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Resumo

potencialidade do uso de argila calcinada como material cimenticio
suplementar (MCS) decorre da disponibilidade global de matérias-
primas argilosas. A calcinacdo desidroxila a caulinita e forma uma
matriz amorfa reativa. O teor de caulinita nas matérias-primas é um pré-
indicador da possivel reatividade pds calcinagdo. Na inddstria de ceramica
vermelha, a matéria-prima é composta predominantemente de argilominerais e
quartzo. Os produtos sinterizados descartados nesse setor, denominados residuo de
ceramica vermelha (RCV), apresentam, apds cominuigao, capacidade de reagir com
cal a depender do teor de caulinita contido na matéria-prima e de suas caracteristicas
fisico-quimicas e mineraldgicas. Neste trabalho foi realizada a comparacdo da
reatividade de duas amostras de argilas calcinadas provenientes de matérias-primas
de diferentes polos ceramistas, com distintos teores de caulinita, com 0s respectivos
RCVs. Os ensaios de reatividade foram: Chapelle modificado, Frattini, teste R3 e
indice de desempenho (ID), com variacéo do tipo de cimento Portland. A reatividade
foi dependente do teor de caulinita contido na matéria-prima e da area superficial
especifica BET do material calcinado cominuido. A andlise dos resultados indicou
pouca influéncia do tratamento térmico na reatividade dos materiais calcinados.

Palavras-chave: Residuo de ceramica vermelha. Argila calcinada. Caulinita. Atividade
pozolanica.

Abstract

The potential of using calcined clay as supplementary cementitious material
(SCM) stems from the global availability of clayey raw materials. The
calcination dehydroxylates kaolinite and forms a reactive amorphous matrix.
The kaolinite contained in the raw materials is a pre-indicator of the possible
post-calcination reactivity. In the red ceramic industry, raw material is
predominantly composed of clays and quartz. The sintered products discarded
in this sector, called red ceramic waste (RCW), present, after comminution, the
ability to react with lime depending on the kaolinite content contained in the
raw material and its physical-chemical and mineralogical characteristics. In
this work, the reactivity comparison was made of two samples of calcined clays
from raw materials from different poles of ceramics, with varied kaolinite
contents, with the respective RCWs. The reactivity tests were: modified
Chapelle, Frattini, R3 test, and performance index (ID), with the variation of
Portland cement type. The reactivity depends on the kaolinite content contained
in the raw material and the BET specific surface area of the comminuted
calcined material. The analysis of the results indicated little influence of the
heat treatment on the reactivity of the calcined materials.
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Introducao

As alteracOes climaticas decorrentes dos gases de efeito estufa (GEE) imp8em a indUstria cimenteira a
necessidade de reducédo das emissdes de CO; decorrentes do processo fabril. A principal acdo mitigadora esta
na reducdo do fator clinquer, ou seja, aumento progressivo do teor de materiais cimenticios suplementares
(MCS) na composicéo do cimento Portland (SINDICATO..., 2019).

A tendéncia mundial de aumento de demanda de cimento Portland contraposta pela oferta limitada de cinza
volante (estagnacdo ou reducdo) e escéria granulada de alto forno (disponibilidade abaixo da demanda)
implica a busca de MCS alternativos. Nesse cenario, despontam o filer calcario e as argilas como opc¢oes
plausiveis para suprir a demanda necessaria e ainda contribuir para a reducdo da emisséo de CO>. Os teores
maximos de filer calcario nas composi¢des dos diferentes tipos de cimento Portland foram recentemente
ampliados, conforme consta da norma NBR 16697 (ABNT, 2018). Ja a argila se destaca pela grande
disponibilidade geoldgica global e pela emissdo de agua quando da sua ativagdo térmica (JASKULSKI;
JOZWIAK-NIEDZWIEDZKA:; YAKYMECHKO, 2020).

Dentre as argilas iliticas, cauliniticas e montmoriloniticas, ap6s a ativagéo térmica (calcinacao), as cauliniticas
apresentam significativa reatividade devido a sua desidroxilacdo e formagdo de metacaulinita, uma matriz
silico-aluminosa amorfa passivel de interagdo quimica com a cal (FERNANDEZ; MARTIRENA;
SCRIVENER, 2011). Logo, o caulim seria o melhor precursor de argila calcinada para uso como MCS;
entretanto, aplicagcdes mais nobres agregam valor a esse argilomineral, dificultando o seu uso na industria do
cimento. As matérias-primas argilosas, normalmente constituidas de argilominerais e quartzo, contendo 6xido
de ferro como constituinte minoritario, so a base para a producéo de argila calcinada.

A intencdo do presente trabalho foi coletar amostras de matérias-primas argilosas e de residuos de cerdmica
vermelha (RCV) de dois polos ceramistas da regido oeste do Estado da Bahia (Brasil) para determinar o teor
de caulinita contido nas massas ceramicas e, apds a calcinacdo em condic¢Bes controladas, verificar se ha
variagdo significativa de reatividade quando comparado com o RCV cominuido. Tal anélise evidencia os
efeitos do teor de caulinita contido nas matérias-primas, das caracteristicas fisico-quimicas e mineralégicas
dos materiais calcinados e das temperaturas variadas de sinterizacdo decorrentes do processo produtivo de
cada olaria. A principal contribuicdo do presente trabalho estd na constatacdo, ou ndo, da viabilidade do uso
de RCV cominuido como MCS, por meio de compara¢do com a argila calcinada produzida em condigdes
controladas.

Referencial teorico

A constante reafirmacdo e ampliacdo de metas e a garantia de implementacdo de a¢Ges urgentes sobre o clima,
discutidas nas Conferéncias das Partes (COP) da Organizacdo das Nac¢Ges Unidas (ONU) e ratificadas pelo
Brasil, pressiona os setores produtivos a reduzir as emissfes de gases do efeito estufa (GEE). O Roadmap
tecnoldgico do cimento, publicado em 2019 (SINDICATO..., 2019) pelo Sindicato Nacional da Industria do
Cimento (SNIC), estabelece como diretriz a redugdo da emissdo média de 552 kg CO2/ton. cimento (ano base
2020) para 375 CO,/ton. cimento (ano base 2050), o que implica a variagdo do fator clinquer médio de 66%
para 52% no periodo de 30 anos.

Essa reducdo no fator clinquer requer o aumento gradual dos teores de MCS nas composi¢des dos cimentos
Portland. Diante da atual tendéncia de reducdo de uso de termelétricas movidas a carvdo mineral e ampliacdo
do rol de matrizes energéticas mais sustentaveis (energia solar e eélica), a disponibilidade de cinza volante
(CV) tende a sofrer estagnacdo ou até reducdo a longo prazo. A evolugdo na producdo de ferro gusa e
consequentemente de escdria granulada de alto forno (EGAF) nao acompanha a demanda social por cimento
Portland, tornando insuficiente a oferta dessa adicdo mineral para atender aos anseios da inddstria
(JASKULSKI; JOZWIAK-NIEDZWIEDZKA; YAKYMECHKO, 2020; SCHNEIDER, 2019; SKIBSTED;
SNELLINGS, 2019; MILLER, 2018). Além dessas questdes também € preciso evidenciar que a
disponibilidade de CV e de EGAF ocorrem, respectivamente, nas regifes Sul e Sudeste do Brasil. A caréncia
das demais regides pode ser suprida pela grande disponibilidade e ampla distribuicdo de jazidas de argilas que,
apos ativacdo térmica, podem apresentar atividade pozolanica significativa a depender do teor de caulinita
contido na sua composicdo mineralogica (JASKULSKI; JOZWIAK-NIEDZWIEDZKA; YAKYMECHKO,
2020).

