz anterior

agregada

b}

Fonte: Adaptado de Bentur e Odler (1996).

Ha entdo a geragdo de novos produtos de hidratagdo conforme ilustrado na
Equagéo 9, sendo eles: C-S-H adicional ou Aluminato de Calcio Hidratado (C-(A)-H)
ou ainda um terceiro produto hidratado denominado Aluminossilicato de Calcio
Hidratado (C-(A)-S-H). Percebe-se nesta ocasido a incorporagao do aluminio (A) na
geragao destes novos produtos (metal proveniente da composigao quimica da argila
caulinitica). A formagao de C-(A)-S-H via reagao pozolanica com hidroxido de calcio
e, sobretudo, pela incorporagcédo do aluminio adicional potencializa a formagao mais
abundante da fase AFm (ABRAO, 2019; MSINJILI et al. 2019).

Metacaulinita+ CH+H — C-(A)-S-H (Equag&o 9)

Aluminossilicato de Calcio Hidratado

O calcario também é um importante elemento no processo de hidratagao de
cimentos alternativos. Partindo da premissa que o grdo de calcario € menor que o gréo
de cimento, a incorporacgao do filer calcario preenchera os vazios entre as particulas
de cimento, contribuindo dessa forma para uma distribuicdo mais uniforme das
particulas da matriz, o que por consequéncia, proporciona um aumento da densidade

de empacotamento dos compostos desta matriz cimenticia (WANG et al. 2018)
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Além do aspecto fisico, dois efeitos comuns ainda sdo observados quando da
incorporacao do filer calcario em matrizes cimenticias. O primeiro deles o efeito de
nucleagéo que ja foi observado por diversos autores como Cyr, Lawrence e Ringot,
2006, Irassar, 2009 e Craeye et al. 2010, onde foi possivel confirmar que o filer fornece
locais de nucleacao para os produtos de hidratacdo precipitarem, acelerando desta
forma as reacdes e o grau de hidratagdo. O segundo, o efeito quimico é observado a
partir da precipitacdo do aluminato tricalcico (Celita) e a correspondéncia entre a Alita
e o carbonato de calcio (CaCOs). A partir da dissolugdo do carbonato de calcio, ha a
presencga de ions de carbonato em solugado que irdo reagir com o C3A para gerar as
fases de Carboaluminatos, podendo gerar as fases dos Hemicarboaluminatos
conforme a Equacgéo 10 (quando ha poucos carbonatos) ou Monocarboaluminatos de
acordo com a Equacéo 11 (quando ha abundancia de carbonatos em solucédo) (LI et
al. 2019; ZUNINO; MARTIRENA; SCRIVENER, 2021).

Cs3A +0,5Cc + 12H — CsAcosH12 (Equagao 10)

Hemicarboaluminatos

C3A + Cc + 11H — CsAcH11 (Equagéo 11)

Monocarboaluminatos

Como observado, na formagéo das fases de Carboaluminatos sdo geradas
fases AFm de Hemicarboaluminatos e Monocarboaluminatos ao invés de
Monossulfoaluminato (Equacdo 7), tendo em vista que os carbonatos passam a
interagir com os aluminatos (proveniente das argilas cauliniticas calcinadas) tornando
a Etringita estavel aumentando dessa forma o volume de produtos hidratados gerados
(LOPEZ, 2009; LI et al. 2019; BAHHOU et al. 2021). A Figura 25 elucida de forma
clara esta formagdo de novos produtos hidratados ao longo do tempo a partir da
combinacao de uma matriz composta por argilas calcinadas e calcario como MCS.

Segundo Bahhou et al. (2021) ha um teor 6timo de calcario a ser utilizado na
incorporagao de cimentos, conforme comprovado por Lothenbach et al. (2008); o
sulfato em excesso nao ira reagir com o CsA e deste modo, ira atuar na matriz apenas
como filer. O teor 6timo utilizado de calcario atualmente tem sido em torno de 5% para

que ocorra o refinamento da matriz, aumento de produtos hidratos, reducdo da
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porosidade e por consequéncia, melhoramento no desempenho mecéanico (EZ-ZAKI
et al. 2021). A utilizagdo de uma fonte externa de alumina vem de encontro com a
possibilidade de expandir a porcentagem de adigdo de calcario no sistema; nesse
tocante, a alumina amorfa proveniente das argilas cauliniticas calcinadas esta
disponivel para reagir com o carbonato remanescente, formando dessa forma um
volume maior da fase Hemicarboaluminato, conforme ilustrado na Equagdo 12
(DAMIDOT et al. 2011; ANTONI, 2013). Nesse aspecto pode ocorrer ainda e
combinagao da alumina, CH e calcario gerando assim Etringita e Aluminosilicatos
Hidratados de acordo com a Equacgao 13 (PALOU et al. 2018).

Figura 25 - Mecanismo de hidratagdo de cimentos baseados em argilas calcinadas

. Hidratos Hidratos
Cimento de argila ¥ '/ — €M idades em idades
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CaghAly(S0,)3(OH),;-26H,0
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Mg:Al H)ys4H i .
O [ Ve A1, (CO:)OH) s 4H D Lyi - ot cita

. Consumo de Portlandita

Fonte: Adaptado de Bahhou et al. (2021).

AS2 + 0,5Cc + 3,5CH + 8,5H — CsAco,5H12 (Equagdo 12)

Hemicarboaluminatos

AS2 + CH + C$H2 + H — CeA$3H32 + C-(A)-S-H (Equagao 13)

Etringita Aluminosilicatos Hidratados
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3 METODOLOGIA

Para responder os objetivos propostos nesta pesquisa, este capitulo apresenta
o programa experimental de trabalho dividido em materiais e métodos, sendo que este
ultimo foi subdividido em outros dois itens, métodos da fase 1 e métodos da fase 2,
conforme fluxograma ilustrado na Figura 26. Serdo utilizadas ao todo duas fontes de
argilominerais de diferentes tonalidades denominadas argila branca (caulim branco) e
argila rosa (caulim rosa). Apds o processo de beneficiamento e calcinagao, estas
argilas foram utilizadas na elaboragédo de pastas cimenticias em substituicdo parcial
ao cimento Portland do tipo CPV. Estas pastas foram comparadas a uma referéncia
constituida somente de cimento no qual ndo houve substituigdo do aglomerante. Na

sequéncia estao delineadas todas as etapas deste processo.

Figura 26 - Fluxograma do programa experimental
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Experimental

Métodos
Fase
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Caracterizagio Resisténcia a compressao
mineralégica axial

\_ A B, it

Fonte: Elaborado pelo autor.
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3.1 Materiais

3.1.1 Argilas cauliniticas

A argila branca (caulim branco) adotada neste estudo foi fornecida pela
empresa Inducal de sua jazida sediada em Cagapava do Sul/RS. Por outro lado, a
argila rosa (caulim rosa) teve como fornecedor a empresa Brasilminas localizada em
Guarulhos/SP. Nos dois casos, os caulins foram adquiridos em embalagens de
25,00kg com teor maximo de umidade de 1,5% e tamanho do grdo menor que 325

mesh.

3.1.2 Cimento Portland

O cimento empregado foi do tipo CPV também conhecido como ARI (alta
resisténcia inicial) por possuir maior pureza (90-100% de clinquer + gesso). O material
foi cedido pela empresa Votorantim Cimentos de sua fabrica localizada na cidade de
Rio Branco do Sul/PR. O referido aglomerante foi coletado diretamente no silo de
expedi¢ao a granel em duas embalagens de 20,00kg cada. As propriedades fisicas
do aglomerante estdo apresentadas na Tabela 2 e as quimicas na Tabela 3 e, nos
dois casos, os resultados foram obtidos experimentalmente conforme técnicas de

caracterizacao descritas na se¢cao de métodos deste trabalho.

Tabela 2 - Propriedades fisicas do cimento CPV

Propriedade fisica Cimento CPV

D1o (um) 6,85
Dso (Mm) 13,10
Doo (pm) 23,34
Massa Especifica
(kg/m?) 3,05
Area Superficial
especifica p/ BET 2,39
(m?g)

Fonte: Elaborado pelo autor.
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Tabela 3 - Composi¢ao quimica do cimento CPV

Parametro  Teor em massa (%)

SiO; 17,43
Al;O3 3,22
Fe20; 3,01

CaoO 60,96
Na:O 0,03
MgO 5,25
P20s 0,16
SO3 2,55
K20 1,00
TiO: 0,28
Cr03 0,01
MnO 0,07
SrO 0,13
ZnO 0,01
PF 5,89

TOTAL (%) 100,00

Fonte: Elaborado pelo autor.

3.1.3 Agua

Em todo o processo de preparagao das pastas e moldagem das amostras, foi
utilizada agua da rede de abastecimento publica na cidade de Sdo Leopoldo/RS, rede
pela qual o Laboratério de Materiais de Construgao Civil (LMC) da Universidade do
Vale do Rio dos Sinos (UNISINOS) é abastecido.

3.1.4 Aditivo superplastificante

A fim de viabilizar a trabalhabilidade adequada das pastas no processo de
moldagem, foi utilizado aditivo denominado MC-PowerFlow 4001, aditivo redutor de
agua tipo 2 (RA2), ou seja, superplastificante de alto desempenho. Este aditivo foi

fornecido pela empresa MC-Bauchemie Brasil com densidade de 1,12 kg/L.
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3.2 Métodos fase 1 -beneficiamento ¢ caracterizacao dos materiais
3.2.1 Beneficiamento e ativagao térmica das argilas cauliniticas

O processo de beneficiamento dos argilominerais branco e rosa no estado
natural foi iniciado com a homogeneizagao dos materiais, seguido do destorroamento
de forma manual com almofariz. Na sequéncia, as argilas foram peneiradas com
peneira de 0,6 mm conforme realizado por Longhi (2015) e Malacarne (2019) a fim de
proporcionar uma secagem e ativagao térmica mais uniforme.

Posteriormente, foi iniciada a secagem das argilas no LMC da UNISINOS em
estufa com temperatura controlada de 100 + 5°C, por um periodo minimo de 48 horas
ou até que apresentassem a constancia de massa. Os materiais secos foram
acondicionados em sacos plasticos triplos devidamente etiquetados e armazenados
em tonéis para na sequéncia, iniciar o processo de calcinacdo em forno mufla

conforme ilustrado na Figura 27.

Figura 27 - Armazenamento das argilas no estado natural em a) sacos plasticos

triplos e etiquetados e, b) tonéis

| ¥

UNISINGS

o Do) ‘BreEs  ———

Fonte: Elaborado pelo autor.

No que se refere a temperatura 6tima empregada no processo de ativagao
térmica das argilas, ou ainda, no processo de desidroxilagdo, ainda ha divergéncias
na literatura conforme discutido no capitulo de revisdo bibliografica. Tal definicao
depende da procedéncia dos argilominerais, ou seja, de sua respectiva pureza e por
consequéncia, da sua composi¢gdo quimica (ARGIN; UZAL, 2021). Além da

temperatura de desidroxilagdo, é sabido que outros fatores influenciam na reatividade
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das argilas como o patamar e taxa de aquecimento do material, assim como sua
respectiva area superficial especifica (BERNAL et al. 2017).

Assim sendo, para viabilizar a investigagdo da temperatura otima de
desidroxilagdo das argilas, foram propostas quatro temperaturas de calcinagéo
(550°C, 650°C, 750°C e 850°C) em dois patamares (15 e 45 minutos) para as duas
argilas cauliniticas avaliadas neste estudo (branca e rosa), conforme ilustrado no
fluxograma da Figura 28. Estes critérios de calcinacdo foram adotados a partir da
investigacao realizada na revisao da literatura (Figuras 17 e 18).

Figura 28 - Programa de calcinagao dos caulins branco e rosa
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Fonte: Elaborado pelo autor.
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O processo de ativagdo térmica das argilas cauliniticas foi executado no
Laboratdrio de Metalurgia Fisica da UNISINOS, em analogia a metodologia proposta
por Nunes (2021). As amostras em temperatura ambiente foram colocadas em
cadinhos e inseridas na mufla da marca Sanchis modelo Att de 2,6 kW até que a
mesma atingisse a temperatura desejada para entdo dar inicio a contagem de tempo
estipulado para cada patamar de calcinagdo, conforme Figura 29. No instante de
finalizacdo do processo de calcinagdo, as amostras foram expostas a temperatura
ambiente para que sofressem um choque térmico com o objetivo de manter o
amorfismo dos argilominerais. As argilas permaneceram nesta condigao de 40 a 60
minutos, até que estivessem em temperatura tal que viabilizasse o seu respectivo
armazenamento em sacos plasticos triplos devidamente etiquetados. Nao foram
executados outros tratamentos apos o resfriamento como por exemplo a moagem,
tendo em vista que os argilominerais ja foram adquiridos em granulometria adequada

para incorporagao nas matrizes cimenticias.

Figura 29 - a) mufla utilizada para calcinag&o das argilas, b) caulins em cadinhos de
alumina, c) inicio do processo, contagem do tempo e, d) finalizagdo do processo

Fonte: Elaborado pelo autor.
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3.2.2 Caracterizagdo quimica
a) Fluorescéncia de raios-X (FRX)

A fluorescéncia de raios-X € uma técnica que permite realizar uma analise
qualitativa e quantitativa dos elementos quimicos que compdem a amostra. E uma
analise qualitativa pois identifica os elementos quimicos presentes na amostra e
quantitativa, pois apresenta a proporcédo que cada elemento é encontrado. O FRX dos
materiais foi realizado no Laboratorio de Caracterizacdo e Valorizagdo de Materiais
(LCVmat) da UNISINOS sendo o equipamento utilizado na analise da marca
“Shimadzu” modelo “EDX-720". As amostras foram secas em estufa e na sequéncia,
formadas pastilhas por prensagem para finalmente serem analisadas.

