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Resumo

As zeolitas possuem atividade pozolanica normalmente sem a necessidade de ativa¢do térmica, por isto tém sido empregadas na produgdo
de cimento e concreto hidrdulicos desde a época do império romano. Hoje em dia sdo utilizadas na fabricacdo do cimento Portland
através da substitui¢@o do clinquer em percentuais que variam entre 5 e 20%, dependendo da reatividade e da finura da zedlita. Em razdo
disto, sdo muito importantes do ponto de vista econdmico e ambiental, principalmente quando ndo necessitam de tratamento térmico para
adquirirem cardter pozoléanico satisfatdrio, porque reduzem significativamente a energia de produgéo do clinquer e a liberagdo de CO,
proveniente tanto da descarbonatagio da calcita como da combustdo de combustiveis fosseis. Contudo, dados sobre reservas de zedlitas
naturais sdo escassos e imprecisos. No Brasil, ndo existe conhecimento sobre depdsitos naturais de zedlitas que possam ser explorados
comercialmente. No nordeste do Brasil existe a ocorréncia de zeolitas sedimentares relacionadas a arenitos descoberta nos anos 2000.
Estes arenitos sdo constituidos de quartzo, argilominerais e zeolitas naturais (estilbita). O objetivo geral desse trabalho foi avaliar se
esta zedlita natural presente no arenito possui atividade pozolanica satisfatdria para ser empregada como adi¢do mineral em cimentos
Portland. No programa experimental o arenito zeolitico passou por beneficiamento através da remogao, por peneiramento, do quartzo
e outros minerais inertes, de modo a concentrar a zedlita estilbita e com isto verificar as propriedades pozolanicas deste mineral. No
estudo experimental foram empregadas as técnicas de difracdo de raios X, calorimetria, ensaios quimicos e de determinagdo da atividade
pozolanica em argamassas de cal hidratada e cimento Portland. Os resultados mostraram que o arenito zeolitico acelerou a hidratacao
do cimento Portland devido a extrema finura do material. O arenito apresentou atividade pozolanica, sendo a estilbita responsavel por
este comportamento. Entretanto, a reatividade foi ligeiramente inferior ao minimo exigido para ser empregado em escala industrial
como pozolana. Estudos complementares sdo necessdrios para averiguar se o tratamento térmico entre 300 °C e 500 °C pode aumentar
a atividade pozolanica do arenito devido a destrui¢do da estrutura cristalina tanto da estilbita quanto da esmectita presente no arenito.
Palavras-chave: cimento Portland, materiais pozolanicos, zedlitas, estilbita.

Abstract

Natural zeolites usually exhibit pozzolanic activity without any additional treatment, e.g. thermal activation. They have been used
Sor building since the ancient Roman Empire times in the production of hydraulic cements and concretes. Nowadays, there are many
discussions involving the natural zeolites pozzolanic reactivity in the incorporation of the Portland cement composition. The appropriate
use of pozzolans enables the production of special cements with lower manufacturing cost and with a greater durability in comparison
with the corresponding cements without addition. In Brazil, zeolite consumption comes either from the importation of foreign countries
or synthetic products. No zeolite mine is available in the country and only few geological occurrences were already described in the
literature without any commercial interest. In northeast Brazil, the Geological Survey (CPRM) discovered zeolite-bearing sandstones
related to Cretaceous sedimentary rocks of the Parnaiba Paleozoic Basin. The main purpose of this paper is to evaluate the possible use
of such sandstones as pozzolan for using in Portland cements (CPI-S). A bulk sample of the zeolitic sandstone (AZ) was collected in the
field. In the laboratory, preparation included drying, milling and sieving at the following grain-size fractions, in order to remove quartz
and concentrate the zeolite: 100# (AZ-1), 200# (AZ-2) and 325# (AZ-3). After mineralogical evaluation, the AZ-2 fraction was selected
Sor further analysis and assays. The experimental study was mainly based on mineralogical characterization, including: X-ray diffraction
(XRD), chemical analysis and heat flow calorimetry, besides pozzolanic activity assay and compressive strength. The results show that the
mineralogical composition of the zeolitic sandstone is mainly quartz, zeolite (stilbite) and smectite. Stilbite is the main pozzolanic phase,
and the smectite can also play an important role. The hydration of the Portland cement was accelerated due to the very fine grained nature
of the material. Meanwhile, the reactivity obtained was slightly below the standard requirements to be used in industrial scale. Additional
studies should be carried out in order to evaluate if a further thermal treatment (between 300 °C and 500 °C) may increase the pozzolanic
activity due to the stilbite destruction around this temperature. The same happens with kaolinite that needs thermal treatment above 550
°C to convert to the amorphous phase metakaolin in order to be used as one of the most commons pozzolans in the cement industry. The
main purpose was to contribute for the production of an alternative kind of cement which produces less pollution to the environment
(CO, decrease in the atmosphere) with cost saving. In addition, it is expected to contribute for the exploitation of the sedimentary zeolites
occurrences which have been relatively well studied from a geological point, but are still not mined.
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INTRODUCAO