A desidroxilacéo da caulinita, em temperaturas compreendidas entre 600 e 800 °C, resulta em estrutura silica-
aluminosa bastante desordenada (amorfa) e de grande potencial reativo. As argilas iliticas, apds calcinagéo na
mesma faixa de temperatura, apresentam baixa reatividade, com comportamento similar ao filer inerte. Por
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fim, as argilas montmoriloniticas calcinadas apresentam alguma reatividade em idades avancadas
(FERNANDEZ; MARTIRENA; SCRIVENER, 2011). Portanto, a reatividade da argila calcinada é
extremamente dependente do teor de caulinita contido na matéria-prima argilosa (SCRIVENER et al., 2018).

A contextualizagdo apresentada motiva o questionamento referente ao comportamento de matrizes cimenticias
com a incorporagdo de argila calcinada proveniente de matéria-prima contendo baixo teor de caulinita na
composicdo. As matérias-primas argilosas utilizadas nas inddstrias de ceramica vermelha sdo normalmente
constituidas de uma mistura de argilominerais (ilita e caulinita) e quartzo, além de dxido de ferro (hematita)
como constituinte minoritario, em teor entre 5 e 8%, responsavel pela coloracéo das pecas apds a sinterizacao.

Nos principais polos ceramistas do Estado de Sao Paulo, o teor de caulinita nas matérias-primas argilosas varia
entre 21 e 36%, com a presenca de 6xido de ferro entre 5,7 e 7,7%. O quartzo e a ilita, além de outros
constituintes minoritarios, completam a composicdo (GARCIA et al., 2014). Em olaria situada na Regido
Nordeste do Brasil, a matéria-prima argilosa utilizada contém 22% de caulinita, 21% de ilita e 47% de quartzo,
complementados por minerais acessorios. O 6xido de ferro representa 6,3% da composi¢do quimica (HOPPE
FILHO et al., 2021a). Os baixos teores de caulinita nas matérias-primas aliados aos significativos teores de
quartzo e ilita atribuem a esses materiais, apds calcinacéo, reatividade limitada, ou seja, parte significativa do
material (quartzo e ilita desidroxilada) atuard como material inerte em sistema cimenticio. Teores de caulinita
da ordem de 25 a 30% ja sdo capazes de atribuir as argilas calcinadas, avaliadas por meio do ensaio Chapelle
modificado, uma capacidade de fixar cal de 436 mg Ca(OH)./g de material (AVET et al., 2016; GARCIA et
al., 2014), valor recomendado por Raverdy et al. (1980) para que a variagao da resisténcia a compressdo, entre
28 e 180 dias, de sistema cimenticio contendo entre 20 e 35% de pozolana seja maior ou, no minimo, igual a
variagdo observada no sistema de referéncia.

Convém salientar que ha relatos de teores de cal fixados inferiores e superiores ao valor de referéncia (436 mg
Ca(OH)2/g de material) para 0s mesmos percentuais de caulinita (GARCIA et al., 2014). Diante desse fato
fica evidente que o teor de caulinita contido da matéria-prima é um pré-indicador da potencialidade reativa, a
qual também ¢é dependente do processo/temperatura de calcinagdo e das caracteristicas fisico-quimicas e
mineraldgicas do material ativado. A distribuicdo granulométrica e a area superficial especifica sdo fatores
intervenientes na reatividade. A redu¢do do diametro das particulas e 0 aumento da rea superficial especifica
BET (Brunauer, Emmett e Teller) tendem a potencializar a capacidade da argila calcinada em fixar cal (ZHAO
et al., 2020). O teor de fragdo amorfa e a solubilidade de silicio e aluminio em solucéo alcalina sdo outros
fatores importantes e estdo condicionados a temperatura de calcinago.

A caulinita ativada apresenta maior solubilidade em solucdo alcalina (0,5 N NaOH) quando comparada com
a ilita calcinada, conforme observado na Figura 1 (HE; MAKOVICKY; OSBAECK, 1994, 1995). A faixa de
temperatura para ativacao da caulinita esta compreendida entre 600 e 800 °C (FERNANDEZ; MARTIRENA,;
SCRIVENER, 2011); porém, nesse intervalo, apesar da desidroxilacéo da ilita, sua reatividade € baixa. A
potencializacdo da reatividade da ilita requer calcinagéo a 930 °C (HE; MAKOVICKY; OSBAECK, 1995).

Figura 1 - Solubilidade, em solucao alcalina, de silicio e aluminio de caulinita e ilita ativadas em
diferentes temperaturas
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Nas matérias-primas argilosas contendo caulinita e ilita, além de quartzo e outros minerais minoritarios, o
processo de calcinacdo deve priorizar a ativagao da caulinita, ja que a ilita calcinada pouco contribui com a
reatividade global do material ativado. Na faixa de temperatura entre 650 e 800 °C, a solubilidade da ilita
(silicio + aluminio) representa, em média, apenas 15% daquela observada na caulinita. Na condigdo de maior
reatividade da ilita (930 °C), equivale a 27% decorrente, sobretudo, da redugéo da solubilizacdo da caulinita
em virtude do inicio da cristalizacéo das fases mineralégicas (HE; MAKOVICKY; OSBAECK, 1994, 1995).
A capacidade de fixar cal (Chapelle modificado) de matérias-primas de composi¢do mista de argilominerais
(mica e caulinita), além de quartzo e minerais acessorios, reduz gradativamente quando a temperatura de
calcinacdo excede 800 °C, estabilizando entre 900 e 950 °C (GARCIA et al., 2014).

Avet et al. (2016) apontam um teor minimo de 40% de caulinita na matéria-prima argilosa para que, apds a
calcinacéo, seja possivel restabelecer a resisténcia a compresséo, aos 7 dias, de sistema cimenticio pozolanico,
contendo 30% de argila calcinada, aquela observada na referéncia.

As matérias-primas argilosas comumente utilizadas nas olarias podem possuir baixo teor de caulinita (<20%)
associado a teores variados de ilita (HOPPE FILHO et al., 2021b) que, a depender das condi¢des de
sinterizacdo, resultam em materiais calcinados de diferentes reatividades. Nos parques fabris, o processo de
queima dos blocos ceramicos varia consideravelmente, a depender da infraestrutura e da tecnologia abarcada
na linha de producdo. A temperatura de queima, quando controlada, é normalmente aferida nos fornos e ndo
representa a temperatura experimentada pelos blocos dispostos nas mais variadas posi¢6es do forno. Portanto,
a reatividade de residuo de cerdmica vermelha (RCV) obtido a partir da cominui¢do e peneiramento de blocos
danificados pode variar significativamente.

No Brasil, a indUstria de cerdmica vermelha queima (sinteriza) seus produtos na faixa de temperatura entre
700 e 900 °C (GARCIA et al., 2014), o suficiente para a desidroxilacdo completa da caulinita, a depender da
eficiéncia do processo (tempo de exposi¢do, homogeneidade da temperatura no forno, etc.).

A substituicdo parcial de cimento Portland por RCV, no teor de 30%, reduz a resisténcia a compressdo de
argamassas, independentemente da finura do MCS. A redug¢do é mais significativa nas primeiras idades (7
dias), variando entre 22 e 33%. Aos 28 dias, a reducdo se situa entre 12 e 19%. Nas idades mais avangadas,
até 91 dias, a reducgdo varia entre 8 e 15%. O menor didmetro das particulas e a maior area superficial tendem
a aumentar a resisténcia a compressdo, mitigando a diferenca em comparagdo a argamassa de referéncia
(ZHAO et al., 2020). Resultados préximos a esses foram apresentados por Hoppe Filho et al. (2021b) para
um RCV proveniente de argila contendo 22% de caulinita. Os autores ainda evidenciaram que a relagéo
4gua/ligante (cimento + RCV) utilizada no preparo das argamassas impacta no nivel de reducdo de resisténcia,
sobretudo nas primeiras idades. Menores relacBes dgua/ligante tendem a diminuir a diferenca de resisténcia a
compressdo observada aos 7 dias devido & alteracdo na porosidade aparente das argamassas. Nas idades
precoces (1 e 3 dias), argilas calcinadas oriundas de matérias-primas contendo entre 20 e 30% de caulinita
apresentam resisténcias a compressao relativas de 60 e 70%, respectivamente (AVET et al., 2016).