Juntamente com o FRX foi realizado no LCVmat da UNISINOS o ensaio de
perda fogo para as argilas no estado natural e calcinadas, assim como, para o cimento
CPV utilizado neste estudo. Este ensaio teve como objetivo determinar a porcentagem
de massa da amostra que foi decomposta ou consumida quando submetida a um ciclo
térmico de aquecimento. De acordo com Fernandes (2019), a partir do referido ensaio
€ possivel quantificar materiais organicos presentes no material, podendo ser carbono
livre e didéxido de carbono gerados a partir dos hidratos e carbonatos, assim como,
agua combinada. A determinacédo da perda ao fogo do cimento CPV foi realizada
conforme preconiza a NBR NM 18 (ABNT, 2012). O ensaio utilizou 1,000 £ 0,001 g de
amostra inserida em cadinho de porcelana para ser calcinada em forno mufla
microprocessado da marca “Quimis” modelo “Q318M24” em temperatura de
950+50°C por um periodo de no minimo 50 min. Os resultados foram avaliados ao
final do ensaio de acordo com a NBR 16697 (ABNT, 2018) que normatiza as
tolerancias admissiveis de perda ao fogo dos cimentos brasileiros conforme o tipo de
cimento. Forno Mufla Microprocessado

b) Espectroscopia no infravermelho com transformagéao de Fourier (FTIR)

As argilas cauliniticas foram caracterizadas ainda por meio de espectroscopia
no infravermelho com transformacéo de Fourier (FTIR), sendo esta técnica realizada
no Laboratorio de Biologia Molecular e Microbiologia da UNISINOS onde utilizou-se o

espectrometro da marca “Agilent Technologies” modelo “Cary 630°. O ensaio foi
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iniciado realizando a limpeza no cristal de diamante com isopropanol e na sequéncia,
executada a calibracido do aparelho. Inicialmente é realizado uma leitura sem material
a fim de que se possa minimizar ruidos e/ou interferéncias nas leituras das amostras.

Tanto o argilomineral branco quanto o rosa foram previamente secos em estufa
com temperatura controlada de 100 £ 5°C, por um periodo minimo de 48 horas.
Posteriormente foram armazenados em sacos plasticos para serem transportados até
o local de realizagdo do ensaio. Com o auxilio de uma pinga, foi colocado sob o
diamante uma quantidade nao superior a 0,5g da argila avaliada. Apés, a argila é
pressionada pelo diamante e as bandas de absorcdo sao apresentadas no
computador auxiliar, conectado ao espectrémetro.

Este ensaio teve como objetivo verificar o ordenamento das hidroxilas
presentes nos argilominerais, ou seja, o tanto que suas moléculas tendem a se
apresentarem de forma ordenada ou desordenadamente e, deste modo, corroborar
os resultados obtidos de grau de desidroxilagdo, regularidade superficial e
caracterizagdo morfolégica das argilas avaliadas. A execugao desta técnica esta
representada na Figura 30.

Figura 30 - a) Inser¢cado da amostra no espectrémetro, b) amostra comprimida com o

cristal de diamante, c) inicio da leitura, d) leitura no software e, e) finalizagéao

Fonte: Elaborado pelo autor.
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c) Termogravimetria e Termogravimetria Derivada (TG/DTG)

O ensaio de Termogravimetria (TG) teve como objetivo identificar compostos
presentes nos materiais decorrentes das transformacdes ocasionadas com o aumento
da temperatura da amostra em uma taxa constante. Dessa forma, € possivel avaliar o
percentual de perda ou ganho de massa de um material e ainda, identificar hidratos
amorfos, por este motivo pode ser utilizada para complementar os resultados de DRX
(MALACARNE 2019). A partir da derivada primeira da curva da TG tem-se a
Termogravimetria Derivada (DTG) onde € possivel identificar de forma clara onde ha
variacao na taxa de perda de massa e onde estao ocorrendo os intervalos e picos de
perdas de massa, assim sendo, estas duas curvas (TG e DTG) sao plotadas num
unico grafico a fim de permitir a visualizagdo das reag¢des que estdo ocorrendo de
forma simultanea.

Essa técnica foi desenvolvida no Laboratério de Polimeros (LPol) da UCS para
avaliacao das argilas naturais e também, argilas calcinadas a fim de determinar o grau
de desidroxilagédo e regularidade superficial. O ensaio foi realizado em atmosfera de
nitrogénio a uma taxa de aquecimento de 10°C/min numa faixa de temperatura
compreendida entre 25 e 1000°C. O equipamento utilizado foi um analisador
termogravimétrico simultdneo da marca “Netzsch” modelo “STA 449 F3 Jupiter’. Para
avaliagao das fases e produtos de hidratacdo das pastas avaliadas neste estudo, o
mesmo ensaio foi realizado, no entanto, diferentemente das argilas, esta técnica foi
desenvolvida Centro Integrado de Analises (CIA) da Universidade Federal do Rio
Grande (FURG) com os mesmos parametros citados anteriormente. O equipamento
utilizado neste caso foi um analisador termogravimétrico da marca “Shimadzu” modelo
“TGA-50".

d) Grau de desidroxilagdo das argilas cauliniticas

A desidroxilagdo das argilas cauliniticas provém do tratamento térmico
denominado calcinagao. Isto decorre da quebra da estrutura cristalina deste tipo de
argilomineral para transformar-se em material amorfo; em outras palavras a hidroxila
presente entre a ligagao tetraédrica do silicio e octaédrica de aluminio € consumida
transformando-se em vapor d"agua sendo o grau de desidroxilagdo uma medida desta

grandeza, ou seja, quanto maior o grau de desidroxilagéo (préximo de 100%), maior
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e mais completo foi o consumo de hidroxilas da microestrutura desta argila (DAL
MOLIN, 2011; KRISHNAN e BISHNOI, 2018; NUNES, 2021).

O grau de desidroxilagdo das argilas cauliniticas foi obtido a partir do calculo
da area da curva correspondente a derivada da termogravimetria (DTG), obedecendo
uma relagao entre a DTG da argila no estado natural com sua respectiva DTG na
condigao calcinada. Deste modo, foi possivel quantificar em porcentagem (0 a 100%)
a perda de massa dos argilominerais através do calculo estequiométrico das reagdes
geradas para todos os argilominerais avaliados (branco e rosa), em todas as
temperaturas de calcinagéo (550°C, 650°C, 750°C e 850°C) e, em todos os patamares
(15 e 45 minutos) totalizando 16 condi¢des e por sua vez, 16 respostas de grau de
desidroxilagdo. O grau de desidroxilagdo, dessa forma, é o indicador do efeito da
calcinagdo das argilas avaliadas, ou seja, representa a eficiéncia do processo de

ativacao térmica.

e) Método Chapelle modificado

O método Chapelle modificado foi utilizado para determinar o indice de
atividade pozolanica das argilas calcinadas por meio da determinagcéo do teor de
hidroxido de calcio fixado, de acordo com a NBR 15895 (ABNT, 2010). Para a

realizacdo do ensaio, os seguintes materiais e equipamentos foram utilizados:

a) Solugao alcoolica de fenolftaleina com concentracdo de 1g/L ou 1% do
fabricante Merck, papel de filtragdo média e éxido de calcio (CaO) P.A,,
todos fornecidos pelo Laboratério de Quimica e Farmacia da UNISINOS;

b) Solugédo de sacarose com concentracao de 1g/L elaborada com Sacarose
P.A. do fabricante Neon Comercial Reagentes Analiticos, adquirido do
Laboratorio de Produtos Quimicos Fator 1;

c) Solugdo padronizada de acido cloridrico (HCI) 0,1M fornecida pelo
Laboratério de Analise Ambiental da UNISINOS;

d) Frascos Erlenmeyer de 500ml com tampa rosqueada confeccionado em
plastico fornecido pelo LMC da UNISINOS;

e) Banho metabdlico com agitagao reciprocante tipo Dubnoff modelo MA 093
fabricante Marconi cedido pelo Laboratério de Analise Ambiental da
UNISINOCS;
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f) Vidrarias como béqueres, pipetas, buretas, provetas e outros utensilios e
acessorios de uso rotineiro em laboratério, todos fornecidos pelo
Laboratério de Analise Ambiental da UNISINOS.

Obedecidas rigorosamente todas as etapas descritas da referida norma, tem-
se como indice de atividade pozolanica Chapelle o resultado obtido pela Equacao 14

conforme segue:

Icacomy, = 28U Vo) Fer 132 (Equacdo 14)

ms

Onde:

Icaomy, = € O indice de atividade pozolanica Chapelle obtido no ensaio que
corresponde ao teor de hidroxido de calcio fixado expresso em miligramas (mg) de
Ca(OH)2 por grama (g) de material;

m, = & a massa de material pozolanico expressa em gramas (g);

V, = é o volume de HCI 0,1M consumido no ensaio com amostra expresso em mililitros
(ml);

V; = € o volume de HCI 0,1M consumido no ensaio em branco expresso em mililitros
(ml);

F. = é o fator de correcéo do HCI para uma amostra de 0,1M;

1,32 = é a relagdo molecular Ca(OH)2/CaO.

A partir dos resultados de indice de atividade pozolanica Chapelle obtidos,
foram realizadas comparagdes com a NBR 15894-1 (ABNT, 2010) que estipula um
valor minimo de 750,0 mg de Ca(OH)2 por grama de material como indice de atividade

pozolanica para o metacaulim (em analogia as argilas calcinadas).
3.2.3 Caracterizagéo fisica e morfolégica
a) Granulometria por difragao a laser

A técnica escolhida para obtencdo dos tamanhos médios das particulas foi a
granulometria por difracdo a laser pois é amplamente adotada para avaliagéo de
materiais de granulometria pequena (FROHLICH, 2019; MALACARNE, 2019;
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MUZENDA et al. 2020; PY, 2021). A referida técnica foi executada no LCVmat da
UNISINOS utilizando o analisador de tamanho de particulas da marca “Microtac”
modelo “S3500°. Neste processo utilizou-se trés diodos de laser vermelho para
caracterizagcao com precisao o tamanho das particulas. O solvente utilizado foi o alcool
isopropilico para analise do cimento Portland e hexametafosfato para verificacdo das

argilas.
b) Area superficial especifica (A.S.E.)

A determinacdo da area superficial especifica das particulas foi determinada
através do método de BET a partir da quantificacdo do volume de nitrogénio da
camada adsorvida na superficie do material. O resultado desta analise leva em
consideragao fatores como o formato e a textura da particula na superficie do gréo
(BERODIER; SCRIVENER, 2014). Este ensaio foi escolhido para determinar a A.S.E.
dos materiais pois o nitrogénio € capaz de considerar no resultado aspectos como
porosidade, rugosidade e fissuras, por este motivo, apresenta valor superior aos
determinados por Blaine e, portanto, tem sido amplamente utilizado (PALACIOS et al.
2016).

Previamente a execug¢ao do ensaio realizado no LCVmat da UNISINOS, as
amostras foram submetidas a um pré-tratamento para dessorgéo de gases presentes
no material a fim de mitigar interferéncias nas leituras, conforme descrito por
Mantellato, Palacios e Flatt (2016). Deste modo, seguindo o procedimento do autor, o
cimento CPV foi submetido a dessor¢ao de gases a uma temperatura de 40°C por 16
horas em atmosfera de nitrogénio. Por outro lado, as argilas branca e rosa passaram
pelo mesmo processo, no entanto, em temperaturas de aproximadamente 200°C por
um periodo de 1 hora. Esta diferenga nas temperaturas decorre da possivel
desidratacdo dos materiais como o cimento anidro em elevadas temperaturas. O
equipamento utilizado para realizacdo do ensaio € da marca “Micromeritics” modelo

“Tristar Plus II".
c) Picnometria por gas hélio

A massa especifica dos materiais foi determinada através da técnica de

picnometria por intrusdo de gas hélio que, a partir de pressao, penetra gas hélio nos
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poros da amostra. Ao final do ensaio, o valor coletado de presséo é correlacionado
com o volume dos poros da respectiva amostra. A partir do volume verdadeiro e da
massa da amostra, determina-se a massa especifica do material em analise. As
amostras utilizadas tinham menos que 15,00 cm® e estavam livres de impurezas e
umidade. A referida técnica foi executada no LCVmat da UNISINOS no equipamento

da marca “Micromeritics” modelo “AccuPyc Il 1340’.

d) Regularidade superficial

As argilas cauliniticas naturais foram caracterizadas ainda quanto a sua
regularidade superficial, ou seja, o tanto que sua estrutura morfoldgica é constituida
de forma alinhada/regular ou desalinhadal/irregular. A regularidade de superficie foi
obtida pela inclinagédo da curva da analise térmica diferencial, mais precisamente pela
razao de inclinacdo da curva descendente do pico de desidroxilagdo com o pico
ascendente. O processo de execugao do ensaio de TG/DTG esta descrito nesta seg¢ao
do programa experimental, na subsecdo “Métodos — Fase 1”. Na Figura 31 esta

ilustrado um exemplo de DTG utilizada para determinagao da razao de inclinagao.