As zedlitas naturais sdo formadas pela alteracdo de vidros
vulcédnicos ou a partir da precipitacdo de fluidos contidos
nos poros nas ocorréncias hidrotermais. Dependendo das
condicdes de temperatura, pressdo, atividade das espécies
i0nicas e a pressao parcial da dgua, serdo formados diferentes
tipos de zedlitas. A maioria das ze6litas encontradas esta
relacionada aos ambientes geoldgicos salinos ou lagos
salinos, solos alcalinos, diagenético, sistema aberto,
hidrotermal e sedimentos marinhos [1]. O uso das zedlitas
data desde a época do império romano, quando empregavam
misturas de cinzas vulc@nicas ou tufos alterados, cal e
dgua para fabricacdo dos primeiros cimentos hidraulicos,
resistentes a acdo da dgua. Posteriormente, tufos vulcanicos
zeoliticos passaram a ser empregado na construcdo de
muitas catedrais e prédios publicos na Europa devido a
baixa densidade aparente que facilitava o corte em blocos.
Contudo, somente na década de 40, com o aumento do
interesse comercial pelos depdsitos sedimentares de zedlitas
devido ao baixo custo de lavra, é que estes minerais foram
identificados na composi¢c@o das cinzas e tufos vulcanicos
[2]. As misturas de cinzas ou tufos, cal e dgua, foram os
primeiros cimentos com compostos hidrdulicos resistentes
a acdo da dgua. Foram os precursores do cimento Portland,
aglomerante hidrdulico produzido pela sinterizacdo e
moagem do clinquer. Este é constituido de nddulos de 5
a 25 mm de didmetro de material sinterizado, formado a
partir da calcinag¢do a altas temperaturas de misturas pré-
determinadas de matérias primas de cdlcio e silica, que
originam os silicatos de célcio hidrdulicos, acrescido de uma
ou mais formas de sulfatos de cdlcio como um produto de
controle da pega [3].

Uma vasta gama de cimentos Portland é produzida
atualmente a partir do tipo e da quantidade de adigdes
minerais incorporadas ao cimento. A busca por cimentos
de baixo consumo energético e de baixa emissdo de CO,
faz das adicdes minerais um dos temas de maior interesse
nas pesquisas sobre quimica e mineralogia do cimento. A
pozolana € uma destas adi¢des minerais, definida como
um material silicoso ou aluminossilicoso, que por si s6 ndo
possui propriedade cimentante. Porém, quando finamente
dividida e na presenca de umidade, reage quimicamente
com a cal hidratada ou hidréxido de cdlcio (Ca(OH),)
a temperatura ambiente para formar compostos com
propriedades cimentantes. O hidréxido de célcio € instdvel
em 4gua; no entanto, pode carbonatar-se lentamente ao ar
para formar um produto estédvel, a calcita (CaCO,). Quando
a pozolana (silica reativa) estd presente no sistema sao
formados os silicatos de cdlcio hidratados, que sdo estdveis
a acdo da dgua a partir da reac@o entre o hidréxido de célcio
e a pozolana [3]. A atividade pozolanica das zedlitas se
deve a sua estrutura cristalina microporosa, com canais e
cavidades interconectadas de dimensdes moleculares, que
faz com que possuam uma drea superficial especifica muito
elevada. Estas caracteristicas proporcionam as zellitas
reatividade considerdvel com a cal hidratada e por isto s@o
muito importantes do ponto de vista econdmico e ambiental,
principalmente quando ndo necessitam de tratamento
térmico para adquirirem um cardter pozolanico satisfatdrio,
o que faz com que haja uma reducio significativa na energia
de produgdo do clinquer e na liberagdo de CO, proveniente
tanto da descarbonatacio da calcita como da combustdo de

combustiveis fésseis [3]. Cerca de 95% das zedlitas naturais
podem ser utilizadas como material ativo na producdo
de cimento Portland pozolanico, com destaque para a
clinoptilolita, phillipsita, herschelita e a analcima entre
outras. O percentual de incorporag¢do no cimento geralmente
encontra-se entre 5% e 20% [2].