A utilizacdo de RCV como adicdo mineral pozolanica ja foi bastante estudada (GARCIA et al., 2014;
MATIAS; FARIA; TORRES, 2014; IRKI et al., 2017; ZHAO et al., 2020; SCHACKOW,; CORREIA;
EFFTING, 2020). Atualmente esforcos estdo sendo realizados para ampliagdo do conhecimento acerca da
potencialidade de uso, apds ativacdo térmica, de argilas contendo baixos teores de caulinita como MCS. A
literatura recomenda que matérias-primas argilosas contendo, no minimo, 40% de caulinita sejam utilizadas
como MCS (AVET; SCRIVENER., 2018).

Os produtos de cerdmica vermelha danificados, impossibilitados de comercializa¢cdo, denominados RCV,
representam significativo passivo ambiental e requerem adequada destinacdo. O RCV € constituido de
matéria-prima sinterizada, ou seja, argila calcinada entremeada com quartzo e outros minerais acessorios.

A fragmentacdo e moagem do RCV resulta em material finamente particulado que apresenta atividade
pozolanica a depender das caracteristicas da matéria-prima de origem e do processo fabril de cada olaria. A
argila calcinada proveniente da ativagdo térmica, em condi¢Bes controladas, também apresenta atividade
pozolanica. Nesse caso, a matéria-prima finamente particulada é submetida a ambiente com temperatura e
tempo de exposicdo controlados, com o objetivo de otimizar a sua ativagdo, sem permitir que ocorra a
sinterizacdo entre as particulas e as transformacdes de fase (cristalizacdo). Partindo desse pressuposto, é
possivel obter argila calcinada proveniente de mesma matéria-prima, porém por meios (processos) distintos.
As diferentes formas de obtencdo das argilas calcinadas podem, ou néo, resultar em MCS com diferentes
reatividades.

N&o havendo diferencas significativas de reatividade é possivel atestar a viabilidade de uso de RCV como
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MCS, sendo necessario somente realizar a fragmentacdo e moagem (adequacdo granulométrica), pois o
material ja esta ativado (calcinado). A reducdo dos custos relacionados a ativacéo térmica deve ser confrontada
com as despesas operacionais de reciclagem para atestar a viabilidade econémica. Essa questdo ndo faz parte
do escopo do presente trabalho, o qual se limita na analise comparativa da reatividade de RCV e da argila
calcinada em condicdes controladas, proveniente da matéria-prima utilizada na produgéo de blocos ceramicos.

Método

Materiais

Os materiais utilizados foram matérias-primas argilosas provenientes de dois polos ceramistas da regido oeste
da Bahia (denominados de A e B) e blocos ceramicos danificados e descartados nos respectivos parques fabris.
Os blocos danificados cominuidos constituem as amostras de residuos de ceramica vermelha (RCV) a serem
utilizados como material cimenticio suplementar (MCS). As massas ceramicas (argilas in natura) foram
caracterizadas e, posteriormente, submetidas a calcinagdo controlada, seguida de moagem e peneiramento,
para serem utilizadas como MCS de referéncia, fornecendo parametros comparativos com os RCVs.

Os cimentos Portland utilizados foram do tipo CP Il - F—32 e CP V — ARI. O ensaio de indice de desempenho
(ID) com cimento Portland aos 28 dias — NBR 5752 (ABNT, 2014) — impde a utilizacdo do CP Il - F - 32 e,
portanto, esse ligante foi utilizado. O cimento CP V — ARI também foi utilizado no mesmo ensaio, passando
a ser denominado ID modificado, com o intuito de verificar a influéncia do tipo de cimento no resultado do
ensaio indireto de avaliagdo de possiveis materiais pozolanicos. O ensaio Frattini (ABNT, 2010b) foi realizado
com o cimento CP V — ARI. A escolha do cimento CP V — ARI como referéncia se fundamenta no maior teor
de clinquer + sulfatos de calcio na composi¢cdo (minimo de 90%) e teor maximo de 10% de material
carbonético (ABNT, 2018). Dessa forma é possivel avaliar a reatividade do MCS sem qualquer interferéncia
de outra adicdo mineral ativa e, também, ampliar o teor de substituicdo do cimento Portland, ja que esse
cimento é, dentre 0s comerciais, 0 que produz o maior teor de portlandita durante a hidratacéo.

O agregado miudo utilizado no preparo das argamassas foi a areia normal brasileira, em conformidade com a
norma NBR 7214 (ABNT, 2015).

Método

Previamente ao detalhamento da metodologia utilizada é apresentado, na Figura 2, um fluxograma conciso do
planejamento experimental, com o objetivo de delinear, de forma resumida, as etapas realizadas para a
obtencdo das amostras a serem caracterizadas e submetidas aos diferentes ensaios de reatividade.

Figura 2 - Fluxograma conciso do planejamento experimental
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Coleta das amostras de argila e RCV

As massas argilosas in natura, denominadas A e B, foram coletadas na linha de producdo dos blocos,
imediatamente apds a extrusora. Os blocos extrudados Umidos foram acondicionados em sacos plasticos e,
posteriormente, fragmentos desses blocos foram secos em estufa a 105 °C, durante 24 horas, constituindo as
amostras das matérias-primas argilosas in natura. Os blocos ceramicos danificados utilizados para a producéo
dos RCVs foram coletados nas respectivas olarias, onde ha deposicdo das pecas sinterizadas inaptas para a
comercializagdo.

Nas olarias visitadas, o controle de temperatura do processo de sinterizacdo é realizado no piso e no teto dos
fornos. A temperatura alvo para o piso é de, no maximo, 600 °C e, no teto a temperatura deve variar entre 800
e 900 °C, podendo atingir até 1.000 °C.

Calcinacao das argilas

As amostras de matérias-primas argilosas in natura, secas, foram submetidas a uma pré-moagem em moinho
de bolas cerdmico. No jarro, com capacidade de 5 litros, foi colocada uma amostra de 1 kg e esferas de alumina
de diferentes didmetros (6 esferas de 2” de didmetro, 13 esferas de 1” de didmetro e 179 esferas de 3/8” de
didmetro). A moagem foi realizada durante 20 minutos. Posteriormente, o material foi peneirado em abertura
de malha de 150 um. O material retido era novamente submetido & moagem e peneiramento. Esse processo
foi repetido até a completa passagem da amostra pela referida peneira.

Na sequéncia, as amostras foram calcinadas, utilizando 1 kg de material acondicionado em recipiente metalico
de dimensBes 10x10x20 cm. A taxa de aquecimento utilizada na mufla foi de 6,5 °C/minuto até atingir a
temperatura de 800 °C. As amostras permaneceram nessa temperatura durante trés horas (patamar de
estabilizagdo) para, entdo, sofrerem resfriamento na propria mufla que fora desligada. Transcorridas 24 horas,
as amostras de argila calcinada foram retiradas da mufla e acondicionadas para posterior moagem e
peneiramento.

Moagem dos materiais cimenticios suplementares

As amostras de argilas calcinadas foram moidas, durante 20 minutos, em moinho de bolas ceramico, utilizando
uma carga de 1 kg e as esferas de alumina previamente descritas. Na sequéncia, a argila calcinada moida foi
peneirada na abertura de malha de 75 um. A fragéo retida era novamente submetida a moagem e peneiramento.
Esse processo foi repetido até a completa passagem da amostra pela referida peneira.

