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Resumo

Este trabalho descreve as etapas de producdo e caracterizacdo de uma pozolana a partir de uma argila do municipio de Campos dos
Goytacazes, RJ. A influéncia de diferentes temperaturas de queima em forno resistivo na atividade pozolanica da argila calcinada
foi avaliada no intuito de obter uma pozolana de elevado desempenho. Além disso, quatro concretos foram confeccionados com 0,
5,10 e 15% de substituicdo (em massa) de cimento Portland por uma argila calcinada selecionada (produzida a 650 °C). Para essas
misturas, ensaios de resisténcia a compressio foram realizados. Os resultados indicaram que argilas calcinadas pozolanicas podem
ser produzidas com a argila estudada. Para todos os teores de substitui¢do, especialmente 15%, a resisténcia a compressdo dos
concretos com a argila calcinada a 650 °C alcangou um desempenho superior ao observado para o concreto de referéncia.
Palavras-chave: argila calcinada, metacaulinita, pozolana, concreto.

Abstract

This work describes the process of production and characterization of a pozzolan from a clay of Campos dos Goytacazes, RJ,
Brazil. The influence of different calcination temperatures in an aired electric oven on the pozzolanic activity of the calcined clay
was studied, in order to improve the calcined clay’s performance. Moreover, four concretes were produced with 0, 5, 10 e 15% of
the Portland cement (in mass) replaced by a selected calcined clay, produced at 650 °C. For these mixtures, compressive strength
tests were performed. The results indicated that pozzolanic calcined clays can be produced from the used clay. For all levels of
cement replacement, especially for the 15% replacement level, the concretes containing 650 °C calcined clay achieved superior

performance in the compressive strength tests compared with the reference mixture.

Keywords: calcined clay, metakaolinite, pozzolan, concrete.

INTRODUCAO

Os materiais pozolanicos sdo compostos silicosos ou
silico-aluminosos que isoladamente possuem pouca ou
nenhuma propriedade aglomerante. Entretanto, quando
finamente moidos e em presenca de dgua, reagem com 0O
hidréxido de célcio a temperatura ambiente para formar
compostos com propriedades aglomerantes [1]. Durante as
reacdes de hidratacdo do cimento Portland ocorre a liberacio
do hidréxido de cdlcio (Ca[OH],) em grande quantidade (em
torno de 20% da massa dos compostos hidratados). A reagdo
entre compostos amorfos presentes na pozolana, como
silica e alumina, e o hidréxido de cdlcio produz silicatos/
aluminatos de cdlcio hidratado, similares aos produzidos na
hidratacdo do cimento. Essas rea¢des sdo denominadas de
pozolanicas. O hidréxido de célcio, ao contrario dos silicatos
e aluminatos de cdlcio hidratados, contribui muito pouco
para a resisténcia da pasta de cimento hidratada e €, dentre
os produtos da hidratag@o, o primeiro a ser solubilizado e

lixiviado pela dgua. Assim, o seu consumo pela pozolana
produz beneficios para a resisténcia mecdnica e a
durabilidade de concretos e argamassas. Os efeitos benéficos
da utilizacdo de pozolanas em concretos nio se limitam a
reacdo pozolanica. H4 também o efeito fisico proveniente
da capacidade das particulas destes materiais, que em
geral apresentam tamanho micrométrico, posicionarem-se
nos intersticios entre particulas de cimentos e na interface
agregado-pasta. Este efeito é conhecido como efeito filer [1,
2].0 emprego de pozolanas como material cimenticio ¢ muito
antigo, com intimeros registros de emprego em edificagdes
do Império Romano [3]. Atualmente, inimeros materiais
sdo utilizados como pozolanas, tais como cinza volante,
silica ativa, cinza da casca de arroz e cinza do bagaco de
cana-de-agucar [1-4]. Além dos materiais citados, um solo
argiloso pode adquirir propriedades pozolanicas quando
submetido a processos adequados de ativagdo térmica e
moagem mecanica. Neste caso, as matérias-primas devem
conter elevado percentual de argila em sua composicio,
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uma vez que a atividade pozolanica aumenta com o teor de
argilominerais [5, 6]. As argilas utilizdveis como matéria-
prima podem ser cauliniticos ou montmoriloniticos [7],
muito embora, outros argilominerais utilizados, como ilita,
sepiolita e mica, apresentem resultados satisfatérios como
adigdes ativas em concretos e argamassas [8]. As argilas
calcinadas apresentam atividade pozolanica distintas em
funcdo das caracteristicas fisico-quimicas do material e das
condicdes de queima adotadas [6].

Neste escopo, o presente trabalho visa avaliar a
potencialidade de uma argila caulinitica do municipio de
Campos dos Goytacazes, RJ, para produgdo de pozolana
a partir de queima controlada. Inicialmente, a temperatura
ideal de queima ¢ determinada por meio de ensaios de
atividade pozolanica [9] com argilas calcinadas entre
550 e 950 °C. Em seguida, ap6s a moagem mecanica das
particulas, o desempenho da argila calcinada de maior
atividade pozolanica € investigado por meio de ensaios de
resisténcia a compressdao apds 3, 7, 28, 91 e 176 dias de
cura em concretos de alta resisténcia. A possibilidade de
produgdo de pozolana por meio do processamento da argila
visa gerar uma alternativa a ceramica vermelha na regido
norte do Estado do Rio de Janeiro.

MATERIAIS E METODOS
Materiais

A argila utilizada como matéria-prima neste trabalho
foi coletada em uma jazida do pdlo de cerdmica vermelha
do municipio de Campos dos Goytacazes, RJ. Campos dos
Goytacazes ocupa uma area de aproximadamente 4000 km?,
dos quais cercade 50% sao constituidos por espessas camadas
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Figura 1: Difratogramas de raios X das argilas in natura e

calcinadas.