Os dados sobre as reservas mundiais de zedlitas sdo pouco
conhecidos, mas Cuba apresenta-se como o maior detentor,
com 669 milhdes de toneladas dos depdsitos conhecidos [2,
4]. No Brasil ndao foram ainda encontrados depdsitos naturais
para a exploragdo comercial. Existem apenas estudos
sobre ocorréncias que ndo apresentam potencialidade de
aproveitamento, como os basaltos e diabdsios da bacia
do Parand e as drusas e cavidades da zona de contato dos
tactitos e micaxistos na mina Barra Verde em Currais Novos,
RN [5]. Em meados dos anos 1990, em trabalhos realizados
pela CPRM (Companhia de Pesquisa de Recursos Minerais),
foi descoberto no nordeste brasileiro, mais especificamente
na Bacia do Parnaiba, zedlitas sedimentares que estdo
relacionadas a arenitos pertencentes a Formagdo Corda, de
idade eo-mesozdica. De acordo com os primeiros trabalhos
geoldgicos e de caracterizacdo quimica e mineraldgica que
foram realizados nestas ocorréncias, as zeolitas constituintes
deste tipo de arenito sdo as estilbitas [6].

Este trabalho teve como objetivo avaliar, prelimi-
narmente, a atividade pozolanica do arenito zeolitico
beneficiado por peneiramento, caracterizando-o quimica,
fisica e mineralogicamente, com vistas a sua utilizacdo
como adi¢do mineral em cimentos Portland.

Localizacdo e contexto geologico da ocorréncia

A drea de ocorréncia dos arenitos zeoliticos da Formagao
Corda ocupa uma vasta drea ao longo da BR-010 (Belém-
Brasilia), nos arredores da cidade de Imperatriz, MA,
estendendo-se até o estado do Tocantins, estando bastante
préximos de vdrias fabricas de cimento Portland localizadas
nos estados do Pard, Maranhao e Tocantins, e por isto, podem
se constituir em uma fonte potencial de matéria-prima para
fabricacdo de pozolana. A localizagdo dos depdsitos é
mostrada na Fig. 1.
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Figura 1: Mapa com a localizag@o dos pontos de coleta do arenito
zeolitico. Fonte: CPRM.

[Figure 1: Map showing the location of the collection sites of
zeolitic sandstone. Source: CPRM.]
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O contexto geoldgico local reflete um amplo sistema
sedimentar predominantemente edlicoe fluvial,desenvolvido
sobre derrames basdlticos [4-6]. A composi¢cdo mineraldgica
foi determinada, principalmente, por difracdo de raios X, na
qual duas fases distintas podem ser destacadas: a) detritica,
contendo grdaos de composi¢do diversificada, na qual
predomina o quartzo e, subordinadamente, fragmentos de
basalto, além de feldspatos, quartzito, chert e calcdrio, entre
outros; b) fase autigénica, com a paragénese envolvendo
um coating ferruginoso recobrindo os grdos de quartzo,
esmectitas (predominatemente montmoﬁllonitas), zeolitas
(estilbita e laumontita) e calcita. E muito importante

Figura 2: Detalhe de amostra de mao dos arenitos zeoliticos da
Formagdo Corda, 1° ponto de amostragem (AZ1) utilizado neste
trabalho. Os grdos de quartzo apresentam coloracdo avermelhada,
em funcdo de coating de goethita, enquanto as por¢cdes
esbranquicadas sdo o cimento zeolitico.

[Figure 2: Detail of hand sample of the sandstone formation of
zeolitic Rope, I*" sampling point (AZIl) used in this work. The
quartz grains exhibit reddish, depending on the coating of goethite,
while the white portions are the zeolitic cement.]

Figura 3: Vista geral do afloramento dos arenitos zeoliticos da
Formacao Corda, 1° ponto de amostragem (AZ1) utilizado neste
trabalho.

[Figure 3: Overview of the outcrop of sandstones zeolitic Training
Rope, 1" sampling point (AZ1) used in this work.]

destacar que, geologicamente, este € um caso raro de uma
rocha sedimentar, um arenito, com proporcdes relativamente
tdo elevadas de cimento zeolitico A textura do arenito é
caracterizada por um empacotamento predominantemente
flutuante e/ou pontual. A Fig. 2 ilustra uma amostra de
mao do arenito zeolitico, enquanto a Fig. 3 um aspecto
tipico de campo dos afloramentos desse arenito. Em outros
pontos de afloramento também foram identificadas, em
menores quantidades, outras zedlitas do tipo laumontita e
clinoptilolita [5].