Figura 31 - Curva de DTG de um caulim para calculo da razdo de inclinagao
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e) Microscopia eletrénica de varredura (MEV)

A microscopia eletrénica de varredura foi realizada nas amostras de argila
branca e rosa em estado natural. Esta analise foi empregada com o intuito de
visualizar a morfologia deste tipo de argilomineral, comumente apresentado em
laminas pseudo-hexagonais identificadas por diversos autores como Wilson, Wilson e
Patey (2014), Shafiq et al. (2015) e Muzenda et al. (2020). Este ensaio foi realizado
no Laboratorio Central de Microscopia (LCMIC) da UCS no microscopio eletronico de
varredura da marca “Tescan’, modelo “Vega 3°. A amostra foi preparada em fita
carbono onde foi inserida o caulim em pd sendo o excesso retirado com jato de ar. Na
sequéncia, foi realizado o recobrimento do pé6 com ouro a fim de viabilizar a

condutividade da amostra.
3.2.4 Caracterizagdo mineraldgica
a) Difracao de raios-X (DRX)

A mineralogia das argilas cauliniticas no estado natural foi determinada através
da difrag&o de raios-X (DRX) com intuito de corroborar os resultados obtidos no ensaio
de FRX. O ensaio de DRX foi determinado tendo como subsidio a analise de FRX
para viabilizar a interpretacéo dos difratogramas, isto porque este ensaio produz um
padrao de picos com diferentes intensidades caracteristicas para cada material, deste
modo, é possivel realizar uma analise qualitativa dos componentes da amostra.
Segundo Snellings (2016) os picos obtidos como resultado do ensaio s&o
apresentados em figuras denominadas difratogramas, onde é possivel identificar os
compostos a partir do padrao difratométrico caracteristico de cada material.

O ensaio de DRX das argilas naturais foi realizado no Instituto Tecnoldgico de
Paleoceanografia e Mudancgas Climaticas (itt Oceaneon) localizado na UNISINOS no
equipamento da marca “PANalytical’ modelo “DEmpyrean”, com voltagem de 40 kV,
corrente de 40 mA, tubo de cobre (Cu) e com comprimento de onda (A) de 1,540A. As
amostras foram destorroadas em almofariz de Agata a fim de manter a textura de
talco. As amostras foram armazenadas em sacos plasticos a vacuo e embaladas
novamente com materiais de sacrifico (silica gel e hidroxido de calcio) para serem

enviadas para analise no itt Oceaneon.
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3.3 Métodos fase 2 — preparo e caracterizagdao das pastas

3.3.1 Preparo e moldagem das amostras

As pastas avaliadas neste estudo foram produzidas no LMC da UNISINOS em
sala climatizada com temperatura controlada de 21°C + 2°C e umidade relativa de
60% £10%. As misturas foram elaboradas utilizando a argamassadeira disponivel no
laboratério obedecendo o seguinte procedimento: I) os materiais foram previamente
secos em estufa com temperatura controlada de 100 £ 5°C por um periodo minimo de
48 horas ou até que apresentassem a consténcia de massa, IlI) os materiais foram
pesados e reservados em béqueres, lll) o processo de mistura foi iniciado a seco na
argamassadeira com rotagdo média por um periodo de 2 minutos, Ill) na sequéncia,
foi acrescentado o aditivo superplastificante ao béquer que continha a agua da
mistura, 1V) apos o tempo de 2 minutos de mistura a seco, foi adicionada a
argamassadeira a agua com o aditivo onde permaneceu em mistura por um periodo
de 5 minutos, V) contabilizado este tempo, foi realizada a remog¢ao de material fixado
nas paredes do recipiente com o auxilio de uma espatula, VI) apds, acionava-se o
equipamento novamente e misturava-se por mais 3 minutos totalizando 10 minutos de
homogeneizacéo, VII) por fim, foi realizado o ensaio de consisténcia pelo o
miniabatimento de tronco de cone (KANTRO, 1980) e se a consisténcia estivesse
dentro do requerido, era realizada a moldagem das amostras, do contrario, era
realizada a correcdo de aditivo e efetuada a homogeneizacdo por mais 3 minutos e
por fim, realizada a moldagem dos corpos de prova.

Na Tabela 4 estdo apresentadas as composicoes de cada uma das 17 pastas
propostas neste trabalho, sendo 8 elaboradas com argila branca, 8 com argila rosa e
1 referéncia constituida 100% de cimento CPV. O teor adotado de substituicdo do
aglomerante foi de 25% conforme NBR 12653 (ABNT, 2014) e a relagdo agua/cimento
adotada foi de 0,25 para todas as pastas. A baixa relagao a/c foi adotada a exemplo
de Fortes et al. (2011) e mais recentemente com Oliveira (2021) que avaliaram
produtos de hidratagdo em pastas com a mesma relagéo a/c. Relagdes agua/cimento
reduzidas também sdo amplamente utilizadas em concretos de ultra alto desempenho
(CHEN et al. 2020b; PRADO, 2020; CHRIST; TUTIKIAN; HELENE, 2022),
combinadas com a utilizagdo de aditivos superplastificante também de alto

desempenho (como é o caso do aditivo aplicado neste estudo). A nomenclatura das
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pastas foi norteada pela cor da argila/caulim, ou seja, caulim branco (CB) e caulim
rosa (CR), seguida da temperatura (550°C, 650°C, 750°C ou 850°C) e patamar de

calcinagao (15 ou 45 minutos).

Tabela 4 - Composigao das pastas de caulim branco, caulim rosa e pasta referéncia

Pasta Argila Temp. Patamar
Calcinagao (°C) Calcinagao (min.)

CB.550/15  Caulim Branco = CB 550°C 15 minutos
CB.550/45 Caulim Branco = CB 550°C 45 minutos
CB.650/15  Caulim Branco = CB 650°C 15 minutos
CB.650/45 Caulim Branco = CB 650°C 45 minutos
CB.750/15  Caulim Branco = CB 750°C 15 minutos
CB.750/45 Caulim Branco = CB 750°C 45 minutos
CB.850/15 Caulim Branco = CB 850°C 15 minutos
CB.850/45 Caulim Branco = CB 850°C 45 minutos
CR.550/15  Caulim Rosa = CR 550°C 15 minutos
CR.550/45  Caulim Rosa = CR 550°C 45 minutos
CR.650/15 Caulim Rosa = CR 650°C 15 minutos
CR.650/45 Caulim Rosa = CR 650°C 45 minutos
CR.750/15 Caulim Rosa = CR 750°C 15 minutos
CR.750/45 Caulim Rosa = CR 750°C 45 minutos
CR.850/15 Caulim Rosa = CR 850°C 15 minutos
CR.850/45 Caulim Rosa = CR 850°C 45 minutos

REF Referéncia - -

Fonte: Elaborado pelo autor.

Para verificacdo das propriedades das pastas, foram moldados corpos de prova
(CP) cilindricos de dois tipos: 1) em moldes de acrilico de 31,0 mm de didametro e 62,0
mm de altura e, Il) em moldes de poliestireno de 6,0 mm de didmetro e 210,0 mm de
altura. Os CP’s do primeiro modelo foram utilizados no ensaio de resisténcia a
compressao axial simples com 7 dias de idade, ja os CP’s da segunda especificagéo
foram utilizados no ensaio de TG/DTG também com 7 dias.

Na Tabela 5 estao apresentados os quantitativos de corpos de prova moldados
para cada formato e na Figura 32, estao ilustrados os referidos CP’s. As pastas foram
moldadas na sala climatizada do LMC da UNISINOS com temperatura controlada de
21°C £ 2°C e umidade relativa de 60% +10%. Tanto os CP’s em molde de acrilico

quanto os em molde de poliestireno foram moldados no mesmo instante, sendo que o
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primeiro foi desformado apds 24 horas da moldagem enquanto o segundo,

permaneceu na embalagem até o instante do ensaio.

Tabela 5 - Quantitativo de corpos de prova cilindricos

CP CP
Pasta cilindrico cilindrico
(31x62mm) (6x210mm)

4

CB.550/15
CB.550/45
CB.650/15
CB.650/45
CB.750/15
CB.750/45
CB.850/15
CB.850/45
CR.550/15
CR.550/45
CR.650/15
CR.650/45
CR.750/15
CR.750/45
CR.850/15
CR.850/45
REF
TOTAL 102 68
Fonte: Elaborado pelo autor.
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Figura 32 - Corpos de prova cilindrico a) 6x210mm e, b) 31x62mm

EXTRA-15/850

Fonte: Elaborado pelo autor.
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Apés a desforma dos CP’s em férma de acrilico, foi realizada a retificacéo das
faces superior e inferior das amostras, seguida da identificacdo e armazenamento na
camara umida do LMC da UNISINOS. Estas amostras permaneceram nesta condigao
até atingirem a data de rompimento para realizacdo do ensaio de resisténcia a
compressao axial (7 dias). Por outro lado, a amostra executada em cilindro de
poliestireno ndo foi desformada, ou seja, o cilindro foi totalmente selado apds o
instante da moldagem com fita adesiva e papel filme a fim de impedir o contato da
amostra com o meio externo. Estes corpos de prova apds 24 horas da moldagem,
também foram armazenados na cadmara umida do LMC.

Previamente a realizagao dos ensaios, as amostras em cilindro de poliestireno
sofreram o seguinte tratamento: ) as extremidades do cilindro foram cortadas e
descartas para garantir que a amostra avaliada ndo tenha tido contato com o meio, )
foi realizada a moagem das amostras com almofariz de Agata até que a sua totalidade
estivesse transformada em po6 (textura de talco), conforme ilustrado na Figura 33, 1)
a hidratagao foi interrompida pelo método de troca de solventes, conforme proposto
por Deschner et al. (2012) e Scholer et al. (2015), mais recentemente executado por
Fréhlich (2019), IV) a amostra ficou submersa em alcool isopropilico (Figura 34b) por
um tempo de 15 minutos, V) na sequéncia, foi descartado o alcool e realizada uma
lavagem do material com éter etilico (Figura 34b), VI) por fim, a amostra foi seca em
estufa a 40°C por um periodo de 20 a 30 minutos até que a secagem do material
tivesse sido realizada por completo, VII) foi realizado o acondicionamento das
amostras em sacos plasticos especificos para utilizagdo em seladora a vacuo portatil
(Figura 34a), VIII) a embalagem foi entdo submetida ao vacuo e concomitantemente
selada, IX) essa embalagem selada era acondicionada num segundo saco plastico
com material de sacrificio, neste caso, silica gel e hidréxido de calcio (Figura 34c) e,
X) a amostra s6 foi reaberta no exato instante da realizagdo do ensaio a fim de evitar

o0 contato com o meio externo.
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Figura 33 - a) Almofariz de Agata, b) amostra desformada e, c) amostra em p6

Fonte: Elaborado pelo autor.

Figura 34 - a) Seladora a vacuo portatil, b) interrompimento da hidratagdo com alcool
isopropilico e éter etilico, c) silica gel e hidréxido de calcio utilizados como material
de sacrificio e, d) amostras seladas a vacuo dentro de embalagem plastica com os

materiais de sacrificio

(P [ D00 * 1151061 the haating wire in case you get burmed.

Fonte: Elaborado pelo autor.
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3.3.2 Métodos de ensaio em pastas

a) Espalhamento relativo (I},) - mini-cone de Kantro

Para determinar as consisténcias das pastas, foi adotado o método de mini-
abatimento de tronco de cone conforme preconizado por Kantro em 1980. A pasta foi
inserida no mini-cone sobre uma placa de vidro com papel milimetrado. O cone foi
entdo removido perpendicularmente a placa de vidro e o espalhamento medido ao
final do processo em dois eixos ortogonais (eixos x e y) conforme ilustrado na Figura
35. Deste modo, o espalhamento relativo (I'p) foi obtido através da Equacgao 15. Esta
técnica foi desenvolvida no LMC da UNISINOS em sala climatizada com temperatura
controlada de 21°C + 2°C e umidade relativa de 60% +10%. Todas as pastas foram
ajustadas para que o espalhamento fosse compreendido no intervalo entre 85,0 e 95,0
mm, para tanto, utilizou-se 0,65% de aditivo superplastificante MC-PowerFlow 4001
na pasta referéncia, 1% de aditivo nas pastas elaboradas com caulim branco e 1,3%
nas pastas desenvolvidas com caulim rosa. Os resultados obtidos nesta etapa estao

apresentados na Tabela 6, assim como, o percentual de aditivo utilizado.

Figura 35 - Ensaio de mini-cone de Kantro a) inicio do ensaio, b) espalhamento

medido no eixo x e, ¢) espalhamento medido no eixo y

Fonte: Elaborado pelo autor.
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Tabela 6 - Espalhamentos ortogonais e médios obtidos com o mini-cone de Kantro

Pasta

Aditivo Espalhamento Espalhamento

Média dos

espalhamentos

Espalhamento

(%) eixo x (mm) eixo y (mm) (mm) relativo (mm)

REF 0,65 95,53 95,52 95,53 5,42
CB.550/15 1,00 84,23 87,60 85,92 4,19
CB.550/45 1,00 87,20 85,10 86,15 4,22
CB.650/15 1,00 85,10 96,67 90,89 4,81
CB.650/45 1,00 83,53 93,51 88,52 4,51
CB.750/15 1,00 99,15 92,40 95,78 5,45
CB.750/45 1,00 91,45 88,62 90,04 4,70
CB.850/15 1,00 95,66 96,00 95,83 5,46
CB.850/45 1,00 95,75 90,80 93,28 5,12
CR.550/15 1,30 92,07 92,87 92,47 5,02
CR.550/45 1,30 89,27 86,65 87,96 4,44
CR.650/15 1,30 93,47 96,00 94,74 5,31
CR.650/45 1,30 91,75 93,98 92,87 5,07
CR.750/15 1,30 94,98 95,65 95,32 5,39
CR.750/45 1,30 92,30 95,10 93,70 5,18
CR.850/15 1,30 92,30 94,50 93,40 5,14
CR.850/45 1,30 95,75 90,80 93,28 5,12

Fonte: Elaborado pelo autor.
I, = (C;—’:)z -1 (Equagao 15)

Onde:

[}, = espalhamento relativo;

d,, = média do espalhamento nas duas direc¢des;

d, = didmetro interno do mini-cone de Kantro.

b) Termogravimetria e Termogravimetria Derivada (TG/DTG)

A analise térmica foi realizada com intuito de avaliar a cinética de hidratacao

das pastas avaliadas. A referida técnica foi realizada para as 17 pastas avaliadas

neste estudo com 7 dias de idade. O processo de moldagem das amostras para

realizagc&do deste ensaio e a metodologia empregada na execugao desta técnica estao

descritos e detalhados nos “Métodos Fase 1” deste trabalho.
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A partir da andlise termogravimétrica foi possivel determinar duas
caracteristicas importantes para o estudo de pastas de cimento Portland: |) agua
quimicamente combinada (Wb) e, Il) consumo de Portlandita.