Os blocos danificados foram, primeiramente, fragmentados com auxilio de marreta até atingir,
aproximadamente, 25 mm de dimensdo maxima. Na sequéncia, os fragmentos foram cominuidos em aparelho
de abrasdo Los Angeles, usando 12 esferas de aco de 47 mm de didmetro e massa de 445 g, rotacionando a 33
rpm durante 3,5 h. A massa de fragmentos foi de 5 kg. A moagem final do material pulverizado foi executada
de forma idéntica a descrita para o preparo das argilas calcinadas.

Caracterizacao dos materiais

As matérias-primas argilosas, os RCVs e as argilas calcinadas foram submetidos a difratometria de raios-X
(DRX) para identificagdo e quantificacdo, por Rietveld, das fases cristalinas e do teor de amorfos. O
equipamento utilizado foi 0 RIGAKU, modelo ULTIMA IV. O perfil difratométrico foi aquisitado entre 5° e
75° 20, com passo angular de 0,02° 26 e velocidade de 1°/minuto. A analise utilizou tubo com anodo de cobre,
40 kV /30 mA. No lado do feixe incidente foram utilizadas uma fenda limitante de divergéncia de altura (Div.
H. L. slit) de 10 mm e uma fenda divergente (Div. slit) de 1°. No lado do feixe difratado foram utilizadas uma
fenda de dispersdo (Sct. Slit) de 1° e uma fenda receptora (Rec. Slit) de 0,3 mm. A anélise foi realizada no
programa X Pert HighScore Plus. Nas amostras de argilas calcinadas e de RCVs foi utilizado o fluoreto de
litio (LiF) como padréo interno, no teor de 10%, em massa, para a quantificacdo do teor de amorfos.

A partir do perfil difratométrico e da identificacdo das fases mineraldgicas presentes, foi realizada a
quantificacdo destas pelo método de Rietveld. No refinamento foram utilizadas as estruturas cristalinas do
banco de dados do ICSD (Inorganic Crystal Structure Database).

A distribuicdo granulométrica dos cimentos, das argilas calcinadas e dos RCVs foi realizada em equipamento
Cilas Particle Size 1180, apropriado para fornecer a distribui¢ao granulométrica de particulas entre 0,04 um e
2.500 pm de dimensdo. A distribui¢do granulométrica dos cimentos foi realizada em alcool isopropilico e,
para 0s materiais argilosos calcinados, em agua. Previamente a aquisicdo dos resultados, as amostras foram
submetidas ao ultrassom (60 s) para dispersdo das particulas.
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O ensaio de determinacdo da area superficial especifica BET seguiu os procedimentos previstos na C1069-09
(AMERICAN..., 2014), empregando o equipamento Nova Station A, com a utilizagdo de nitrogénio, mantendo
a temperatura de ensaio em 77,350 K (-195,8 °C).

A composicdo quimica dos cimentos, das argilas calcinadas e dos RCVs foram obtidas por espectrometria de
fluorescéncia de raios-X (FRX) em equipamento Bruker S8 Tiger, com gerador de raios-X de 4 kW, fonte de
radiacdo, tubo de Rh e detector WDS. As amostras foram secas ao ar livre antes da realizacdo do ensaio e a
perda ao fogo foi realizada nos materiais de acordo com os procedimentos da NM 18 (ABNT, 2012).

Ensaio Chapelle modificado

O ensaio Chapelle modificado quantifica a reatividade de um material silicoso ou silico-aluminoso, por meio
da determinacao do teor de 6xido de calcio fixado para a formacdo de compostos hidratados. O ensaio foi
executado nas amostras de argilas calcinadas e de RCVs, conforme as recomendacdes da norma NBR 15895
(ABNT, 2010a). De acordo com Raverdy et al. (1980), o material pode ser considerado pozolanico se fixar,
no minimo, 330 mg CaO/g de amostra (equivalente a 436 mg Ca(OH)./g de amostra).

Pozolanicidade de cimento Portland pozolanico - Ensaio Frattini

O ensaio de pozolanicidade para cimento Portland pozolanico foi realizado de acordo com as especificacdes
da norma NBR 5753 (ABNT, 2010b). A pozolanicidade foi estimada por comparacéo entre a concentracdo de
fons célcio, expressa como 6xido de calcio, presente em solucéo aquosa em contato com o cimento hidratado,
apo6s um periodo fixado (tempo compreendido entre 8 e 15 dias), e a quantidade de ions calcio capaz de saturar
uma solucdo de mesma alcalinidade. A composi¢do cimenticia satisfaz o ensaio, ou seja, apresenta resultado
positivo, se a concentragdo de ions célcio na solugdo for menor do que a concentragdo de saturacéo.

No ensaio com as amostras de argilas calcinadas e RCVs foi utilizado um teor de 30%, em massa, na
substituicdo parcial do cimento Portland do tipo CP V — ARI. O teor adotado est4 em sintonia com aquele
normalmente utilizado na producéo do cimento Portland do tipo CP IV e também com o cenério no qual o
fator clinquer é da ordem de 59%, conforme previsto para o ano de 2030, segundo 0 Roadmap Tecnoldgico
do Cimento (SINDICATO..., 2019). No cimento CP 1V, considerando um teor de material carbonatico de 10%
e de material pozolanico de 30%, o complemento (60%) é suprido pelo clinquer + sulfatos de célcio,
cumprindo as exigéncias da norma NBR 16697 (ABNT, 2018).

Teste R3? (rapid, relevant and reliable)

A atividade pozolanica de argilas calcinadas e de RCVs pode ser quantificada por meio do teste rapido,
relevante e confidvel (rapid, relevant and reliable - R3), desenvolvido por Avet et al. (2016) para avaliar a
reatividade de argilas calcinadas provenientes de matéria-prima argilosa contendo caulinita em teores entre 0
e 95%.

As amostras (pastas) sdo compostas por agua, hidréxido de calcio p.a., argila calcinada, hidréxido de potassio
(KOH) e sulfato de potassio (K2SO.), conforme a propor¢do apresentada na Tabela 1.

Apdbs a mistura, a pasta foi moldada em recipiente pléstico cilindrico, selada e exposta a temperatura de 40 °C
durante 24 horas. Na sequéncia, a pasta foi cortada para a obtencao de trés discos de aproximadamente 3 cm
de didmetro e 4 mm de espessura. Os discos, acomodados em cadinhos de alumina, foram submetidos a
secagem em estufaa 110 °C até a constancia de massa. A secagem foi considerada completa quando a variacéo
de massa dos discos, no intervalo de 1 dia, ndo excedeu 0,5% (AMERICAN..., 2022). Nesse processo a agua
livre é evaporada, restando nas amostras apenas a agua quimicamente combinada. Apos a determinacgdo da
massa inicial (M 110°c estavilizada), 0S discos foram expostos, em mufla, a temperatura de 400 °C durante 2 horas
e, na sequéncia, resfriados até a temperatura de 110 °C, para a determinacdo da massa final (m 110°c resfriada). O
teor de &gua quimicamente combinada (AQC) como hidratos, em decorréncia da atividade pozolanica do
material testado, foi determinado por meio da Equacéo 1.

AQC:100 X mM{]0°C estabilizada~™M110° resfriada Eq 1

M]10°C estabilizada

Tabela 1 - Proporcao de mistura para o teste R?

Hidroxido de calcio | K.SOs | KOH | Agua

(9) (9) (9) (9)
12,50 37,50 1,47 0,32 | 60,00

Material calcinado (g)
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Quanto maior o teor de 4gua quimicamente combinada, maior o teor de hidratos formados e, provavelmente,
maior o efeito sobre a resisténcia a compressdo do sistema cimenticio que contém o material testado.

indice de desempenho

O ensaio de indice de desempenho (ID) seguiu as recomendacfes da norma NBR 5752 (ABNT, 2014). A
constatacdo indireta da pozolanicidade do material é realizada em argamassa com 25% de substituicdo, em
massa, de cimento Portland do tipo CP Il - F pelo MCS a ser testado. A argamassa contendo o possivel material
pozolanico deve apresentar, aos 28 dias, resisténcia & compressdo no minimo igual a 90% da resisténcia a
compressdo da argamassa de referéncia (sem substitui¢do).