MATERIAIS E METODOS

Foram analisadas amostras de arenito zeolitico da
Bacia do Paraiba, pertencente & Formagdo Corda, coletadas
nas proximidades da cidade de Imperatriz. A preparacdo
das amostras de arenito consistiu de um processo de
peneiramento a seco, com o aproveitamento do material
passante, tendo em vista que nestas fragdes de granulometria
mais fina estdo concentradas as fases pozolanicamente ativas
como as zedlitas e os argilominerais. O tratamento inicial
da amostra de arenito zeolitico coletada no campo (cerca
de 20 kg) consistiu de secagem ao ar livre, desagregacao
e posterior moagem em moinho de bolas por 2 h. Depois a
amostra foi passada nas peneiras 100# (AZ1), 200# (AZ2)
e 350# (AZ3). O material passante teve sua constituicao
mineralégica determinada por difracdo de raios X (DRX).
Este estudo subsidiou a escolha da melhor fragdo (mais
enriquecida em zedlita) que seria utilizada para os ensaios
de caracterizacdo quimica e mineraldgica, calorimetria
de conducdo e determinacdo da atividade pozolanica
com cimento Portland e cal. Os critérios de determinacdo
adotados neste estudo preliminar foram o percentual de
material passante em relacdo a amostra total, os minerais
constituintes e suas concentragdes na amostra.

As andlises quimicas foram feitas por espectrometria
de fluorescéncia de raios X (FRX) em pastilhas fundidas
(elementos maiores), em que cerca de 1 g de amostra
pulverizada é misturado a 8 g de fundente tetraborato de
litio (Li,B,0,). Essa mistura € previamente submetida a
homogeneizacdo para melhor agregar a amostra. Em seguida
essa mistura foi fundida a ~ 1200 °C em um cadinho de
platina. Os elementos tracos foram analisados em pastilha
prensada. Os dados foram adquiridos através do software
SuperQ Manager, e o tratamento dos dados foi feito no
software IQ+, ambos da PANalytical.

A composi¢ao mineraldgica foi determinada por difrag@o
de raios X, método do p6. As andlises foram realizadas em
difratometro PANalytical X"Pert Pro MPD (PW 3040/60)
com goniometro PW3050/60 (6/ 6) , tubo de raios X cerdmico
com anodo de Co (Ka=1,789 A), PW3373/00, foco fino
longo, filtro FeKf3, de 5 a 70° em 20, 40 kV, 40 mA, passo
0,02° em 20 e tempo/passo 60 s, fenda divergente 1/8° e
de anti-espalhamento 1/4°, mdscara de 10 mm, amostra
em movimentacdo circular de 1 rotacdo/s. Além da andlise
das amostras in natura, foi feita a identificacio de fases da
amostra calcinada entre 100 °C e 1000 °C, em intervalos de
100 °C com vistas a observar a ocorréncia e/ou formacado de
novas fases mineraldgicas. A identificacdo das fases ¢ feita
com o programa High Score Plus, por comparag@o do padrao
difratométrico com arquivos ICDD-PDF (Internacional
Center for Diffraction Data, Powder Diffraction File).

Na andlise da calorimetria de conducio foi empregado
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um microcalorimetro isotermal. O fluxo de calor produzido
durante as reacdes de hidratacdo passa por termopares
especiais, constituidos por 71 elementos semicondutores
de BiTe, conectados em série. A mudanga na temperatura,
causada pela evolucdo do calor durante a hidratagdo, excita
os semicondutores, resultando em uma voltagem, medida
em um multimetro digital. Os dados adquiridos em nV ou
uV sdo gravados instantaneamente por um computador e
sdo convertidos para unidades de fluxo de calor através da
calibracdo do equipamento (mW/g). Os ruidos sio reduzidos
significativamente através da ligacdo de termopares em
polos opostos, sendo um termopar para a amostra e outro
para uma referéncia inerte (alumina pulverizada), que
possui a mesma capacidade térmica do material da amostra.
O equipamento possui 4 porta-amostras, sendo um para a
referéncia e os demais para as pastas. Como referencia
utilizou-se uma mistura de 2 g de dgua com 2 g de 6xido
de aluminio e cadinhos de aco nas seguintes caracteristicas:
quantidade de amostra em cada cadinho 4 g (2 g de amostra
e 2 g de dgua), constante de tempo 50 s, sensibilidade a 25
°C de 98 uV/mW, cadinho de aco e resolugdo de 2 uW.
Trés pastas foram analisadas, a primeira constituida apenas
com cimento Portland CPI-S e dgua, na segunda e terceira
amostras, 25 e 50% do cimento Portland foi substituido pelo
arenito zeolitico AZ2, respectivamente. A relacdo &dgua/
aglomerante (cimento + adicdo mineral) das pastas foi 1 e
o cimento empregado, no caso o CPI-S, € isento de adi¢des
minerais ativas, sendo constituido por 95% de clinquer e 5%
de gesso e outras adi¢des inertes.