A agua quimicamente combinada (Wb) foi determinada através da Equagéao 16,
de acordo com o método proposto por Schdler et al. (2015) e recentemente aplicado
por Nunes (2021) e Py (2021). A Wb é determinada a partir da decomposi¢céo dos
produtos hidratados através dos resultados da analise termogravimétrica das pastas
avaliadas.

W, = Tinieial ZTIS00%C 5 10 (Equagao 16)

Mso0°C

Onde:

W, = agua quimicamente combinada (%);

Miniciaqt = Massa inicial da amostra no instante de realizagdo da analise
termogravimétrica;

Mcgooec = Massa da amostra no ensaio de analise termogravimétrica na temperatura
de 500°C (perda de massa).

O consumo de Portlandita foi determinado também pelo método do calculo da
area por integral, no pico caracteristico da DTG para este produto de hidratacao,
(aproximadamente entre 400 e 500°C). O software Origin versdo 8 também foi
utilizado para determinagdo da area da figura em porcentagem. Sendo assim, a
quantificacdo de CH presente na amostra foi determinada conforme descrito na
Equacgao 17 a seguir. Dessa forma, o consumo de CH foi calculado para as pastas de
caulins calcinados em relacdo ao CH consumido na pasta referéncia, contudo, foi
considerado o consumo de CH da pasta referéncia menos 25%, isto porque o teor de

substituicdo adotado na elaboracéo das pastas foi de 25%.

CH medido = €4z , ppyy (Equagéo 17)

mHy,0

Onde:
CH medido = teor de CH na amostra (%);

Mcq(om), = Massa atdmica do CH (74,09);
my,o = Massa atémica da H20 (18,01);

PM = perda de massa no pico caracteristico de CH (%).
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c) Resisténcia a compressao axial

Para execucgao do ensaio que determina a resisténcia a compressao axial dos
CP’s, foi utilizada como referéncia a NBR 7215 (ABNT, 2019), no entanto, aplicado
em amostras elaborados com pasta e ndao argamassa conforme preconiza a
normativa. Esta técnica adaptada foi também utilizada por Fréhlich (2019) sendo esta,
executada na sua integralidade no LMC da UNISINOS, conforme ilustrado na Figura
36. Os processos de moldagem dos CP’s cilindricos utilizados neste ensaio estao
descritos e detalhados nos “Métodos Fase 1” deste trabalho. Para determinacédo da
resisténcia a compressao axial simples, as amostras foram rompidas com 7 dias de
idade. A prensa utilizada é da marca “Emic-Instron” modelo “PC 100C - Classe II’ com

capacidade para 100 toneladas e velocidade de rompimento de 100 N/s.

Figura 36 - a) Prensa utilizada no ensaio de resisténcia a compresséo, b) corpo de

prova cilindrico inserido na prensa e, c) inicio do ensaio

‘\.
-

Fonte: Elaborado pelo autor.
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4 RESULTADOS E DISCUSSOES

Nesta secao estdo apresentados os resultados obtidos ao longo da execugéao

do programa experimental, conforme fases apresentadas na metodologia.

4.1 Caracterizagdo das argilas cauliniticas

Os resultados de caracterizacdo das argilas naturais e calcinadas estao
divididos nas subsecbes de caracterizagdo quimica, caracterizagao fisica e

morfoldgica e caracterizagdo mineralogica.

4.1.1 Caracterizacido quimica

A apresentacdo dos resultados de caracterizagdo quimica das argilas
cauliniticas tém inicio com os dados obtidos por Fluorescéncia de raios X para os
caulins branco e rosa no estado natural e calcinado. Estes dados estdo apresentados
nas Tabelas 7 e 8.
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Tabela 7 - Composi¢ao quimica do caulim branco natural e calcinado (teor em massa %)

Parametro CB Natural CB.550/15 CB.550/45 CB.650/15 CB.650/45 CB.750/15 CB.750/45 CB.850/15 CB.850/45

SiO2 44,61 46,33 48,44 50,85 52,79 51,54 52,96 52,82 52,71
Al20; 32,78 35,20 37,36 40,39 40,25 41,68 41,45 42,26 42,51
Fe20; 1,49 1,52 1,59 1,68 1,93 1,63 1,78 1,72 1,58
Cao ND ND ND ND ND ND ND ND ND
Na:O 0,26 0,29 0,15 0,15 0,18 0,38 0,17 0,16 0,16
MgO 0,64 0,70 0,77 0,77 0,84 0,86 0,88 0,81 0,88
P20s 0,29 0,29 0,30 0,32 0,37 0,30 0,34 0,30 0,32
SO; ND ND ND ND ND ND ND ND ND
K20 0,64 0,61 0,63 0,63 0,66 0,64 0,65 0,66 0,65
TiO, 0,36 0,39 0,40 0,41 0,48 0,40 0,43 0,42 0,42
MnO ND ND ND ND ND ND ND ND ND

PF 18,94 14,68 10,37 4,79 2,50 2,57 1,34 0,85 0,77

Total (%) 100,00 100,00 100,00 100,00 100,00 100,00 100,00 100,00 100,00

ND — Nao detectado
Fonte: Elaborado pelo autor.



Tabela 8 - Composi¢ao quimica do caulim rosa natural e calcinado (teor em massa %)

Parametro CR natural CR.550/15 CR.550/45 CR.650/15 CR.650/45 CR.750/15 CR.750/45 CR.850/15 CR.850/45

SiO2 43,24 45,05 45,87 48,83 51,34 50,62 51,30 51,00 51,78
Al20; 32,55 34,76 37,90 36,13 41,61 42,36 42,57 42,74 42,86
Fe20; 2,43 2,44 2,50 2,76 2,86 2,62 2,74 2,66 2,77
Cao ND ND ND ND ND ND ND ND ND
Na:O 0,14 0,16 0,27 0,38 0,16 0,38 0,16 0,15 0,16
MgO 0,58 0,71 0,76 0,79 0,91 0,72 0,79 0,86 0,76
P20s 0,29 0,29 0,30 0,33 0,33 0,30 0,32 0,30 0,32
SO; ND ND ND ND ND ND ND ND ND
K20 0,35 0,35 0,33 0,34 0,36 0,33 0,33 0,34 0,34
TiO, 0,21 0,22 0,21 0,23 0,24 0,22 0,22 0,23 0,23
MnO 0,01 0,00 0,01 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00
PF 20,20 16,02 11,85 10,21 2,19 2,45 1,57 1,72 0,78

Total (%) 100,00 100,00 100,00 100,00 100,00 100,00 100,00 100,00 100,00

ND — N&o detectado
Fonte: Elaborado pelo autor.
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Conforme pdde ser observado em termos de composicdo quimica, os caulins
avaliados atendem aos requisitos quimicos para pozolanas da classe N estabelecidos
pela NBR 12653 (2014), exceto na analise de perda ao fogo. A relagéo SiO2/Al203 do
caulim branco natural foi de 1,36 enquanto o valor médio das amostras calcinadas foi
de 1,28. O caulim rosa por sua vez apresentou para essa mesma relagao,
respectivamente, resultados de 2 e 4% menores que o branco, sendo 1,33 para o
estado natural e 1,23 o valor médio nas condigdes calcinadas.

Os valores obtidos seguem as mesmas tendéncias de composi¢cao quimica dos
encontrados para as argilas empregadas nos trabalhos de Bich, Ambroise, Péra
(2009), Tironi et al. (2012) e Tironi et al. (2017), cujos resultados, em geral indicam
caulins de pureza média, ou seja, ha em sua composi¢gdo quimica a presencga de
outros argilominerais. Vale destacar ainda que a quantidade de Ferrita (Fe203) das
amostras esta coerente com a cor que as mesmas apresentam, tendo o rosa o maior
teor (2,43%) em relagéo ao branco (1,49%), cuja coloragéo é um tom creme.

A fim de complementar as analises dos resultados obtidos para grau de
desidroxilagdo (apresentados na sequéncia), foi realizada a espectroscopia no
infravermelho por transformada de Fourier (FTIR) para determinar o ordenamento das
hidroxilas de caulinita em sua estrutura. Os espectros completos estio ilustrados no
Apéndice A desta pesquisa, e, para melhor visualizagao, os espectros da zona de
deteccao de hidroxilas obtidos para os caulins branco e rosa estao ilustrados nas
Figuras 37 e 38.

Conforme abordado na revisao da literatura, na impossibilidade de determinar
a banda espectral 3650 cm™ pelo FTIR, o caulim é considerado desordenado.
Contudo, a partir dos resultados apresentados foi possivel determinar a banda
espectral de 3650 cm™! ainda que apresentasse um pico muito reduzido. No entanto,
mesmo determinando esse valor os caulins branco e rosa foram considerados
desordenados conforme também identificaram Bich, Ambroise, Péra (2009) e Nunes
(2021). Esta caracteristica pode justificar os valores de grau de desidroxilagdo
encontrados neste estudo. Os resultados obtidos est&o indicados na Tabela 9.
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Figura 37 - Espectro de FTIR na zona de deteccao de hidroxilas do caulim branco

100 ~

104

Caulim Branco ‘

96
o2 -
86 -
84 -
80 -

76

Transmitancia (a.u.)

72

68

64 -
T T T T T T T T T T 1
3500 3550 3600 3650 3700 3750 3800

Numero de banda (cm™)

Fonte: Elaborado pelo autor.

Figura 38 - Espectro de FTIR na zona de detecg¢ao de hidroxilas do caulim rosa
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Fonte: Elaborado pelo autor.
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Tabela 9 - indices de bandas do FTIR do caulim branco e rosa natural

indices CB natural CR. natural

Po 0,80 0,91
P: 1,00 0,97
Fonte: Elaborado pelo autor.

Para determinacao do grau de desidroxilagao foi realizada a analise térmica por
termogravimetria para as argilas no estado natural e nas condi¢gdes calcinadas. A
partir do pico relativo a desidroxilagdo da caulinita foi possivel quantificar a perda de
massa dos caulins e, por estequiometria, determinar os graus de desidroxilagao
obtidos pela comparacédo direta da TG/DTG das argilas calcinadas em relagéo a
TG/DTG das argilas no estado natural. Nas Figuras 39 e 40 estao ilustradas as curvas
de decomposicdo térmica obtidas por analise termogravimétrica, bem como a sua
derivada para o caulim branco e rosa no estado natural, estando no Apéndice B as
figuras nas condigdes calcinadas. Para o caulim branco o pico da perda de massa

ocorre em 533,99°C enquanto o do caulim rosa ocorre em temperatura mais elevada,
551,92°C.

Figura 39 - TG/DTG do caulim branco natural
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Fonte: Elaborado pelo autor.
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Figura 40 - TG/DTG do caulim rosa natural
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Fonte: Elaborado pelo autor.
A partir da plotagem das figuras anteriores, foram determinadas graficamente
a temperatura inicial e final do pico de desidroxilacdo, a perda de massa e por fim,

calculado o grau de desidroxilagdo, conforme resultados apresentados nas Tabelas

10 e 11 a segquir.

Tabela 10 - Resultados da analise termogravimétrica do CB

Amostra  Ti(°C) TF(C) AT(C) qocidoyiineso () desidroxiagho (%)

CB Natural 352,99 800,87 447,88 11,74 -

CB.550/15 356,22 799,23 443,01 9,29 20,83
CB.650/15 406,60 785,12 378,52 2,06 82,43
CB.750/15 534,08 799,66 265,58 0,34 97,07
CB.850/15 635,75 845,70 209,95 0,04 99,69
CB.550/45 364,25 792,07 427,83 9,16 21,97
CB.650/45 546,55 816,62 270,08 0,56 95,22
CB.750/45 623,27 839,34 216,06 0,15 98,75
CB.850/45 620,00 804,14 184,14 0,01 99,91

Ti é a temperatura de inicio do pico da desidroxilagdo em graus celsius; Tf & temperatura final do pico da desidroxilagdo em graus
celsius; AT é variagdo da temperatura em graus celsius (temperatura final menos inicial); Perda de massa na desidroxilagéo &
area correspondente ao pico da desidroxilagdo em porcentagem; Grau de desidroxilagéo é a medida da eficiéncia da calcinagao

em porcentagem.

Fonte: Elaborado pelo autor.
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Tabela 11 - Resultados da analise termogravimétrica do CR

Perda de massa na Grau de

1 (O (o] o
Amostra  Ti (°C) Tf(°C) AT (°C) desidroxilagao (%) desidroxilagao (%)

CR Natural 356,27 801,48 445,22 11,49 -

CR.550/15 356,47 800,66 444,19 9,11 20,73
CR.650/15 366,29 789,82 423,53 5,53 51,90
CR.750/15 597,90 838,72 240,81 0,22 98,08
CR.850/15 623,68 904,60 280,92 0,07 99,42
CR.550/45 356,27 860,20 503,94 5,09 55,66
CR.650/45 585,22 858,16 272,94 0,68 94,06
CR.750/45 619,59 900,92 281,33 0,14 98,76
CR.850/45 652,33 918,31 265,98 0,02 99,79

Ti é a temperatura de inicio do pico da desidroxilagdo em graus celsius; Tf € temperatura final do pico da desidroxilagdo em graus
celsius; AT é variagdo da temperatura em graus celsius (temperatura final menos inicial); Perda de massa na desidroxilagéo é
area correspondente ao pico da desidroxilagdo em porcentagem; Grau de desidroxilagéo é a medida da eficiéncia da calcinagéo

em porcentagem.