O indice de desempenho (ID) é determinado pela Equagéo 2.

D==2x100 Eq.2
FcA

Onde:

ID — indice de desempenho com cimento Portland aos 28 dias;

FcB — Resisténcia média aos 28 dias dos corpos de prova moldados com cimento e material pozolanico
(argamassa B) (MPa);

FcA — Resisténcia média aos 28 dias dos corpos de prova moldados apenas com cimento Portland
(argamassa A) (MPa); e

A influéncia do tipo de cimento no resultado do ensaio foi avaliada por meio do uso de cimento Portland do
tipo CP V — ARI que, nesse caso, foi denominado 1D modificado.

A Tabela 2 apresenta as proporc¢des de mistura unitéria das argamassas.

Resultados e discussoes

Caracterizacao mineralégica das argilas

A Tabela 3 apresenta os teores das fases cristalinas contidos nas argilas in natura A e B, quantificados por
DRX/Rietveld. Nos respectivos RCVs e argilas calcinadas foram quantificados, além das fases cristalinas, os
teores de amorfos, em decorréncia do uso de padréo interno (fluoreto de litio). Na argila A havia, inicialmente,
32,0% de caulinita, enquanto na argila B, 17,3%. Apds a queima para fabricacdo dos artefatos de ceramica e,
também, calcinacdo em laboratorio, houve total desidroxilagdo da caulinita. Os teores de amorfos
quantificados foram de 45,7% para 0 RCV A, 44,8% para a argila calcinada A, 42,6% parao RCV B e 41,1%
para a argila calcinada B. A caracterizagdo mineraldgica foi realizada em uma Ginica amostra para cada material
(argilas in natura, RCVs e argilas calcinadas).

Tabela 2 - Propor¢des de mistura unitarias das argamassas

Proporcéo de materiais (kg) ~ . )
Argamassas Cimento Material | Agregado églljz;/ll?g:ﬁtel Teor de aditivo (%)
calcinado | miudo ID ID modificado

Referéncia 1,00 - -- 0,2
RCV A 0,75 0,25 0,4 0,7
Argila calcinada A 0,75 0,25 3,00 0,48 0,5 1,0
RCV B 0,75 0,25 0,5 0,7
Argila calcinada B 0,75 0,25 0,5 1,0

Nota: 'relacdo agua/ligante: relacdo entre a quantidade de agua na mistura e o total de ligantes (cimento + material
calcinado).

2teor de aditivo: teor percentual de aditivo em relagdo a massa de ligantes (cimento + material calcinado). O teor de
aditivo superplastificante utilizado foi a necessaria para manter o indice de consisténcia das argamassas com materiais
calcinados em + 10 mm do obtido na argamassa de referéncia, determinado conforme a NBR 7215 (ABNT, 2019). No ID
modificado (CP V - ARI) foi necessario o uso de aditivo superplastificante ja na argamassa de referéncia para garantir
coeséo e fluidez adequadas para a determinacao do indice de consisténcia. O indice de consisténcia da argamassa de
referéncia misturada com CP Il - F foi de 173 mm e com CP V - ARI foi de 185 mm.
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Tabela 3 - Composicao mineralogica das argilas A e B e dos respectivos RCVs e argilas calcinadas

. Fases mineraldgicas -

Amostra Material Caulinita llita Quartzo | Teor de amorfos GOF
Argila in natura 32,0% 19,6% 48,3% - 1,89

A RCV - 19,1% 35,2% 45,7% 1,37
Argila calcinada - 19,6% 35,7% 44,8% 1,66

Argila in natura 17,3% 26,4% 56,3% - 2,06

B RCV - 17,9% 39,6% 42,6% 1,85
Argila calcinada - 21,1% 37,8% 41,1% 1,68

Nota: *GOF (Goodness of fit): parametro estatistico que representa a diferenca entre os resultados medidos e os
calculados pelo método de Rietveld. Quanto mais préximo a unidade, maior a fidelidade do modelo numérico aos
resultados experimentais.

Figura 3 - Distribuicao granulométrica dos RCVs e argilas calcinadas A e B
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Caracterizacao fisica dos materiais

As curvas de distribuicdo granulométrica dos RCVs e das argilas calcinadas A e B sdo apresentadas na Figura
3. Os materiais calcinados provenientes da mesma argila apresentaram distribuigdes granulométricas
similares, 0 que permite a anélise comparativa dos diversos resultados apresentados no presente trabalho para,
sobretudo, evidenciar se ha motivacgdo, ou ndo, para restringir o uso do RCV em relacéo a argila calcinada
produzida em condicBes controladas. Na Figura 4 sdo apresentadas as curvas de distribui¢do granulométrica
dos cimentos Portland utilizados, 0o CP Il -F-32e CPV - ARI.

A Tabela 4 apresenta as massas especificas e as areas superficiais especificas BET dos materiais, além dos
parametros especificos das distribui¢des granulométricas.

As massas especificas das argilas calcinadas foram ligeiramente superiores as massas especificas dos RCVs e
ambas inferiores as dos dois cimentos utilizados. As &reas superficiais especificas BET dos materiais
calcinados foram superiores as dos cimentos Portland (no minimo 3,5 x). Os materiais calcinados provenientes
da argila A apresentaram maior area BET quando comparados aos materiais oriundos da argila B, apesar da
variacdo ter sido pequena, exceto pelo RCV A, que apresentou area BET de 18,17 m2/g. A maior area
superficial das argilas calcinadas justifica a demanda por aditivo superplastificante para manter o indice de
consisténcia das argamassas com substitui¢do parcial do cimento em relacdo as argamassas de referéncia.

Os materiais decorrentes da argila B apresentaram maior finura quando comparados aos materiais oriundos da
argila A. O Dsp médio do RCV (7,12 um) e da argila calcinada B (7,21 um) foi da ordem de 7,15 um, enquanto
os equivalentes da argila A (Dso RCV = 9,03 um / Dso argila calcinada = 10,76 um) apresentaram Dso médio
préximo a 9,80 um. Maior diferenca foi observada no Dgo, com valores médios da ordem de 37,27 um para 0s
materiais da argila A e 24,55 um para os materiais da argila B. Os percentuais de material retido na peneira
com abertura de malha de 45 um foram menores que 20%, cumprindo o requisito da norma NBR 12653
(2014).
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Figura 4 - Distribuicao granulométrica dos cimentos CP Il - F - 32 e CP V - ARI
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Tabela 4 - Propriedades fisicas dos RCVs, das argilas calcinadas e dos cimentos Portland

< Distribuicdo granulométrica
. Massg Are_a. Material
Amostra Material especifica | superficial | D10% | D50% | D90% :
(gem®) | BET (mefg) | (um) | (um) | (um) | pe9oem
#45 pm (%)
A RCV 2,82 18,17 1,25 | 9,03 37,28 5,20
Argila calcinada 2,88 13,74 1,41 | 10,76 | 37,26 3,85
B RCV 2,74 12,51 122 | 712 26,63 0,81
Argila calcinada 2,86 11,29 1,47 7,21 22,46 0,33
Cimento CPIl-F-32 3,08 3,19 1,17 | 11,84 | 38,66 5,53
Portland CPV - ARI 3,12 3,20 1,30 | 10,24 | 27,28 0,51

Caracterizacao quimica dos materiais

A Tabela 5 apresenta a composicdo quimica dos RCVs, argilas calcinadas e cimentos utilizados.