A atividade pozolanica do arenito foi determinada
tanto com a cal hidratada quanto com o cimento Portland
(CPI-S). O ensaio que mediu a atividade pozolanica por
meio de resultados mecéanicos de argamassas com cal
hidratada obedeceu as prescricbes da NBR 5751 [7].
O proporcionamento da argamassa, constituida de cal
hidratada, pozolana (no caso o arenito AZ2), areia normal e
dgua, ¢é feito de forma que o volume de pozolana seja duas
vezes o volume do hidroxido de cdlcio (cal hidratada). A
quantidade de dgua a ser adicionada € aquela necessdria a
obtencao de uma consisténcia de 225+5 mm, medida na mesa
de consisténcia. As pozolanas consideradas satisfatdrias
sdo aquelas que exibem aos 7 dias valores de resisténcia a
compressdo iguais ou superiores a 6,0 MPa. Foi empregado
na elaborac¢do da argamassa hidréxido de célcio PA.

Para o ensaio mecinico em argamassas com cimento
Portland (CPI-S) seguiram-se as diretrizes da NBR 5752 [8],
naqual adeterminac¢ao daatividade pozolanicade um material
¢é fun¢do do comportamento mecanico de duas argamassas,
preparadas com traco em massa de 1:3 e consisténcia
padronizada de 225 = 5 mm (mesa de consisténcia). A
primeira argamassa, admitida como de referéncia, tem
apenas cimento, areia normal e 4gua, enquanto que na
segunda argamassa, parte do volume de cimento (35%) €
substituido pela pozolana que se pretende analisar. O indice
de atividade pozolanica com cimento Portland (IAP) &
definido como a relag@o entre as resisténcias a compressao
aos 28 dias da argamassa com pozolana e cimento Portland
e a de referencia (somente com cimento Portland). Para
que um material seja considerado pozolanico, este indice,
normalmente expresso em porcentagem, deve ser superior
a 75%. Foram moldadas duas argamassas, sendo uma de
referéncia e a outra com o arenito AZ2. O cimento utilizado
foi 0 mesmo da andlise granulométrica.

RESULTADOS E DISCUSSAO
Caracterizacdo mineralogica

Os difratogramas de raios X com os minerais identificados
nas amostras AZ-1, AZ-2 e AZ-3 estdo apresentados na Fig.
4. A composicio mineraldgica é representada por quartzo,
zeolita estilbita e esmectita. No caso da estilbita, a melhor
ficha desse mineral no ICDD-PDF ¢ a 44-1479. Outras
zeblitas podem estar presentes, em pequenas quantidades,
como laumontita e heulandita, sugeridas a partir da presenca
apenas do pico principal de cada uma. Na figura é nitido
o aumento da intensidade do pico principal da estilbita (e
diminuicdo do quartzo), ou seja, o aumento relativo da
sua concentracdo, da amostra AZ-1 (100#, mais rica em
quartzo), em direcdo a amostra AZ-3 (325#). A decisdo
sobre a fracao granulométrica a ser utilizada para os ensaios
seguintes recaiu sobre a amostra AZ2 (200#), em funcdo
do volume de material passante (15%, em relagdo a massa
total). A amostra AZ-3 (325#), apesar de mostrar a maior
concentracdo de zedlita, apresentou apenas 2% de material
passante, o que poderia inviabilizar futuro aproveitamento
em larga escala. O volume passante na amostra AZ-1 (100#)
foi de mais de 70%, porém com baixa concentracdo de
zeoblita. Adicionalmente, podem estar presentes, em pequena
quantidade, K-feldspatos e goethita, representados pelos
seus picos principais, de pequena intensidade. Em relacdo
a esmectita, a mesma € identificada, nos difratogramas, pelo
pico principal ou banda larga, no inicio do difratograma,
representando o espacamento interlamelar (d, ), em torno
de 15A (~ 7° 20, na Fig. 4). Trabalhos anteriores [4] ja
descreveram a presenga de esmectita associada aos arenitos
zeoliticos da Formacdo Corda e mostraram que se trata de
uma montmorilonita, apds separacdo da fracdo argila, e
andlise por DRX das laminas orientadas (seca ao ar, glicolada
e aquecida a 550 °C), além da andlise do pico (060). Maiores
consideracdes em relacdo a este argilomineral serdo feitas
posteriormente, j4 que o mesmo também pode apresentar
propriedades pozolanicas.