Fonte: Elaborado pelo autor.

Os resultados de grau de desidroxilagao (GD) indicam que a partir de 650°C, é
possivel atingir um GD maior que 90% para os dois caulins avaliados. No entanto,
essa caracteristica nao foi observada nesta temperatura no caulim rosa calcinado por
15 minutos, o que indica que esta argila necessita de um patamar maior de calcinagao
para atingir resultados maiores. Este caulim na mesma temperatura quando avaliado
na série de 45 minutos, atinge um grau de desidroxilagdo maior que 94% o que
confirma esta hipotese.

Estes resultados sdo coerentes com os resultados obtidos por Yanguatin et al.
(2019), Bullerjahn et al. (2020), Nunes (2021) e Sharma et al. (2021) no que se refere
ao desempenho obtido na ativag&o térmica de argilas cauliniticas como pozolanas em
matrizes cimenticias. Os resultados de GD também podem ser comparados com os
alcangados por Zunino, Martinera e Scrivener (2021), em que os autores propuseram
um modelo de faixas ideais para calcinagao das argilas cauliniticas, cuja analise indica
que em temperaturas menores de 600°C o caulim n&o apresenta reatividade. No
entanto, observaram que na faixa de temperatura compreendida entre 700 e 850°C, a
reatividade obtida para os caulins € maxima e acima deste intervalo, tem-se o inicio
da recristalizagdo das particulas com a reducao da area superficial especifica e,
consequentemente, da reatividade do material.

A partir dos resultados obtidos com a analise termogravimeétrica, fazendo-se a

estequiometria, foi determinando para os dois caulins avaliados o teor de pureza do
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argilomineral, isto é, a quantidade de caulinita presente nas argilas no estado natural.
Além disso, foi determinado o teor de agua livre proveniente da evaporagédo da agua
até 100°C e também de impurezas (outros argilominerais presentes na amostra). Os
resultados estdo apresentados na Tabela 12 a seguir.

Tabela 12 - Teor de caulinita, impurezas e agua livre dos caulins branco e rosa

Amostra Teor de Teor de Teor de agua Total
caulinita (%) impurezas (%) livre (%) (%)

Caulim branco 84,07 15,81 0,12 100,00

Caulim rosa 82,29 17,22 0,49 100,00

Fonte: Elaborado pelo autor.

O grau de desidroxilagdo do caulim branco e rosa foi relacionado com as 4
temperaturas de calcinagado adotadas (550, 650, 750 e 850°C). Para realizar esta
relacédo, os dados foram agrupados em duas séries: 1) caulim branco/rosa no patamar
de calcinagao de 15 minutos e, Il) caulim branco/rosa no patamar de 45 minutos. Os

resultados obtidos destas relagdes estao apresentados nas Figuras 41 e 42.

Figura 41 - Relacdo entre GD e a temperatura de calcinagéo do CB
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Fonte: Elaborado pelo autor.
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Figura 42 - Relacédo entre GD e a temperatura de calcinagédo do CR
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Fonte: Elaborado pelo autor.

Os dados obtidos para o caulim branco na série de 15 minutos quando
comparada a de 45 minutos denotam semelhangas, no entanto, em 15 minutos a
relagdo apresentou maior coeficiente de determinagdo (R?), isto €&, ha
aproximadamente 77% de possibilidades de a temperatura de queima justificar o GD
obtido. Observa-se também a tendéncia de que o grau de desidroxilagdo aumenta a
medida que a temperatura de queima € elevada, como o esperado. Outro aspecto
observado é que o aumento do tempo de calcinagéo nao interfere no aumento do grau
de desidroxilagcado, deste modo, é possivel inferir que a calcinacdo em 15 minutos é
geralmente mais eficiente energicamente do que a calcinagdo em 45 minutos.

Em relagéo ao caulim rosa € possivel constatar o elevado R? obtido para série
de 15 minutos, aproximadamente 91%, possivelmente indicando que neste patamar o
aumento progressivo da temperatura de queima pode ter relagdo direta com o
desenvolvimento do grau de desidroxilagdo do caulim. Por outro lado, a série de 45
minutos embora apresente coeficiente de determinagcdo menor, 70%, apresenta
também a mesma tendéncia de comportamento. Destaca-se ainda que para o caulim
rosa, o GD obtido na temperatura de 750°C é 1% menor do que o obtido na

temperatura de 850°C. Comparando-se o ganho de GD com o consumo energético do
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processo, possivelmente ndo seja vantajoso calcinar a argila em 850°C dada sua
elevada desidroxilagdo na menor temperatura.

Conforme modelo proposto por Zunino, Martinera e Scrivener (2021), em
temperaturas menores que 600°C no processo de ativacdo térmica, a reatividade
desejada das argilas cauliniticas ndo é atingida, no entanto, 550°C foi adotado como
temperatura de calcinacao nesta pesquisa a fim de que se obtivesse um ponto inicial
no processo de determinag&do do grau de desidroxilagado das argilas. Deste modo, a
fim de verificar a relagcdo do GD com a temperatura de calcinagcdo, os dados foram
organizados conforme ilustrados nas Figuras 43 e 44 onde a temperatura de 550°C e

o respectivo GD obtido nesta faixa foram excluidos da relacao.

Figura 43 - Relac&o entre GD e a trés maiores temperaturas de calcinagao do CB
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Fonte: Elaborado pelo autor.

Com base na relagdo apresentada na Figura anterior, é possivel identificar que
o R? atingiu o seu maior valor dentre as relagdes realizadas, ou seja, 92% para série
de 45 minutos do CB. O menor coeficiente de determinagao obtido neste novo cenario
foi de 77% para a série de 15 minutos do CR. Nos dois casos apresentados neste
novo formato, os resultados seguiram a mesma tendéncia observada anteriormente,
ou seja, o grau de desidroxilagdo obtido esta relacionado com o aumento progressivo

da temperatura. Porém, € necessario observar o patamar de queima também pois em
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15 minutos o GD apresentou maior variagdo nos resultados com o aumento da
temperatura, contudo, isto ndo foi identificado em 45 minutos pois nesta série de

tempo na menor temperatura avaliada o GD atingido foi maior que 90%.

Figura 44 - Relacdo entre GD e a trés maiores temperaturas de calcinagdo do CR
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Fonte: Elaborado pelo autor.

Isto posto, os resultados apresentados podem justificar uma tendéncia
importante para contribuir no entendimento da obtencao do grau de desidroxilagédo de
argilas cauliniticas no escopo deste trabalho: 1) em patamares de calcinagdo menores
o GD maximo é obtido em temperaturas elevadas e, Il) em patamares de calcinagéo
maiores o0 GD maximo é obtido em temperaturas reduzidas.

Finalizando a caracterizagdo quimica dos caulins tem-se na Figura 45 os
resultados obtidos com o ensaio de Chapelle modificado de acordo com a NBR 15895
(ABNT, 2010). Os resultados foram comparados com o minimo informado pela NBR
15894-1 (ABNT, 2010) de 750,0 mgCa(OH)2/g de teor de hidroxido fixado para
metacaulim, utilizado como parametro, neste caso, para avaliar em analogia os caulins
deste estudo.

Os resultados apresentados sdo a média de duplicatas onde determinou-se que
a variabilidade dos resultados por amostra fosse menor que 5% (erro percentual),

deste modo, tem-se os desvios padrdo indicados na figura de forma pouco
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pronunciada. Caso esta condigdo nao fosse atendida, o ensaio era repetido até que
se obtivesse resultados dentro deste enquadramento. Dessa forma, foi possivel
constatar que na temperatura de 550°C nenhum dos caulins conseguiu atender o
minimo estipulado pela NBR 15894-1 (ABNT, 2010) para indice de atividade
pozolanica, independentemente do tempo de calcinagéo. Este resultado era esperado
tendo em vista que em temperaturas menores que 650°C, a reatividade da argila ndo
€ maxima (ZUNINO; MARTINERA; SCRIVENER, 2021).

Figura 45 - indice de atividade pozolanica por Chapelle modificado
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Fonte: Elaborado pelo autor.

Observa-se também uma tendéncia simétrica nos resultados dos dois caulins
nas duas séries de tempo (15 e 45 minutos). Em todos os casos a reatividade dos
caulins foi aumentando conforme o acréscimo de temperatura atingindo seu valor
maximo em 750°C apresentando uma leve tendéncia de decréscimo da reatividade
em 850°C. Com o aumento da temperatura ocorre a recristalizagdo e uma possivel
aglomeracgéo das particulas dos argilominerais além da fusao de alguns elementos, o
que impacta diretamente na perda de reatividade da argila (ZUNINO; MARTINERA,;
SCRIVENER, 2021). Portanto, o inicio da perda da reatividade das argilas a partir de

850°C parece estar coerente.
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4.1.2 Caracterizagao fisica e morfologica

A caracterizacgao fisica dos caulins branco e rosa no estado natural e calcinado
esta apresentada nas Tabelas 13 e 14, nas quais constam os resultados obtidos a
partir do ensaio de granulometria por difragéo a laser com a determinag&o do D10, Dso
e Doo em pm, picnometria por gas hélio com os valores obtidos de massa especifica
dos materiais em kg/m® e por fim, método de BET para determinagdo da area

superficial especifica em m?/g.
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Tabela 13 - Propriedades fisicas do caulim branco natural e calcinado

Propriedades g\ ¢,-a1 CB.550/15 CB.550/45 CB.650/15 CB.650/45 CB.750/15 CB.750/45 CB.850/15 CB.850/45

fisicas
Dio (um) 1,32 1,40 142 1,72 1,82 1,68 1,64 1,82 155
Dso (m) 5,86 4,40 4,44 3,38 4,49 5,61 4,96 6,98 4,41
Deo (M) 21,20 11,67 12,47 5,52 9,23 21,60 14,90 31,41 10,51

Massa especifica  , g 2,53 2,51 2,49 2,47 2,49 2,50 2,51 2,58
(kg/m°)

Area Superficial

especifica p/ 16,69 15,80 16,48 17,48 16,74 16,46 16,76 16,41 16,36
BET (m?/g)

Fonte: Elaborado pelo autor.

Tabela 14 - Propriedades fisicas do caulim rosa natural e calcinado

Propriedades o\ -t\ral CR.550/15 CR.550/45 CR.650/15 CR.650/45 CR.750/15 CR.750/45 CR.850/15 CR.850/45

fisicas
Dio (i) 137 1,52 176 1,64 1,93 2,07 1,96 1,97 1,95
Dso (um) 4,52 4,20 4,28 3,86 4,44 5,63 4,85 5,10 5,11
Deo (um) 12,28 10,23 9,04 7,45 8,92 14,22 10,17 11,61 11,42

Massa especifica ) 2,52 2,50 2,51 2,49 2,51 2,52 2,53 2,55
(kg/m>)

Area Superficial

especifica p/ 35,41 31,19 31,36 31,29 32,21 32,20 32,09 31,32 30,38
BET (m?/g)

Fonte: Elaborado pelo autor.
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Observa-se que os caulins branco e rosa no estado natural apresentaram Dso
€ massas especificas praticamente equivalentes e que, por sua vez, se mantiveram
ao longo do processo de calcinagdo. Mesma observagédo nédo pbde ser considerada
para o resultado de A.S.E visto que a do caulim rosa é aproximadamente 212% maior
que a A.S.E. do caulim branco.

Nas Figuras 46, 47 e 48 estdo apresentadas as relagdes entre os didmetros
D10, Dso e Deo com a A.S.E. para os dois tipos de caulins calcinados, agrupados por
série de tempo de calcinagao (15 ou 45 minutos).

Figura 46 - Relacéo entre D1o e a A.S.E.
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Fonte: Elaborado pelo autor.
Figura 47 - Relagéo entre Dso e a A.S.E.
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Fonte: Elaborado pelo autor.
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Figura 48 - Relacéo entre Doo € a A.S.E.
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Fonte: Elaborado pelo autor.

Na relacdo entre o D10 e a A.S.E., constatou-se pouca variabilidade nos
resultados, isto porque tanto os valores do didmetro quanto de area apresentam nesta
faixa valores muito similares para os dois caulins avaliados. Contudo, essa
variabilidade nos resultados aumenta a medida que o didmetro acumulado das
particulas também aumenta. Avaliando-se as trés relagdes, percebe-se também que
o caulim rosa foi o que apresentou menor variagao, ou seja, a A.S.E. ndo se altera de
forma expressiva com a variagao na dimensao das particulas. Por fim, evidencia-se
que a A.S.E. praticamente nao se altera em fungao do processo de ativagao térmica.
A maior diferenga observada nos resultados apresentados refere-se a origem das
argilas, ou seja, distribuicdes granulométricas em geral muito préximas, no entanto,
com A.S.E distintas (do CR é cerca de 2 vezes maior que o CB). Este aspecto pode
ser explicado, provavelmente, em virtude da morfologia e porosidade das argilas em
seu estado natural.

Na Figura 49 estdo apresentados os resultados da relagédo entre a temperatura
de calcinagéao e a area superficial especifica dos caulins branco e rosa, agrupados em
séries de 15 e 45 minutos. Foi possivel observar que nas duas séries de tempo
avaliadas a tendéncia de comportamento dos dois caulins foi a mesma. Deste modo
€ possivel inferir que a temperatura calcinagdo nao esta influenciando efetivamente
no resultado da area superficial especifica, dada a reduzida variabilidade desta

propriedade ao longo do processo térmico. Contudo, observa-se uma discreta
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tendéncia a diminuicdo da A.S.E. a partir de 850°C, o que pode indicar essa como

sendo a temperatura limite de recristalizagao das particulas.

Figura 49 - Relac&o entre a temperatura de calcinagdo e A.S.E.
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Fonte: Elaborado pelo autor.