Os materiais pozolanicos denominados de argilas calcinadas, classificados como classe N, devem cumprir, de
acordo com a NBR 12653 (ABNT, 2014), os seguintes requisitos quimicos: SiO; + Al,O3 + Fe;03 > 70%, teor
de SO; < 4,0%, perda ao fogo (LOI) < 10% e alcalis disponiveis, em NaO equiv., < 1,5%. As amostras de
RCV e de argila calcinada, independentemente da procedéncia, cumprem os requisitos quimicos preconizados
na norma. No tocante ao teor de alcalis (Na,O equiv.), as amostras apresentaram valores entre 1,84 e 1,99%.
Esses resultados ndo expressam os alcalis disponiveis, mas os teores totais de &lcalis e, portanto, ndo podem
ser comparados com o requisito da norma.

As composig¢des quimicas do RCV e da argila calcinada provenientes de um mesmo local ndo apresentaram
variacao significativa, apesar das amostras representarem momentos temporais bastante distintos da producéo.
Isso evidencia que a matéria-prima argilosa utilizada no polo ceramista possui certa homogeneidade,
impactando minimamente na composigdo quimica dos produtos sinterizados.

O cimento CP Il — F — 32 cumpriu, de acordo com a NBR 16697 (ABNT, 2018), o requisito relacionado a
perda ao fogo (LOI < 12,5%), porém o teor de anidrido sulfarico (SO3) excedeu, minimamente, o limite
méaximo de 4,5%. O cimento CP V — ARI cumpriu 0s seguintes requisitos quimicos: perda ao fogo (LOI) <
6,5%, MgO < 6,5% e SO3 < 4,5%.

Ensaio Chapelle modificado

Os teores de cal fixados por atividade pozolénica dos RCVs e das argilas calcinadas sdo apresentados na Figura
5.
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Tabela 5 - Composicao quimica dos materiais e reatividade dos RCVs e argilas calcinadas

- . Argila A Argila B Cimentos Portland
Composi¢do quimica Argila Argila
(%) RCV ; RCV ; CPII-F-32 | CPV-ARI
calcinada calcinada
CaO 0,24 0,19 0,64 0,71 61,21 62,75
SiO; 69,07 69,65 70,49 68,82 12,73 17,11
Al20s3 19,78 19,59 17,21 17,87 3,17 4,94
Fe20s 5,72 5,73 5,97 6,09 2,90 2,68
SO; <LQ <LQ <LQ <LQ 4,69 4,07
MgO 0,77 0,76 0,82 0,87 2,55 0,59
K20 2,48 2,46 2,63 2,78 1,39 0,49
TiO, 1,17 1,17 0,92 0,95 0,20 0,17
MnO <LQ <LQ <LQ <LQ 0,04 0,11
Na.0 0,22 0,22 0,16 0,16 <LQ
P,0s 0,12 0,11 0,13 0,12 0,28
Perda ao fogo (PF) 1,36 0,68 1,17 0,74 10,72 5,97
SiO; + Al,O3 + Fe,03 | 94,57 94,97 93,67 92,78 18,80 24,73
Na;Oeg. 1,85 1,84 1,89 1,99 0,91 0,32
Requisitos quimicos
NBR 16653 (ABNT, 2014) NBR 16697 (ABNT, 2018)
SiO; + Al,O3 + Fe;03> 70% | MgO < 6,5%
Argilcailsacszz(lecli\:ladas 503 =4.0% 503 < 4.5%
PF < 10% PF<12,5% | PF<6,5%

Nota: <LQ: Abaixo do limite quantificavel.

Figura 5 - Resultados do ensaio de Chapelle modificado para os RCVs e argilas calcinadas
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As reatividades dos RCVs e das argilas calcinadas, quantificadas pelo ensaio Chapelle modificado, néo
atingiram o valor minimo de 436 mg Ca(OH)./g de amostra, proposto por Raverdy et al. (1980), para a
classificacdo como material pozolanico. As amostras provenientes da argila A fixaram, em média, 308 mg
Ca(OH)2/g de material, enquanto as amostras advindas da argila B fixaram, em média, 237 mg Ca(OH)./g de
material. O teor de amorfos do RCV e da argila calcinada proveniente da argila A foi, em média, de 45,3%.
J& para 0 RCV e a argila calcinada obtidos da argila B, o teor médio de amorfos foi de 41,9%. A pequena
variagdo no teor de amorfos ndo justifica a diferenca média de 30% na capacidade de fixar cal. A composicéo
da matriz amorfa parece ter maior influéncia na reatividade das amostras e, a partir desse pressuposto, fica
evidente que o maior teor de caulinita, convertido em metacaulinita por desidroxilacdo, aumenta a capacidade
de fixar cal dos materiais calcinados. A argila A possuia 32,0% de caulinita na composi¢do, enquanto a argila
B, 17,3%. Essa tendéncia est4 de acordo com os resultados do ensaio Chapelle apresentados no trabalho de
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Avet et al. (2016). A area superficial especifica BET ndo exerceu influéncia significativa na reatividade
avaliada sob as condicdes especificas do ensaio Chapelle modificado.

Determinacéo da pozolanicidade pelo ensaio Frattini

Os resultados do ensaio Frattini sdo apresentados na Figura 6. Também é apresentada a curva teorica de pH
em fungdo da concentracdo de ions hidroxila para fins de analise do efeito da reatividade dos RCVs e das
argilas calcinadas sobre a alcalinidade da solugéo.

O cimento de referéncia, de alta resisténcia inicial, situou-se ligeiramente acima da curva de saturacdo aos 8 e
15 dias, confirmando ser um material sem a presenca de material pozolanico na composicdo. Para a
concentracdo de ions hidroxila préxima a 49,2 mmol/L, o pH da solucdo aquosa em contato com a matriz
hidratada manteve-se préximo a 12,70.

As pastas contendo os diferentes RCVs e argilas calcinadas, no teor de 30%, atribuiram pozolanicidade ao
cimento Portland em ambas as idades de ensaio, sem a ocorréncia de variacao significativa dos resultados ao
longo do tempo. O RCV A reduziu mais intensamente a concentracéo de ions calcio e hidroxila em solucéo,
indicando ser mais reativo que o RCV B. A partir dos resultados obtidos, analisando somente os RCVs, fica
evidente que ha uma tendéncia de o maior teor de caulinita presente na matéria-prima argilosa potencializar a
reatividade do respectivo RCV, embora outras caracteristicas fisico-quimicas possam exercer influéncia
significativa da interagdo com a cal, como a distribuicdo granulométrica, a area especifica BET e a composi¢do
quimica da fragdo amorfa.

No caso do RCV A, além do maior teor de caulinita na argila de origem (32,0%), a area superficial especifica
BET (18,17 m?/g) é 45% maior em relagdo ao RCV B (12,51 m?g), oriundo de argila com 17,3% de caulinita.
Ambos os RCVs foram preparados a partir de blocos de vedacdo danificados, produzidos em condicfes
semelhantes, embora ndo seja possivel estabelecer, com precisdo, a temperatura experimentada por esses
artefatos cerdmicos. Como mencionado na metodologia, as olarias de origem dos blocos mantém, na linha de
producdo, sensores de temperatura no piso e no teto dos fornos, de forma a manter um gradiente de
temperatura, entre esses pontos, em uma faixa considerada adequada para a sinterizacdo dos produtos
ceramicos. Portanto, diante dos resultados disponiveis, é possivel afirmar que o RCV B, apesar de um pouco
mais fino, apresentou menor reatividade quando comparado com 0 RCV A em decorréncia do possivel efeito
conjunto relacionado ao menor teor de metacaulinita (amorfos) na composicéo e a menor area superficial
especifica BET das particulas.