E - ESMECTITA
7.7EOLITA
Counts Q- QUARTZO

10 20 30 40 50
20 (grau)

Figura 4: Difratogramas de raios X das amostras AZ-1,AZ-2 e AZ-3.
[Figure 4: X-ray diffraction patterns of samples AZ-1, AZ-2 and
AZ-3.]

Andlise quimica

Com base na selecdo da melhor fracdo a ser trabalhada,
conforme descrito anteriormente, as andlises quimicas
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Tabela I - Resultados da andlise quimica da amostra AZ-2.
[Table I - Results of chemical analysis of the sample AZ-2.]

Elementos Maiores

%) AZ-2
SiO, 76,16
Al O, 7,68
Fe O, 2,73
TiO, 0,37
CaO 2,07
MgO 1,01
Na,0 0,19
K0 148
Cr,0, 0,02
MnO 0,06
PO, 0,06
TiO, 0,37
PF. 8,00
Total 99,82

PF. : Perda ao fogo determinada com a queima a 1000 °C.

Tabela II - Resultados da andlise quimica da amostra AZ-2
(Elementos tracos).

[Table II - Results of chemical analysis of the sample AZ-2
(trace elements).]

Elementos-Traco

(ppm) ALz
Ni 24
Sc 7
Ba 1089
Be <1
Co 25
Cs <1
Ga 5
Hf 2
Nb 4
Rb 33

foram realizadas apenas na amostra AZ2, cujos resultados
obtidos estdo apresentados na Tabela I (elementos maiores)
e na Tabela II (elementos tracos). A mesma apresentou teor
bastante elevado de SiO, (76,16%), relacionado a estrutura
dos principais minerais descritos (quartzo, estilbita e
esmectita), além de Al O, (7,68%), relacionado a estilbita
e a esmectita e Fe,O, (2,73%), relacionado a goethita. A
soma dos percentuais desses trés 6xidos € igual a 86,57%,
valor este maior que 70% proposto pela norma da ABNT
[9]. Isto significa que o material estudado provavelmente
tem potencial para possuir atividade pozolanica. Outros
elementos analisados, como CaO (2,07%) e K,O (1,48%),
estdo relacionados a estrutura da estilbita e K-feldspato,
respectivamente. O valor de perda ao fogo obtido é de 8,00%

e estd relacionado, principalmente, a dgua e/ou hidroxilas
nas estruturas da estilbita e da esmectita.

Estudo da estabilidade térmica

Foi realizado um estudo da estabilidade térmica do
material estudado, em fun¢do do aumento da temperatura,
acompanhado da avaliacdo das transformacdes de fase com
a DRX. Os difratogramas obtidos dos produtos calcinados,
de 100 °C a 1000 °C estdo apresentados nas Figs. 5 e 6, com
as principais fases identificadas. Quartzo estd presente em
todas as amostras, pois ndo apresenta modificacdo de sua
estrutura cristalina nesta faixa de temperatura. O mesmo
acontece com o K-feldspato, que apresenta grandes variagdes
na intensidade do pico principal. Acredita-se que pode ser
efeito de orientagdo preferencial (preenchimento do pé no
porta-amostra), jd que esses picos correspondem aos planos
principais de clivagem desse mineral. Porém, o principal
efeito do tratamento térmico é o desaparecimento do pico
principal da esmectita, a partir de 200 °C e a diminui¢do
progressiva do pico principal da estilbita, com o seu total
desaparecimento a partir de 400 °C. O desaparecimento
dos picos revela a destruicdo da estrutura dos minerais,
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Figura 5: Difratogramas de raios X dos resultados do ensaio de
calcinag@o das amostras AZ2 de 100 a 500 °C.
[Figure 5: X-ray diffraction patterns of samples calcined AZ2 100-
500°C.]
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Figura. 6: Difratogramas de raios X dos resultados do ensaio de
calcinac@o das amostras AZ2 de 600 a 1000 °C.