A regularidade superficial dos caulins branco e rosa no estado natural também
foi verificada, dando continuidade a caracterizacdo das propriedades fisicas dos
argilominerais. Este resultado foi obtido a partir da razdo de inclinagédo da DTG do
caulim no estado natural, conforme procedimento detalhado no meétodo deste
trabalho. Sendo assim, as razdes de inclinagao foram obtidas com a DTG ilustrada
nas Figuras 50 e 51. Na Tabela 15 est&o indicados os resultados obtidos a partir das
razbes das inclinagbes da DTG, onde é possivel constatar que os dois caulins

obtiveram raz&o de inclinagdo proximas a 1.

Tabela 15 - Regularidade superficial do caulim branco e rosa no estado natural

Amostra Razao de
Inclinagao (a/b)
Caulim branco 0,9424
Caulim rosa 1,0460

Fonte: Elaborado pelo autor.



Figura 50 - Regularidade superficial do caulim branco a partir da DTG

0,00
-0,02
)
N
X
o 0,044
o
[
o
e}
S
= -0,06
©
o
O
—
o
-0,08 Razéo de a
inclinagdo ~ b
-0,10 == DTG caulim branco|
T T T T T T T T T T T .' T T T T T

r —
0 100 200 300 400 500 600 700 800 900 1000
Temperatura (°C)

Fonte: Elaborado pelo autor.

Figura 51 - Regularidade superficial do caulim rosa a partir da DTG
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A partir do resultado obtido de razado de inclinagcdo da DTG, é possivel afirmar
que os caulins avaliados neste estudo possuem elevada regularidade de superficie,
ou ainda, pode-se dizer que apresentam auséncias de grandes defeitos superficiais
(AMBROISE, 1984; BICH, 2005; BICH, AMBROISE, PERA, 2009). Esta regularidade
superficial pode corroborar os resultados obtidos com a microscopia eletrénica de
varredura (MEV), isto porque, uma superficie regular tende a apresentar em sua
morfologia, laminas pseudo-hexagonais (MUZENDA et al. 2020).

Nas Figuras 52, 53, 54 e 55 estdo apresentados os resultados de MEV para os
dois caulins avaliados no estado natural. Nas imagens com ampliagdo de 1k e 5k ndao
foram identificadas as folhas pseudo-hexagonais das argilas cauliniticas, no entanto,
com o aumento da ampliagao esta verificacdo € possivel, conforme destacado em
amarelo nas Figuras 53 e 55. Dessa forma, a exemplo de Wilson, Wilson e Patey
(2014), Shafiq et al. (2015), Muzenda et al. (2020) e Zunino (2020), foram identificados
na maior ampliagdo dos caulins branco e rosa, folhas pseudo-hexagonais em formato
de “nuvem”; sobrepostas, o que pode explicar a elevada pureza dos caulins tendo em
vista que laminas deste tipo s&o identificadas na morfologia de argilas com elevada

porcentagem de caulinita.

Figura 52 - MEV do caulim branco a) 1.00kx e, b) 5.00kx

SEM HV: 10.0 kV WD: 14.86 mm | VEGA3 TESCAN  SEM HV: 10.0 kV WD: 14.86 mm

SEM MAG: 1.00 kx Det: SE 50 pm SEM MAG: 5.00 kx Det: SE 10 pm
View field: 277 ym | Date(m/dJy): 06/28/22 LCMIC|UCS View field: 55.4 um | Date(m/dly): 06/28/22 LCMIC|UCS

Fonte: Elaborado pelo autor.
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Outro aspecto relevante esta na relagao entre a razado de inclinacao obtida para
os caulins e a presenga das folhas pseudo-hexagonais em sua morfologia. Pode-se
dizer o caulim rosa apresentou a maior razdo de inclinagcéo e também, foi o caulim que
aparentemente, apresentou as folhas pseudo-hexagonais mais regulares (densas), ou

seja, sem a interferéncia de outras particulas ao seu redor.

Figura 53 - MEV do caulim branco com destaque as folhas pseudo-hexagonais
a) 15.0kx e, b) 25.0kx

-
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Fonte: Elaborado pelo autor.
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Figura 55 - MEV do caulim rosa com destaque as folhas pseudo-hexagonais
a) 15.0kx e, b) 20.0kx
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Fonte: Elaborado pelo autor.

4.1.3 Caracterizagado mineralogica

O DRX dos caulins branco e rosa no estado natural foi realizado a fim de
verificar a presencga de caulinita nos difratogramas, conforme ilustrado na Figura 56.
Sendo assim, foi possivel identificar nos dois caulins avaliados o pico mais acentuado
de caulinita em 26 = 12,34°, exatamente como constatado por Yanguatin et al. (2019)
para argilas cauliniticas. Outro aspecto a ser destacado € a presencga predominante
de picos de caulinita nas duas amostras avaliadas. Foram identificados ainda outros
minerais como quartzo e mica (o que era esperado), visto que, os caulins ndo foram
considerados totalmente puros a partir da estequiometria realizada com os resultados
da analise termogravimétrica (Tabela 12).

Por fim, destaca-se que o amorfismo dos caulins nao foi identificado nos
difratogramas, isto pois, as amostras avaliadas n&o apresentavam reatividade, ou
seja, conforme mencionado anteriormente as amostras foram avaliadas no estado
natural. De acordo com o descrito na literatura o halo amorfo em amostras de argilas

calcinadas é pronunciado entre 20 = 20° e 30°, o que nao foi observado neste caso.
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Figura 56 - DRX do caulim branco e rosa no estado natural
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Fonte: Elaborado pelo autor.
4.2 Comportamento das pastas de cimento

Na sequéncia, sdo apresentados os resultados de analise relativo a reatividade
das argilas estudadas no comportamento de pastas de cimento, bem como, o indice

mecanico de reatividade. As analises foram realizadas em pastas com 7 dias de idade.

4.2.1 Analise térmica

A analise de reatividade por analise termogravimétrica avaliou o consumo de
CH nas pastas com argilas calcinadas, bem como o teor de agua quimicamente
combinada estando os resultados apresentados de forma resumida na Tabela 16.
Para entendimento dos resultados apresentados relacionados ao consumo de CH,
cabem as seguintes consideragoes: |) o teor de Portlandita “consumido” foi aquele que
participou da reagao pozolanica e, deste modo, pode-se dizer que foi consumido, Il) o
teor de Portlandita remanescente foi considerado como sendo o teor de CH que nao

participou da reagdo pozolénica, ou seja, € o teor excedente e, Ill) os dados
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apresentados estdo em porcentagem considerando como referéncia o teor inicial de
Portlandita da pasta referéncia subtraido 25%, ou seja, 75% do teor de CH da pasta
referéncia (para equivaler ao teor de substituigdo adotado). Deve-se ressaltar que este
€ um valor aproximado. Sabe-se que a termodinamica da hidratacdo de pastas de
cimento pode se modificar em funcéo de varios aspectos quando incorpora-se adicoes
minerais a matriz podendo, desta forma, alterar a taxa de precipitacdo dos diversos

produtos hidratados.

Tabela 16 - Teor de CH remanescente, teor de CH consumido e teor de agua
guimicamente combinada (Wb)
Teor CH Teor CH

PASTA consumido (%) remanescente (%) Wb (%)
CB.550/15 28,40 17,96 13,19
CB.650/15 35,45 16,20 15,33
CB.750/15 41,28 14,73 13,59
CB.850/15 39,61 15,15 12,87
CR.550/15 34,00 16,56 13,06
CR.650/15 37,62 15,65 13,89
CR.750/15 41,86 14,59 13,74
CR.850/15 28,01 18,06 13,55
CB.550/45 28,33 17,98 14,17
CB.650/45 34,45 16,45 13,70
CB.750/45 45,90 13,57 14,00
CB.850/45 44,93 13,82 13,62
CR.550/45 36,79 15,86 13,34
CR.650/45 41,58 14,66 13,57
CR.750/45 48,26 12,98 13,83
CR.850/45 45,69 13,63 13,02

Fonte: Elaborado pelo autor.

A seguir nas Figuras 57 a 61 estdo apresentadas de forma grafica os resultados
obtidos na analise termogravimétrica das pastas de caulim branco, caulim rosa e pasta
referéncia em todas as temperaturas de calcinagao nas duas séries de tempo. Deste
modo, nas curvas de DTG apresentadas foram identificados trés picos caracteristicos:
I) 80~100°C (pico do C-S-H e etringita), I11) 400~500°C (pico da Portlandita e, IIl) 700°C
(pico do Carbonato de Calcio). Estes mesmos picos e respectivas temperaturas estao
de acordo com os encontrados na literatura por diversos autores (PUERTA-FALA et
al. 2015; LOTHENBACH et al. 2008; SCRIVENER; SNELLINGS; LOTHENBACH,
2016; MALACARNE, 2019; PY, 2021; HAN et al. 2022).
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Nas Figuras 57 e 58 podem ser verificadas as analises termogravimétricas para
as pastas de caulins branco e rosa na série de 15 minutos. E possivel perceber que
em ambos os casos o pico da formacéo de C-S-H e etringita (pico em 100°C) foi menor
na temperatura de 550°C e maior em 650°C. As temperaturas de 750 e 850°C
apresentarem picos semelhantes e proximos a pasta referéncia. A menor formagao
de produtos hidratados em 550°C pode ser justificada pela baixa atividade pozolanica
dos caulins nesta temperatura de calcinagéo (conforme verificado com os resultados
de Chapelle Modificado), contudo, uma analise de DRX deve ser realizada para
confirmar tal hipotese. O pico mais expressivo na temperatura de 650°C do caulim
branco pode justificar os resultados obtidos de resisténcia mecanica, assim como, a

similaridade dos picos observados para o caulim rosa em 100°C.

Figura 57 - TG/DTG das pastas de caulim branco em todas as temperaturas de

calcinagéo agrupadas na série de 15 minutos
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Fonte: Elaborado pelo autor.

Em relagdo ao consumo de Portlandita (pico em 500°C) foi possivel perceber
um comportamento muito semelhante dos dois caulins, conforme segue: 1) em ambos
0s casos a pasta referéncia apresentou maior porcentagem de CH remanescente (o
que era esperado em razao da maior porcentagem de clinquer), seguida das pastas
com caulins calcinados em 550, 650, 850 e 750°C, IlI) as pastas com os caulins
calcinados nas duas maiores temperaturas apresentaram picos sobrepostos
(comportamento semelhantes) e, por fim, Ill) o comportamento similar observado para
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as pastas contendo caulim pode ser justificado em razéo da atividade pozolanica ser
mais expressiva em idades mais avancadas.

Analisando-se o pico de descarbonatagao da Calcita (pico em 700°C) percebe-
se que em ambos 0s casos 0s resultados estdo coerentes com os cimentos propostos.
A pasta referéncia apresentou pico em maior intensidade que as pastas com
substituicdo, isto porque, no cimento referéncia ndo ha substituicdo e por sua vez,
deve apresentar maior porcentagem de calcario na mistura quando comparada as

pastas com substituicdo.

Figura 58 - TG/DTG das pastas de caulim rosa em todas as temperaturas de

calcinagéo agrupadas na série de 15 minutos
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Fonte: Elaborado pelo autor.

Nas Figuras 59 e 60 estdo apresentados os resultados da analise
termogravimétrica das pastas de caulins branco e rosa na série de 45 minutos. No
pico em 100°C foi possivel identificar que todas as pastas obtiveram intensidades de
picos maiores que a pasta referéncia, o que ndo ocorreu na série de 15 minutos. Este
resultado pode indicar uma maior formagado de produtos de hidratagédo (C-S-H e
etringita) na série de 45 minutos quando comparada a série de 15 minutos, no entanto,
uma analise por DRX deve ser realizada para identificar estas fases de produtos

hidratados.
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Figura 59 - TG/DTG das pastas de caulim branco em todas as temperaturas de

calcinagéo agrupadas na série de 45 minutos

0,01
'- 0,00
- -0,01
-0,02

-0,03

TG (%)

-0,04

DTG (%/°C)

-0,05

-0,06

——REF - ~ -0,07
—— CB.45/550 —— CB.45/650 - ’
— CB.45/750 —— CB.45/850

r— -~ 1 -~ r - r - 1t~ 1 1 1 - 17 -0,08
100 200 300 400 500 600 700 800 900 1000
Temperatura (°C)

Fonte: Elaborado pelo autor.
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Figura 60 - TG/DTG das pastas de caulim rosa em todas as temperaturas de

calcinagdo agrupadas na série de 45 minutos
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Fonte: Elaborado pelo autor.

Analisando o segundo pico que representa a quantidade remanescente de
Portlandita no sistema, constatou-se que os resultados na série de 45 minutos foram

semelhantes aos da série de 15 minutos, no entanto, cabe destacar que: ) o consumo
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de hidréxido de calcio das pastas com substituicdo foi maior do que na pasta
referéncia em todos os casos, Il) os picos da série de 45 minutos tenderam a uma
sobreposi¢cao para um mesmo tipo de caulim, indicando desta forma, resultados
similares para esta série de tempo. Vale ainda destacar que a pasta que apresentou
maior consumo de CH foi aquela em que a calcinacdo do caulim ocorreu na
temperatura de 750°C, tanto na série de 15 quanto na de 45 minutos.

Se tratando do pico de descarbonatacdo da Calcita, constatou-se
comportamento similar ao da série de 15 minutos, ou seja, os picos das pastas com
substituicdo foram menos acentuados que a pasta referéncia para os dois tipos de
caulim, conforme o esperado. Destaca-se ainda que em ambas as séries de tempo a
pasta calcinada em 750°C foi a que apresentou maior capacidade em reagir com o
calcario, tendo em vista seu maior consumo de CaCOs. Isto pode estar relacionado
com a reatividade e alcalinidade da pasta em questdao (BERODIER; SCRIVENER,
2014). Percebe-se ainda uma tendéncia dos referidos picos em deslocarem-se para a
direita em relagao ao pico da pasta referéncia. Tal resultado pode ser justificado pela
presenca de alumina extra no sistema proveniente dos caulins (SOUSA; REGO, 2021;
KLIMESCH; RAY, 1998).