Figura 6 - Resultados do ensaio Frattini do cimento Portland CP V - ARI e das composicdes contendo
30% de material calcinado

18 -1 13,00 18 - 13,00
=5 ’,,’ - ”,’
316 1 — F 12,95 3 16 \ : 12,95
2 4 2 \ 4
Eq4 1 ’ 1290 E14 - L 12,90
6 | e CUrva de saturagdio 6 2 = Curva de saturagfio
812 i O REF-8DAS L 12,85 S 12 4 A o O REF-8DIAS L 12.85
o ! B REF-15DIAS o 1 \ B REF-15DIAS
510 4 i a rova-soms L 4080 510 i! a ARGlLAA-8DAS [ 12 gg
s ! A RCVA-15DIAS r ¥ 1 A ARGILAA - 15 DIAS Tr
2 g | E © RCVB-8DAS || 12‘75’: e g | [& © ARGILAB-8DIAS || 12!750
° @ RCVB-15DIAS ° @ ARGILAB- 15 DIAS
- ekl L1270 S 6 el L 12,70
o o
WO o]
g 4 - 1265 & 4 - - - 12,65
= < 1
S 24 L1260 S 24, - 12,60
3 |- g |7

0+ — — 12,55 0+ — — 12,55

35 40 45 50 55 60 65 70 75 80 85 90 95 100 35 40 45 50 55 60 65 70 75 80 85 90 95100

Concentragé@o de ions hidroxila [OH] (mmol/L)

Concentragio de ions hidroxila [OH]- (mmol/L)

266

Pereira, V. L. S.; Régo, J. H. da S.; Hoppe Filho, J.



Ambiente Construido, Porto Alegre, v. 23, n. 4, p. 255-272, out./dez. 2023.

Quando se analisa as argilas calcinadas, observam-se valores muito préximos das concentraces de ions
hidroxila e célcio, demonstrando que o mesmo tratamento térmico aplicado as duas matérias-primas argilosas,
de distintas composigdes mineralégicas, resultou em consumos de fons calcio similares. Esse resultado esta
de acordo com aqueles obtidos no ensaio Chapelle modificado, em que ambas as argilas calcinadas fixaram
valores proximos a 270 mg Ca(OH),/grama.

A calcinacdo controlada das argilas, a uma temperatura de 800 °C, reduziu a diferenca entre as areas
superficiais especificas BET (argila calcinada A = 13,74 m?/g e argila calcinada B = 11,29 m?/g), porém a
diferenca no teor de metacaulinita se manteve constante. A similaridade no consumo de ions calcio em solucédo
das argilas calcinadas evidencia que o teor de metacaulinita ndo é o Unico fator preponderante para a
reatividade. A finura e a area superficial especifica BET exercem influéncia. No caso da argila calcinada A,
com rea superficial especifica BET 22% maior que a observada na argila calcinada B, ndo foi verificada
influéncia significativa na reatividade, avaliada pelo ensaio Frattini, decorrente do maior teor de metacaulinita.

A analise conjunta dos resultados dos RCVs e das argilas calcinadas evidenciou que o teor de metacaulinita
ndo foi preponderante para a variacio da reatividade, ou seja, o ensaio Frattini ndo foi sensivel ao teor de
metacaulinita contido nos materiais calcinados. Ja a area superficial especifica BET apresentou maior
influéncia, sobretudo quando seu incremento excedeu, no minimo, 32% em relacdo ao material calcinado de
mesma origem, o que foi constatado na comparagéo entre o RCV A (18,17 m?/g) e a argila calcinada A (13,74
m?/g). Portanto, a metodologia experimental do ensaio Frattini avalia de forma mais criteriosa a variacdo da
area superficial especifica BET dos MCS testados, diferentemente do ensaio Chapelle modificado, que foi
mais sensivel ao teor de caulinita contido na matéria-prima argilosa precursora dos materiais calcinados.

A maior reatividade do RCV A reduziu mais intensamente o pH da solugdo aquosa em comparagdo com 0
RCV B, porém, em ambos os casos, a alcalinidade das solugdes mantém-se elevada, acima de 12,60.

O RCV A atingiu o equilibrio em uma concentracdo aproximada de ions hidroxila de 39,6 mmol/L. Nessa
concentragdo, a saturacdo de ions calcio é de aproximadamente 14,3 mmol/L, porém o valor residual foi, em
média, de 6,6 mmol/L. Logo, a presenca do RCV A na composicdo reduziu em 54% a disponibilidade de ions
calcio em solugdo. Ja 0 RCV B causou uma reducdo de 28%, o que representa valor proximo a metade daquele
observado no RCV A.

No caso da argila calcinada A, esta atingiu o equilibrio em uma concentracéo aproximada de ions hidroxila de
41,1 mmol/L. Nessa concentracdo, a saturacdo de ions calcio é de aproximadamente 13,4 mmol/L, porém o
valor residual foi, em média, de 8,3 mmol/L. Logo, a presenca da argila calcinada A na composi¢do reduziu
em 38% a disponibilidade de ions calcio em solugdo. J4 a argila calcinada B causou uma reducéo de 35%,
valores préximos e inferiores a redu¢do da disponibilidade de ions célcio causada pelo RCV A.

A similaridade de resultados observados entre 0 RCV B e as argilas calcinadas A e B difere daquele observado
no RCV A. A justificativa para tal fato esta na maior area superficial especifica BET do RCV A, o que
potencializa a interacdo com a cal em decorréncia da maior solubilizacdo da matriz amorfa.

indice de desempenho

A Figura 7(a) apresenta os resultados de indices de desempenho (ID) para os RCVs e as argilas calcinadas A
e B, e a Figura 7(b) os resultados do ID modificado, utilizando cimento Portland de alta resisténcia inicial.

Os resultados de ID de 102% para 0 RCV A e de 86% para a argila calcinada A evidenciam que apenas 0 RCV
cumpre o requisito minimo de 90% para a classificagdo como material pozolanico. Para o RCV B e a argila
calcinada B, os resultados de ID foram de 81%, ndo classificando esses materiais como pozolanicos.

No ID modificado, tanto 0 RCV A quanto a argila calcinada A atingiram valores superiores a 90%. Apesar do
critério de resisténcia minima ser aplicado em sistemas cimenticios executados com CP Il — F — 32, os
resultados obtidos com o cimento de alta resisténcia inicial foram promissores, evidenciando a possibilidade
de uso destes como MCS. O RCV B e a argila calcinada B apresentarem, respectivamente, ID modificado de
84% e 85%, valores inferiores a 90%. Portanto, a utilizagdo desses materiais na composi¢do do cimento deve
ser vista com ressalvas.

Comparacao da reatividade de residuo de cerdmica vermelha cominuido e matéria-prima de olaria calcinada 267



Ambiente Construido, Porto Alegre, v. 23, n. 4, p. 255-272, out./dez. 2023.

Figura 7 - indice de desempenho com cimento Portland aos 28 dias
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De forma geral, o teor de caulinita contido na composi¢do da matéria-prima argilosa foi preponderante para a
reatividade dos materiais calcinados (RCV e argila calcinada). Essa tendéncia difere daquelas observadas no
ensaio Chapelle modificado, em que todos os materiais foram classificados como ndo pozoléanicos, e no ensaio
Frattini, com todas as composicdes sendo classificadas como pozoléanicas quando da utilizagdo dos MCS no
teor de 30%, em massa. O maior teor de substituicdo parcial de cimento Portland praticado no ensaio Frattini
em relacdo ao ID ndo permite uma comparacdo direta dos resultados, mas evidencia uma tendéncia
comportamental, ou seja, a probabilidade das composi¢des cimenticias contendo os materiais calcinados no
teor de 25% serem pozolanicas é alta, porém o consumo de ions calcio em solugdo tende a reduzir.

O ID se caracteriza por ser um ensaio indireto de avaliacdo da pozolanicidade de um determinado material e
estd fundamentado no ensaio de resisténcia a compressdo. A argamassa contendo o possivel material
pozolanico deve apresentar resisténcia a compressao, aos 28 dias, no minimo igual a 90% daquela observada
na referéncia.