[Figure 6: X-ray diffraction patterns of samples calcined AZ2 600-
1000 ° C.]
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principalmente da estilbita, nas temperaturas indicadas, a
partir das quais, essas fases passariam a demonstrar suas
atividades pozolanicas. Vale destacar que, a caulinita, um
abundante argilomineral da natureza é convertido em
metacaulinita (amorfo) a partir de 550 °C, quando passa
a ter atividade pozolanica e ampla aplicacdo na industria
do cimento, para aumentar a resisténcia de concretos [3,
10]. Em relagdo a esmectita, a destruicdo ou colapso do
pico principal, de fato, ndo implica na completa desordem
estrutural da mesma, a partir de 200 °C. A principio, ocorre
a perda da dgua interlamelar e a estrutura resultante se
assemelha a da mica (d,, = 10A). A destruigio completa se
daria acima de 550 °C, semelhante a da caulinita.

Avaliagdo da reatividade do arenito

A Fig. 7 mostra a evolucdo do fluxo de calor da pasta
de referéncia somente com cimento Portland CPI S e com
25% e 50% de substitui¢do do cimento Portland pelo AZ2,
determinada no microcalorimetro de conducdo. A Tabela
IIT apresenta a quantidade de calor gerada pelas reacdes de
hidratacdo das pastas com cimento Portland, com e sem o
AZ2.

7,0
oon 1 o] |

AS’O 75% CPI1+25%AZ2 | —

N -

IZ,O //( \\
A
0,0

0 5 10 15 20 25 30 35
Hora

Figura 7: Calorimetria de cimento Portland e zedlita.
[Figure 7: Calorimetry of Portland cement and zeolite.]

A incorporacdo de 25% do arenito zeolitico (AZ-2)
modificou a configuracdo da curva de evolugdo de calor,
antecipando a rea¢des de hidratagdo em pelo menos 3 h, além
de gerar um calor total superior ao da pasta de referéncia.
Enquanto a pasta de referencia, com cimento Portland,
gerou um calor total de 52,00 mW.h/g, a pasta com 25% de
AZ2 gerou 59 mW.h/g ao final de 60 h de hidratacdo (Tabela
IIT). A aceleracdo na hidratacdo dos compostos do cimento,
C.S ¢ C,A, foi ocasionada pela finura das particulas do
arenito como também pela presenca do Al de coordenacao
tetraédrica no AZ-2. Neste tltimo caso, o Al de coordenagdo
tetraédrica na zedlita atua na estrutura do C-S-H n@o como
mondmeros ou grupos terminais, mas sim como ponte de
ligacdo para originar dimeros, pentdmeros e octameros [11].
A aceleracdo da hidratagdo do cimento Portland também
ocorre porque as particulas extremamente finas desse
material atuam como pontos de nucleacdo para cristalizacao
dos produtos de hidratagdo [12].

Com relacdo a amostra com 50% de substitui¢do, o
efeito de diluicdo do cimento foi preponderante sobre a
aceleracdo da hidratagdo do cimento induzida pelo arenito,
0 que repercute em uma drea da curva de evolucdo de
calor inferior a da gerada pela pasta de referéncia, sem

Tabela IIT - Andlise das reacdes de hidratacdo do cimento
Portland com zedlita.
[Table III - Analysis of the hydration reactions of Portland
cement with zeolite.]

Quantidade (%) Energia de
Amostra . Arenito hidratacdo
Cimento_ litico  (mW.h/g)
CPI-S 100 0 58,87
50% CPI + AZ-2 — 50 50 50 39,96
75% CPI + AZ-2 - 25 75 25 52,03

antecipagdo das reacdes de hidratacdo (Fig. 7). O calor total
gerado pela pasta com 50% de arenito foi substancialmente
menor que o da pasta de referencia, cerca de 40 mW.h/g
em comparac¢do ao 52,00 mW.h/g da pasta de referencia .
A calorimetria demonstrou que a incorporacdo de 25% do
arenito zeolitico AZ2 ao cimento Portland apresentaram
reatividade satisfatoria, corroborando com os relatos da
literatura e da prética industrial, que incorporam percentuais
de substituicdo de cimento Portland por zedlitas de até 20%.