Na Figura 61 a seguir estado ilustrados todos os resultados de DTG para as

pastas avaliadas neste estudo (REF, CB e CR).

Figura 61 - TG/DTG das pastas de caulim branco e rosa em todas as temperaturas

de calcinagao nas duas séries de tempo
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108

Na Figura anterior foi possivel constatar de forma grafica que em todos os
casos o consumo de Portlandita e Calcita foi maior para as pastas com substituicao
do que para a pasta referéncia. Comparando-se as pastas de caulim branco com as
pastas de caulim rosa, observa-se o seguinte: |) as pastas de caulim branco
apresentaram picos maiores caracteristicos da formacgao de C-S-H e etringita e, Il) as
pastas de caulim rosa apresentaram maior consumo de Portlandita e Calcita.

Na sequéncia estdo ilustradas nas Figuras 62 e 63 a relagado entre 0 consumo
de Portlandita das pastas com a temperatura de calcinacéo dos caulins branco e rosa
nas duas séries de tempo. Em ambas as situagdes o comportamento se deu de forma
similar, ou seja: |) as pastas elaboradas tanto com CB quanto com CR apresentaram
maior consumo de CH nas temperaturas iniciais (550 e 650°C) para a série de 45
minutos, Il) em 750°C foi atingido o consumo maximo de CH com resultados
equivalentes para as duas séries de tempo e, lll) na maior temperatura (850°C) o
consumo de CH apresentou leve queda para os dois caulins nas duas séries de tempo.
Estes resultados complementam os obtidos no ensaio de Chapelle Modificado onde
foi possivel constatar que a atividade pozolanica dos caulins atingiu o valor maximo
em 750°C. A partir desta temperatura a reatividade dos caulins apresentou uma

tendéncia de queda, assim como constatado no consumo de CH.

Figura 62 - Relacdo entre o consumo de CH e a temperatura de calcinagao do

caulim branco na série de 15 e 45 minutos
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Fonte: Elaborado pelo autor.
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Figura 63 - Relagao entre o consumo de CH e a temperatura de calcinagao do
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Para viabilizar a comparacado do consumo de CH entre o caulim branco e rosa,

foram organizados nas Figuras 64 e 65 a seguir, os dados por série de tempo, ou seja,

CB e CR na série de 15 minutos e posteriormente, na série de 45 minutos.
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Figura 65 - Relacdo entre o consumo de CH e a temperatura de calcinagéo do

caulim branco e rosa na série de 45 minutos

50,00

45,00

40,00
CB. 45min

CR. 45min
35,00

TEOR DE CH CONSUMIDO (%)

30,00

25,00
500 550 600 650 700 750 800 850 900

TEMPERATURA (2C)

Fonte: Elaborado pelo autor.

A partir da analise dos resultados apresentados anteriormente, foi possivel
realizar as seguintes consideragdes: |) em ambas as séries de tempo os caulins
branco e rosa apresentaram comportamento similar, ou seja, o consumo de
Portlandita aumentou com o aumento de temperatura até o valor maximo atingido na
temperatura de 750°C, Il) na maior temperatura, 850°C, o consumo de CH em ambos
os caulins nas duas séries de tempo apresentou queda, Ill) o consumo de CH nas
duas séries de tempo foi maior para o caulim rosa, indicando, possivelmente, a maior
reatividade deste tipo de caulim, IV) na série de 15 minutos o consumo de hidréxido
de calcio do CR foi aproximadamente 11% maior que o CB em 750°C e 13% em 850°C
e, V) esta diferenga aumenta ainda mais quando analisada a série de 45 minutos: o
aumento no consumo de CH do CR foi de aproximadamente 15% em relacdo ao CB
em 750°C e de 55% em 850°C.

Na Figura 66 estdo ilustrados os resultados de consumo de CH das pastas
elaboradas com os caulins branco e rosa nas duas séries de tempo. Deste modo, foi
possivel perceber que a série de 15 minutos para ambos os caulins foi a série que
apresentou menor variabilidade nos resultados, ou seja, as curvas de tendéncia estéao

em parte sobrepostas. Também foi possivel destacar de forma grafica que dentre as
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pastas avaliadas, a de caulim rosa foi a que apresentou maior consumo de Portlandita

nas duas séries de tempo.

Figura 66 - Relac&o entre o consumo de CH e a temperatura de calcinagéo do

caulim branco e rosa nas duas séries de tempo

50,00

|

45,00 |
g
o
=}
= 40,00 CB. 15min
=2
2 W CR. 15min
ol .
z CB. 45min
w3500 . CR. 45min
[ 4
2
=

30,00

25,00

500 550 600 650 700 750 800 850 900

TEMPERATURA (2C)

Fonte: Elaborado pelo autor.

O consumo de CH foi relacionado com grau de desidroxilacédo e A.S.E. dos
caulins avaliados, conforme ilustragdo apresentada na Figura 67. Os dados indicam
que, em geral, o CR apresentou maior consumo de Portlandita do que o CB,
corroborando as analises apresentadas anteriormente. Sendo as caracteristicas
quimicas de ambas as argilas semelhantes, ou seja, os teores de éxidos de Sie Al e
consequentemente de caulinita com valores muito proximos, assim como, os graus de
desidroxilagdo obtidos também similares, essa diferenga no consumo de CH, com
base nos dados apresentados, pode ser atribuida a area superficial especifica 2 vezes
maior do CR em relagado ou CB. Deste modo, esta propriedade fisica e intrinseca dos
caulins calcinados pode estar contribuindo sensivelmente para o desenvolvimento da
reatividade dos cimentos. Ha de se considerar também que o Dso das particulas dos
caulins branco e rosa nao difere grandemente no estado natural, nem tampouco apos
a calcinacao, portanto, ndo pode ser utilizado como critério para justificar a reatividade
dos caulins. Sendo assim, a A.S.E. dos caulins parece ser a caracteristica

determinante, nesse caso, para justificar o maior consumo de Portlandita.
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Figura 67 - Relacéo entre consumo de CH, grau de desidroxilagéo e A.S.E.
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Fonte: Elaborado pelo autor.

Os resultados obtidos de agua quimicamente combinada (Wb) foram
relacionados com a temperatura de calcinagdo dos caulins, tanto para o CB quanto
para o CR nas duas séries de tempo, conforme ilustrado nas Figuras 68 e 69. Deste
modo, é possivel inferir o seguinte: |) os resultados de Wb do CB apresentaram maior
variabilidade quando comparados aos valores obtidos para o CR, Il) em geral, os
resultados apresentaram uma tendéncia de comportamento muito similar aos
resultados de consumo de hidréxido de calcio, ou seja, a Wb também evoluiu com o
aumento progressivo da temperatura de calcinacéo, apresentando também uma leve
gueda na maior temperatura (850°C), Ill) muito embora a reatividade dos caulins no
caso especifico deste trabalho, pareca estar mais associada aos valores de A.S.E.,
pode-se dizer que as temperaturas minima e maxima adotadas para calcinagao dos
caulins (550 e 850°C) nao sao favoraveis ao desenvolvimento de reatividade destes

argilominerais, conforme observado por diversos autores (MSINJILI et al. 2019;
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ZUNINO; BOEHM-COURJAULT; SCRIVENER, 2020; ZUNINO; MARTINERA;
SCRIVENER, 2021).

AGUA QUIMICAMENTE COMBINADA (%)

AGUA QUIMICAMENTE COMBINADA (%)

Figura 68 - Relac&o entre a agua quimicamente combinada e a temperatura de
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Fonte: Elaborado pelo autor.

Figura 69 - Relacéo entre a agua quimicamente combinada e a temperatura de
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Na Figura 70 estdo ilustrados todos os resultados obtidos de agua
quimicamente combinada para os caulins branco e rosa nas duas séries de tempo.
Muito embora os resultados relacionados ao CB apresentem maior variagdo, quando
analisados em conjunto com os resultados do CR, pode-se identificar conforme
discutido anteriormente, uma tendéncia de comportamento, ou seja, os valores de Wb

apresentaram um aumento progressivo até 750°C e a partir dai, tenderam a diminuir.

Figura 70 - Relac&o entre a agua quimicamente combinada e a temperatura de

calcinagéo do caulim branco e rosa nas duas séries de tempo
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Fonte: Elaborado pelo autor.

Os resultados de agua quimicamente combinada estéo ilustrados na Figura 71
e, a partir destes, cabem as seguintes consideragdes: |) o CB na série de 15 minutos
apresentou valor médio de 13,74% e desvio padrdo de 1,10, Il) ja para série de 45
minutos do mesmo caulim a média foi de 13,87% e DP de 0,26, Ill) no CR a média na
série de 15 minutos foi de 13,56% e DP de 0,36, IV) para série de 45 minutos deste
mesmo caulim o valor médio foi de 13,44 com DP de 0,34, V) observa-se o desvio
padrao reduzido nas pastas, exceto no CB em 15 minutos e, VI) o valor de Wb da
pasta referéncia foi de 14%, portanto, todos os valores médios apresentados estao
abaixo do valor de Wb obtido para a pasta referéncia, o que também foi observado
por Abrao (2019), Malacarne (2019), Nunes (2021) e Py (2021).
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Figura 71 - Agua quimicamente combinada das pastas
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Fonte: Elaborado pelo autor.

Os valores obtidos de agua quimicamente combinada por autores como Abrao
(2019), Malacarne (2019), Nunes (2021) e Py (2021) apresentam resultados em média
o dobro dos resultados obtidos neste trabalho. Isto pode ser justificado em razéo de
baixa relagdo agua/cimento adotada neste estudo (0,25), enquanto os referidos
autores adotaram valores como 0,48, 0,50 e 0,60.

A dosagem adequada de agua em matrizes cimenticias torna-se importante por
dois aspectos principais: 1) a agua devidamente combinada com o aglomerante
viabiliza a dissolu¢ao das fases minerais e a precipitagao de hidratos (BULLARD et al.
2011) e, Il) a agua devidamente dosada proporciona fluidez e trabalhabilidade a
matriz, conforme necessidade de aplicacdo (OLIVEIRA et al. 2000). No caso
especifico deste estudo, a trabalhabilidade adequada para moldagem dos corpos de
prova foi atingida, isto porque foi utilizado um aditivo superplastificante de alto
desempenho (aditivo MC-PowerFlow 4001 redutor de agua tipo 2 - RA2). Dessa
forma, uma justificativa para os resultados apresentados nesta secdo € a baixa
relacdo a/c adotada que incapacitou a precipitacdo adequada de produtos de

hidratagdo, sendo assim, uma parcela da matriz possivelmente permaneceu anidra. A
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vista disso, esta analise necessita uma nova abordagem devendo-se considerar o
célculo em relagao ao teor de agua disponivel. Assim, para estudos de reatividade,

essa relagao agua/cimento néo é recomendada.

4.2.2 Resisténcia a compressao axial

Os resultados de resisténcia a compressao axial foram obtidos com 7 dias de
idade a partir de 6 corpos de prova moldados para cada pasta avaliada, no entanto,
apos tratamento estatistico dos valores, foram utilizados para as analises a média dos
3 maiores resultados obtidos, estando estes apresentados na Figura 72, assim como,
na Tabela 17 esta indicada a Analise de Variancia (ANOVA) dos dados. Dessa forma,
mesmo realizando o tratamento estatistico, € possivel identificar o elevado desvio
padrao obtido indicando uma elevada variabilidade nos resultados. Percebe-se
também que a resisténcia da pasta referéncia teve seu valor superado por todas as
pastas com substituicdo, o que poderia indicar que a reagdo pozolanica superou a
hidratagdo da pasta referéncia, no entanto, caracteristicas como o consumo de CH e

porcentagem de agua combinada devem ser avaliados em conjunto.

Figura 72 - Resisténcias a compressao axial simples das pastas
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Tabela 17 - ANOVA dos resultados de resisténcia a compressao axial das pastas

Efeitos SQ GL MQ TesteF o] Ef. Sig.
Caulim 959,50 1 959,50 9,3724 0,004438 Sim
Temperatura 260,75 3 86,92 10,8490 0,477410 Nao
Tempo 1040,05 1 1040,05 10,1591 0,003201 Sim
Caulim x Temperatura 553,60 3 184,53 1,8025 0,166569 Nao
1
3
3

Caulim x Tempo 309,67 309,67 13,0249 0,091610 Nao

Temperatura x Tempo 303,38 101,13 0,9878 0,410903 Nao

Caulim x Temperatura x Tempo 505,31 168,44 1,6453 0,198435 Nao
Erro 3276,01 32 102,38

SQ é a soma quadrética; GL os graus de liberdade (n-1); MQ é a média dos quadrados; Teste F € o valor calculadode Fep é o

nivel de significancia: se p < 5% = efeito significativo.

Fonte: Elaborado pelo autor.

A partir dos resultados apresentados com a ANOVA, foi possivel constatar que
a maioria dos aspectos avaliados ndo apresentou efeito significativo nos valores de
resisténcias apresentados. No entanto, como efeito significativo constata-se o tipo de
caulim e o tempo de calcinagdo como possiveis fatores que efetivamente contribuiram
para a evolucao das resisténcias das pastas. De fato, conforme observado no decorrer
da exposicado dos resultados, o tipo de caulim parece determinar a reatividade dos
argilominerais avaliados.