Questdes importantes precisam ser pontuadas a respeito dessa metodologia para o entendimento das limitages
do ensaio. Na argamassa com MCS ocorre a diluigdo do cimento Portland e 0 aumento da relagdo dgua/cimento
efetiva, 0 que tende a reduzir a resisténcia a compressdo. Essa reducdo deve ser mitigada, de forma a néo
exceder 10% em relagdo a resisténcia a compressdo da referéncia, por meio dos efeitos fisico-quimicos
propiciados pelas particulas do MCS.

Os efeitos fisicos sdo caracterizados pelo efeito filer, responsavel pelo preenchimento dos intersticios das
particulas de cimento pelas finas particulas do MCS, e pela nucleagdo heterogénea, efeito atribuido a
precipitacdo de hidratos do cimento sobre as particulas do MCS. Esses efeitos aumentam a compacidade da
matriz e o grau de hidratagdo do cimento Portland, contribuindo para a mitigagdo da reducdo da resisténcia a
compressdo da argamassa.

O efeito quimico se caracteriza pela reacdo do MCS com a portlandita (atividade pozolanica) para formar
compostos hidratados secundarios, com propriedades cimentantes. Os compostos hidratados formados
dependem da composicdo da matriz amorfa do MCS. As consequéncias da atividade pozolanica se refletem
na tortuosidade e na distribuicdo do tamanho dos poros (refinamento) da microestrutura da matriz hidratada,
causando acréscimo de resisténcia & compressao da argamassa.

Portanto, no ensaio indireto (ID), a resisténcia a compressdo da argamassa contendo MCS depende da
magnitude dos efeitos fisico-quimicos. Os efeitos fisicos sdo potencializados pelo incremento da finura e da
area superficial especifica BET do MCS. Isso significa que MCS com baixa reatividade, mas com
caracteristicas fisicas adequadas, pode ser classificado como pozolanico. A partir dessa contextualizagdo, é
sensato quando da avaliacdo da reatividade de determinado MCS por meio de ensaio indireto realizar, no
minimo, um ensaio direto para confrontacdo dos resultados e obten¢do de uma classificagdo mais assertiva.
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Teste R3 (rapid, relevant and reliable)

Os resultados do teste R® sdo apresentados na Tabela 6. Tanto para o RCV quanto para a argila calcinada
foram observados maiores valores de dgua quimicamente combinada (AQC) nas amostras A em relacdo as
amostras B. O teor de AQC esta relacionado com os produtos hidratados formados, os quais dependem
sobremaneira da composicdo da matriz amorfa. A maior disponibilidade de alumina potencializa o teor de
AQC, pois os produtos hidratados formados (AFt e AFm) contém maior teor de agua de constituicdo do que
aqueles hidratos decorrentes da reagdo da silica. Dessa forma, o maior teor de caulinita contido na argila A
propiciou maior reatividade aos produtos calcinados.

Andlise conjunta dos resultados

A Tabela 7 apresenta um resumo geral dos resultados obtidos no presente estudo. Na comparagdo das duas
amostras analisadas se observa que os produtos calcinados da argila A apresentaram maior reatividade do que
os da argila B. Assim como descrito por Schackow, Correia e Effting (2020), foi observado que a maior
quantidade de caulinita, além da morfologia com maior area superficial especifica BET dos materiais
calcinados provenientes da argila A, resultou em um material com maior capacidade de interagir com a cal
quando comparado com aqueles provenientes da argila B.

Portanto, a reatividade depende de uma combinacao de fatores, como o teor de caulinita, o teor de amorfos, a
area superficial especifica BET e a distribui¢do granulométrica.

Nos materiais calcinados provenientes da matéria-prima argilosa A, observa-se maior area superficial
especifica BET no RCV (32% maior que a correspondente argila calcinada). Essa caracteristica fisica exerceu
influéncia mais pronunciada no ensaio Frattini e no ID. Nos ensaios Chapelle modificado e R® ndo houve
significativa variacdo dos resultados. Portanto, a depender da metodologia de avaliagdo da reatividade, a area
superficial especifica BET do MCS pode assumir maior relevancia, apesar de que no ensaio de ID, ao variar
o tipo de cimento, o efeito dessa caracteristica fisica foi anulado.

A Figura 8 apresenta os resultados de resisténcia & compressao do ensaio de indice de desempenho (ID) das
argamassas com RCVs e com argilas calcinadas, considerando os dois tipos de cimento Portland utilizados. A
linha diagonal tracejada representa a perfeita proporcionalidade dos valores obtidos nas argamassas contendo
RCV com aqueles obtidos nas argamassas contendo argila calcinada de mesma procedéncia. Com excecéo
dos valores da amostra A com CP Il — F — 32, nos quais a argamassa com RCV apresentou maior desempenho
em relagdo a argamassa com argila calcinada, verifica-se que para os demais materiais a relagdo entre os pares
de RCV e argila calcinada foi praticamente coincidente com a linha de perfeita proporcionalidade. A linha de
tendéncia que representa a totalidade dos resultados plotados indica que os valores de resisténcia a compressao
das argamassas contendo RCVs devem ser ligeiramente maiores do que aqueles observados nas argamassas
contendo argilas calcinadas, com coeficiente de determinagdo (R?) de 0,88. Portanto, os RCVs, provenientes
de sinterizacBes em temperaturas variadas, apresentaram desempenhos praticamente idénticos aqueles
observados nas argilas calcinadas, sinterizadas em temperatura controlada (800 °C).

Tabela 6 - Resultados do teste R? (rapid, relevant and reliable)

Amostra Material % Meédia de dgua combinada | Desvio padrao
A RCV 3,16% 0,63%
Aurgila calcinada 3,12% 0,30%
B RCV 2,55% 0,46%
Argila calcinada 2,11% 0,42%
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Tabela 7 - Resumo dos resultados obtidos no estudo

Teor de Area Chapelle Reducéo de
. - Teor de | superficial | D50 | modificado ID fons célcio
Material caulinita f di lUCA R3
(Rietveld) amorfos BET (um) (mg 28 dias | emso ucéo
(m2/g) Ca(OH)./g) (Frattini)
RCV A 45,7% 18,17 9,03 319,1 102% 54,0% 3,16%
i 0,
Argila 320% | a8 | 1374 | 1076 296,9 86% 382% | 3,12%
calcinada A
RCV B 42,6% 12,51 7,12 222,6 81% 27,9% 2,55%
i 0,
Argila 173% | 110 | 1120 | 721 2523 81% 354% | 211%
calcinada B

Figura 8 - Comparativos dos valores de resisténcia a compressao de argamassas com RCV e argilas
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Conclusodes
A avaliacdo dos efeitos da utilizacdo das diferentes amostras de RCV e argila calcinada como MCS permite

explanar as seguintes conclusdes:

(a) atemperatura de sinterizacdo praticada nas indUstrias ceramicas estudadas e o tempo de residéncia dos
blocos nos fornos foram suficientes para a desidroxilagao total da caulinita contida nas matérias-primas
argilosas, fator de impacto da reatividade dos RCVs;

(b) as comparac@es entre os materiais calcinados de diferentes origens demonstraram que a reatividade foi
proporcional ao conteido de caulinita presente na argila crua;

(c) o teor de caulinita contido na argila crua ndo é o Unico fator determinante da reatividade dos produtos
calcinados. O teor de amorfos e a area superficial especifica BET também exercem influéncia;

(d) as comparacdes entre 0s RCVs e as argilas calcinadas provenientes de mesma origem demonstraram
pouca influéncia do efeito térmico na reatividade dos materiais estudados, desde que ocorra a completa
desidroxilag8o da caulinita;

(e) o tipo de cimento Portland exerceu influéncia do resultado do ID. O cimento de alta resisténcia inicial
melhorou o desempenho dos materiais testados;

(f) aquantificagdo da reatividade pelo R demonstrou proporcionalidade entre o teor de caulinita e o teor de
&gua quimicamente combinada; e
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(g) os resultados relatados no artigo comprovaram a potencialidade de utilizacdo de RCVs sinterizados em
temperaturas variadas como MCS.
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