Avaliacdo da atividade pozoldnica

Na Tabela IV s@o mostrados os resultados da atividade
pozolanica do arenito zeolitico com a cal hidratada. E
estabelecido o limite minimo de 6,0 MPa para argamassas
de pozolana, cal e areia normal para que um material seja
considerado pozolanico [7]. O arenito AZ-2 ndo atendeu
a esta exigéncia, uma vez que a média da resisténcia a
compressdo dos corpos-de-prova foi de 5,0 MPa, cerca de
83% do limite minimo estipulado pela norma. De modo
andlogo ao observado no ensaio com a cal hidratada, a
argamassa de cimento Portland com a incorporacdo do
AZ-2 ndo atendeu ao limite minimo estabelecido de 75%
da resisténcia da argamassa de referéncia (Tabela V). O
IAP da argamassa com AZ-2 foi de aproximadamente 55%,
bastante inferior ao limite de 75% estabelecido pela norma.
Neste caso, a baixa reatividade se deve a metodologia do
ensaio prescrito na norma, que contribui para este tipo
de distor¢do nos resultados, pois prevé percentuais de
incorporacdo superiores a 30%, valor muito superior ao
recomendado para o emprego de zeolitas em cimento, que é
de 5 a 20%. Os resultados da atividade pozolanica com cal
hidratada e cimento Portland, portanto, ndo significam que
o material seja inerte e sua aplicacdo invidvel, apenas que
sua reatividade nao foi suficiente para atender aos limites
minimos estabelecidos pelas condi¢gdes de ensaio da norma.
Areatividade pode ser incrementada com tratamento térmico
a baixas temperaturas. Acredita-se que se este material for

Tabela IV - Indice de atividade pozolanica com a cal da
amostra AZ-2.
[Table 1V - Pozolanic activity index with lime sample AZ-2.]

Resisténcia a
Compressdo simples
(MPa)

1 2 3

Mistura AZ-2com Cal 494 5,12 496 501

Argamassa Média
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Tabela V - Indice de atividade pozolanica com cimento da
amostra AZ-2.
[Table V - Pozolanic activity index with cement sample AZ-2.]

Resisténcia a

Argamassa COmprf(:lsvin(;)s imples Média I.AP.CP
M (%)

Alrfeafr;g;fe 3368 3643 3761 3591 ]

Mistwura AZ-2 19 57 1967 1972 1965 5472

com Cimento

calcinado a temperaturas entre 300 e 400 °C pode facilmente
alcangar a reatividade prescrita na norma tendo em vista que
as estruturas cristalinas, tanto da zeolita quanto da esmectita
serdo destruidas, potencializando a reatividade do arenito.

CONCLUSOES

O arenito zeolitico somente pode ser utilizado apds
ser submetido ao processo de peneiramento, de modo a
reduzir o quartzo e aumentar a concentracdo das fases
pozolanicamente ativas, que no caso sio as zeolita estilbita
e a esmectita. Os percentuais de aproveitamento do arenito
ap0s peneiramento sdo relativamente reduzidos, entre
5 e 15% da amostra total, o que pode inviabilizar o seu
aproveitamento como material pozolanico para a industria
do cimento. Contudo, isto depende de estudos econdmicos
aprofundados que ndo constituem o escopo deste trabalho.
O arenito quando empregado em teores intermedidrios de
substituicdo do cimento Portland, no caso 25%, acelera a
hidratacdo do cimento Portland e aumenta a quantidade de
calor gerado, ao passo que percentuais elevados como 50%
reduzem o calor total gerado e o efeito da aceleracdo da
hidratac@o ¢ suplantado pelo efeito de dilui¢ao do cimento.
Estes resultados ddo indicios que os teores recomendaveis
de incorporacdo das zeolitas ndo devem exceder a 25%,
apresentando boa concordancia com a literatura técnica. A
atividade pozoldnica do arenito zeolitico “in natura” nao
alcangou os limites minimos exigidos pelas normas, mas
a reatividade pode ser incrementada quando calcinado
a baixas temperaturas, entre 300 e 400 °C, pois as fases
pozolanicamente ativas, presentes no arenito, no caso a
estilbita e a esmectita, terdo suas estruturas cristalinas

destruidas. Estudos complementares e aprofundados sobre
o comportamento pozolanico deste arenito zeolitico, quando
submetido a tratamento térmico a baixas temperaturas,
sd0 necessarios para obten¢@o de resultados conclusivos a
respeito da sua viabilidade técnica e econdmica.
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