Observa-se ainda na Figura anterior que somente o caulim rosa na série de 45
minutos apresenta comportamento similar ao obtido com o consumo de Portlandita
das pastas (conforme discutido na subsecdo anterior). Em vista disso, foram
relacionados os valores obtidos de resisténcia a compressao axial das pastas de CR
na série de 45 minutos, com os seus respectivos teores de CH (teor remanescente),
conforme ilustrado na Figura 73. Sendo assim, conforme também observado por
Abréao (2019), Malacarne (2019), Nunes (2021) e Py (2021), o teor de CH presente na
pasta € inversamente proporcional a resisténcia a compresséo, ou seja, quanto menor
o teor de CH na amostra, maior sera o valor obtido de resisténcia a compressao. Uma
vez que a Portlandita € consumida pela reagao pozolanica, viabiliza a geragédo de um
volume maior de produtos hidratados o que influencia diretamente na redugao da
porosidade da matriz e, consequente, favorece o desenvolvimento das propriedades
mecanicas da amostra (MOHAMMED, 2017; SCRIVENER et al. 2018a; ZUNINO,
2020; ZUNINO; MARTIRENA; SCRIVENER, 2021).
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Figura 73 - Relacao entre a resisténcia a compressao axial e teor de CH

remanescente das pastas elaboradas com caulim rosa na série de 45 minutos
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Fonte: Elaborado pelo autor.

Apesar da relagdo das variaveis ilustrada na Figura apresentar elevado
coeficiente de determinacgao (R? = 97%), esta mesma relagdo para as demais pastas
avaliadas neste estudo apresentou R? com valor médio de 30%, ou seja, ha somente
30% de possibilidade da relacéo entre o teor de CH e resisténcia a compressao das
pastas explicaram a cinética de hidratacdo das matrizes. Isto posto, embora os
resultados mecanicos apresentados para o caulim rosa na série de 45 minutos
indiquem coeréncia e, aparentemente, possam justificar o consumo de CH desta pasta
especifica, as relacdes para as demais pastas nao foram consideradas tendo em vista
a elevada variabilidade denotada o que acaba impactando de forma negativa no
desenvolvimento das analises.

A variancia observada nos resultados de caracterizagdo mecanica das pastas
possivelmente justifica-se por dois aspectos principais: |) a baixa relagado
agua/cimento adotada neste estudo de 0,25 que inviabilizou, por sua vez, a hidratagéo
adequada dos compostos anidros dos cimentos e, Il) dificuldade na desforma de
alguns dos corpos de prova no molde em acrilico; em alguns casos a pasta aderiu a
parede do molde demandando certa pressao para viabilizar a desforma. Entretanto,
uma nova batelada de corpos de prova deve ser elaborada a fim de que estas

hipéteses sejam respondidas com maior clareza.
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5 CONCLUSOES

Este capitulo apresenta as consideracgdes finais do trabalho alcangadas apos a
analise e discussao dos resultados. Além disso, aponta sugestdes de trabalhos futuros
baseadas em hipoteses geradas apés o aprofundamento desta pesquisa.

5.1 Considerac¢oes finais

As consideracdes finais foram divididas em trés se¢des que por sua vez, estao
em compatibilidade com os objetivos especificos propostos neste estudo, sendo
assim, a partir do escopo do trabalho é possivel tecer o seguinte:

a) Caracterizagao das argilas em fungao da calcinagéo:

I.  Os caulins apresentaram teor de caulinita de 84 e 82% respectivamente
para o CB e 0 CR, além disso, as relagdes SiO2/Al203 dos dois caulins calcinados
ficaram muito préximos ao valor considerado como 6timo pela literatura para
caulins de elevada pureza, portanto, se complementam;

[I. O somatdrio médio de 6xidos de silicio foi de 91% para o CB e de 90%
para o CR, indicando desta forma um bom aporte de O6xidos pozolanicos
disponiveis nos caulins;

[ll.  Constatou-se que o processo de calcinagao realizado nas temperaturas
de 550, 650, 750 e 850°C e nos patamares de 15 e 45 minutos, ndo ocasionou
alteragcdes nas propriedades fisicas dos caulins (tamanho do grdo, area
superficial especifica e massa especifica);

IV. O tamanho de particula de ambas as argilas se assemelha, no entanto,
a area superficial especifica do caulim rosa €, em média, o dobro do branco. Esta
diferencga possivelmente esta associada a morfologia e porosidade das argilas
naturais, bem como a sua mineralogia;

V. A regularidade superficial do CB e CR caracterizada pela razdo de
inclinacédo da DTG, indicou que ambos apresentavam estrutura morfolégica
alinhada e regular. Outrossim, pelo ensaio de MEV foi possivel observar que de
fato na estrutura dos caulins, havia a presenga das folhas pseudo-hexagonais
sobrepostas conforme indicava a literatura, confirmando assim a regularidade

das superficies dos argilominerais.



120

b) Influéncia da calcinagéo das argilas no grau de desidroxilagao:

I. Os valores obtidos para os graus de desidroxilagdo nas duas maiores
temperaturas de calcinagao (750 e 850°C) foram praticamente idénticos, nas
duas séries de tempo (15 e 45 minutos);

Il. Este comportamento andlogo pode ser justificado em razdo da
semelhanga apresentada para o ordenamento de hidroxila e regularidade
superficial dos caulins branco e rosa. Dessa forma, € possivel inferir que o
consumo de hidroxilas dos caulins (desidroxilagao), ocorre de forma equivalente
para os dois caulins avaliados no decorrer da ativagao térmica (calcinagao);

[ll. A partir de 650°C no processo de calcinagao, graus de desidroxilagéo
maiores que 90% sao atingidos; em 750°C o menor grau atingido foi de 97%
indicando que a temperatura o6tima de calcinacdo esta, provavelmente,
compreendida neste intervalo;

IV. Nas temperaturas de 750 e 850°C uma importante consideragdao em
relacdo ao consumo energético do processo de ativagao térmica foi observada:
tanto na série de 15 quanto na de 45 minutos, os graus de desidroxilagdo obtidos
para os dois caulins foram praticamente os mesmos (equivalentes),
apresentando uma diferenca menor que 2%. Portanto, é possivel reduzir a
demanda de energia empregada na calcinagao (eficiéncia energética) e ainda,

obter graus de desidroxilagdo maiores que 97% (eficiéncia da calcinagdo).

c) Influéncia da calcinagao das argilas no comportamento das pastas:

I. O indice de atividade pozolanica do CB e CR avaliado por Chapelle
modificado em conformidade com a NBR 15895 (ABNT, 2010), identificou um
comportamento similar ao de consumo de CH apresentado para as pastas
contendo caulim. O teor de hidréxido de calcio fixado dos caulins aumentava a
medida que a temperatura de calcinagao era elevada, atingindo valor maximo
em 750°C e decrescendo levemente em 850°C. Por sua vez, o consumo de CH
das pastas contendo caulim, de forma muito semelhante, também era elevado
com o0 aumento progressivo da temperatura de calcinagao e apresentava queda
na maior temperatura. Portanto, pode-se inferir que a reatividade maxima dos
caulins avaliados é atingida entre 700 e 850°C, conforme indicado pela literatura;

. Em todas as pastas avaliadas foram observados na plotagem das

DTG’s, os picos caracteristicos da formagao de C-S-H e Etringita, Portlandita e
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Calcita. No entanto, as fases do monossulfoaluminato ndo foi observada na
pasta referéncia, nem tampouco, os carboaluminatos (monocarboaluminatos e
hemicarboaluminatos) foram identificados nas pastas contendo caulim. Uma
possivel justificativa para esta auséncia pode estar relacionada a baixa relagéo
agua/cimento adotada neste estudo, inviabilizando a precipitagdo adequada dos
hidratos e, por consequéncia, a formagao destas fases;

lll. Ainda que a hidratacdo dos cimentos tenha sido prejudicada pela
auséncia de agua nas misturas, em todas as pastas contendo substituicdo de
cimento por caulim, houve aumento no consumo de CH em relacdo a pasta
referéncia, indicado que as argilas cauliniticas adotadas apresentaram
reatividade adequada para emprego em matrizes cimenticias;

IV. Os valores de agua quimicamente combinada foram em média menores
quando comparados a outros autores com pesquisas direcionadas ao mesmo
assunto. Esta divergéncia é esclarecida pela relacdo agua/cimento adotada
pelos referidos autores (0,48, 0,50 e 0,60), e, portanto, confirma que a relagéo
de 0,25 adotada n&o é recomendada para ser utilizada em estudos que avaliam
cinética de hidratacao de matrizes cimenticias;

V. De forma global, o consumo de Portlandita e o teor de agua
quimicamente combinada apresentaram resultados superiores para o caulim
rosa quando comparado ao caulim branco. Em vista disso, € possivel inferir que
o CR apresentou maior reatividade, logo, favoreceu a hidratagdo mais adequada
das amostras;

VI. Na verificagdo das propriedades mecanicas das pastas aos 7 dias,
observou-se que as resisténcias das pastas com substituicdo apresentaram
valores superiores aos da pasta referéncia em todas as combinagdes de “tempo
x temperatura”. Constatou-se também que as pastas de CR na série de 45
minutos apresentaram elevada relagéo entre os resultados de resisténcia e teor
de CH presente na amostra (R?=97%). No entanto, nas demais séries n&o foram
constatadas boas relagdes por conta da elevada variabilidade apresentada nos
valores de resisténcia a compressao das pastas. Esta inconstancia nos
resultados apresentados foi relacionada a baixa relagao a/c adotada e possiveis
problemas de moldagens dos cp’s. Isto posto, os valores de resisténcia a
compressao axial das amostras ndo foram eficientes para explicar a cinética de

hidratacdo das matrizes, portanto, uma nova moldagem deve ser realizada.
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Logo, ndo pode ser considerado nas condigdes dessa pesquisa, que o fator que
diferencie ambas as argilas na reatividade avaliada pelo consumo de hidroxido de
calcio e teor de agua quimicamente combinada, seja o grau de desidroxilagdo dos
caulins. No caso deste estudo sendo os parametros quimicos das argilas
semelhantes, bem como grau de desidroxilagdo, tamanho de particula, ordenamento
de hidroxilas e regularidade superficial, a maior reatividade da argila caulinitica rosa

pode ser atribuida a sua maior area superficial especifica (o dobro da A.S.E. do CB).

5.2 Sugestdes para trabalhos futuros

Apods a conclusédo do presente trabalho, foram identificadas algumas lacunas
de pesquisa acerca do tema, nesse sentido, seguem as seguintes sugestbes de

trabalhos futuros:

a) Propor um modelo de calcinagdo de argilas para serem utilizadas como
material cimenticio suplementar que inicie com o tratamento e
beneficiamento na fase “pré-calcinagdo”, assim como, determinar
temperatura de queima, patamar de calcinacdo, taxa de aquecimento e
modo de resfriamento considerados ideais em termos de reatividade dos
caulins e eficiéncia energética do processo;

b) Avaliar matrizes cimenticias com substituicao parcial de cimento por argilas
calcinadas em idades de curas variadas, a fim de acompanhar a evolugao
da cinética de hidratagao no periodo, além disso, verificar as caracteristicas
mecanicas nas mesmas idades;

c) Reproduzir o programa experimental proposto neste estudo, no entanto,
com relagdes agua/cimento maiores e ainda, propor no mesmo estudo,
relagbes a/c variadas a fim de verificar a demanda minima de agua das
pastas e o comportamento frente ao consumo de aditivos;

d) Analisar a reatividade e o grau de desidroxilagao de caulins com diferentes
ordenamentos de hidroxilas e diferentes regularidades superficiais, a fim de
identificar a influéncia destas propriedades na pozolanicidade destes
materiais e, sobretudo, na cinética de hidratacdo de matrizes cimenticias

alternativas.
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APENDICE A - ESPECTROSCOPIA DE INFRAVERMELHO COM
TRANSFORMACAO DE FOURIER DOS CAULINS NATURAIS

Os espectros completos obtidos a partir do ensaio de FTIR para os caulins
branco e rosa no estado natural estao ilustrados na Figura 74 e 75. Estes resultados
foram obtidos com o espectrdbmetro da marca “Agilent Technologies” modelo “Cary
630’ e transformados concomitantemente com a realizagao do ensaio por computador

conectado ao espectrémetro.

Figura 74 - Espectro completo de FTIR do caulim branco
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Background Scans: 30 Date/Time: 9/9/2022 2:14:23PM
Resolution: 4 cm-1 Range: 4,000.00 - 650.00
System Status: Good Apodization: Happ-Genzel

File Location: C:\Program Files\Agilent\MicroLab PC\Results\2022-09-09T14-25-57.a2r
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Figura 75 - Espectro completo de FTIR do caulim rosa
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APENDICE B - ANALISE TERMOGRAVIMETRICA DOS CAULINS

A seguir, nas Figuras 76 a 91 estdo apresentados os resultados da TG/DTG do
caulim branco e rosa em todas as condi¢cdes de calcinagédo, ou seja, em 15 e 45
minutos nas temperaturas de 550, 650, 750 e 850°C.

Figura 76 - TG/DTG do caulim branco - 15 minutos/550°C
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Fonte: Elaborado pelo autor.

Figura 77 - TG/DTG do caulim branco - 45 minutos/550°C
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Figura 78 - TG/DTG do caulim branco - 15 minutos/650°C
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Figura 79 - TG/DTG do caulim branco - 45 minutos/650°C

100

98

96

94

92

90

88

86

84

1—TG
DTG

- 0,02

—  ——— 0,00

- -0,02

= -0,04

- -0,06

- -0,08

- -0,10

-0,12

——
100 200

T T T T T T T T T T T T T T
300 400 500 600 700 800 900 1
Temperatura (°C)

Fonte: Elaborado pelo autor.

000

DTG (%/°C)

137



138

Figura 80 - TG/DTG do caulim branco - 15 minutos/750°C
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Fonte: Elaborado pelo autor.

Figura 81 - TG/DTG do caulim branco - 45 minutos/750°C
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Figura 82 - TG/DTG do caulim branco - 15 minutos/850°C
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Figura 83 - TG/DTG do caulim branco - 45 minutos/850°C
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