[Figure 1: X-ray diffraction patterns of in natura and calcined
clays.]

Tabela I - Composic¢do quimica do solo argiloso.
[Table I - Chemical composition of clay.]

Composto Teor
(% massa)
SiO, 455
ALO, 29.5
FeZO3 3,1
CaO 03
Na O 0,1
K,0 0,6
MgO 0,6
SO, 0,2
Perda ao fogo 172

argilosas provenientes da migrag@o do leito do Rio Paraiba
do Sul [10]. O solo argiloso (argila) ¢ composto por caulinita,
ilita e quartzo, como pode ser observado no difratograma
de raios X (Fig. 1), e apresenta tamanho médio e massa
especifica [11] de 2 pm e 2530 kg/m?, respectivamente. A
Tabela I apresenta a composi¢@o quimica da argila, na qual
se destacam os teores de Al O, e SiO,.

Na confecgdo das argamassas utilizadas para avaliagao
da atividade pozolanica das argilas calcinadas foram
empregados cimento Portland CP II-E 32 [12] e areia
normalizada [13]. Para a produ¢do dos concretos foram
utilizados, além do cimento CP II-E 32, areia quartzosa
do rio Paraiba do Sul (moddulo de finura 3,23 e massa
especifica 2604 kg/m?), brita granitica de 19 mm (modulo
de finura 6,82 ¢ massa especifica 2648 kg/m?) e aditivo
superplastificante a base de condensados sulfonados de
melamina-formaldeido com 20% de so6lidos (em massa) e
massa especifica 1120 kg/m?>.

Producgdo de argila calcinada

Ap0s coleta, a argila foi submetida a secagem em estufa
a 110 °C por 24 h. Em seguida, a amostra foi homogeneizada e
dividida em 6 partes, que foram calcinadas em forno resistivo
(mufla). As condi¢oes de queima adotadas foram: taxa de
aquecimento 10 °C/min, tempo de residéncia 3 h, temperatura
no patamar entre 550 e 950 °C, com variacdo de 100 °C,
resfriamento ndo controlado. Apds queima, as amostras foram
submetidas 2 moagem a seco por 40 min em moinho rotativo
(Sonnex) com velocidade de 30 rpm e volume da carcaga de
aco de 50 L. A carga moedora de ago foi composta por 800
esferas de 20 mm de didmetro, 100 de 25 mm, 225 de 30 mm
e 20 de 38 mm.

A difracdo de raios X das amostras foi efetuada em
difratobmetro Seifert URD 65 com tubo de Cu-ka (35
kV/40 mA), com coleta entre 8 e 60° (20), velocidade do
goniometro de 0,05°/passo e tempo de contagem de 1 s/
passo. A distribuicdo de tamanho foi obtida via analisador
de particulas a laser Cilas 1064. As amostras foram dispersas
em dlcool etilico P.A. e mantidas sob agitacdo (2000 rpm)
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por 30 min. A composicdo quimica foi determinada por
espectroscopia de fluorescéncia de raios X (Shimadzu EDX-
700) com tubo de 3 kW e alvo de rédio.

O indice de atividade pozolanica [9] foi utilizado
como parametro de avaliacdo da argila calcinada de maior
reatividade. Nesse método, o indice de atividade pozolanica
¢ calculado pela relacdo entre as resisténcias médias a
compressdo, aos 28 dias, de cilindros (50 mm de didmetro
e 100 mm de altura) de argamassa com argila calcinada e
de argamassa composta apenas por cimento, areia e dgua
(referéncia). Relacdes madssicas entre areia-cimento e dgua-
cimento equivalentes a 3,00 e 0,61, respectivamente, foram
empregadas na argamassa de referéncia. Nas argamassas
com argila calcinada, 35% do volume absoluto de cimento
foram substituidos por cada uma das argilas calcinadas e a
relacdo dgua-material cimenticio foi aumentada para 0,70
de modo a manter a consisténcia das argamassas na faixa
prescrita pela norma. Apés mistura e moldagem em cilindros
metdlicos, 0s corpos-de-prova foram mantidos nos moldes
durante as primeiras 24 h. Em seguida, os corpos-de-prova
foram desmoldados, selados com filme plastico e mantidos
em recipientes hermeticamente fechados a 38 + 2 °C até 28
dias. Ao final do periodo de cura das argamassas, 0S COrpos-
de-prova (4 por mistura) foram submetidos a ruptura em
prensa hidrdulica de compressdo Soiltest.

A argila calcinada selecionada, de acordo com os ensaios
citados anteriormente, foi caracterizada pelo método de
atividade pozolanica Chapelle modificado [14] e superficie
especifica BET. Pelo método de Chapelle modificado a
atividade pozolanica é determinada com base na capacidade
do material de fixar hidréxido de célcio quando mantido em
solugdo aquosa com 6xido de célcio. De forma simplificada,
esse método consiste em manter em aquecimento (90 °C)
sob agitacdo, durante 16 h, uma solu¢@o com 1,0 g de 6xido
de célcio, 1,0 g de cinza e 250,0 g de 4gua isenta de di6xido
de carbono. Ao final do ensaio, o teor de CaO livre € medido,
por meio de titulagdo de cerca de 50 mL da solucdo com
HC1 0,1 N e fenolftaleina (1 g/L), e estima-se a quantidade
de CaO que foi combinada com a pozolana. O resultado
¢é expresso pela quantidade de 6xido de célcio fixado por
grama de cinza. A superficie especifica da amostra foi obtida
por adsor¢do de nitrogénio (método BET) em equipamento
Gemini 2375 V5.

Aplicacdo em concreto de alta resisténcia

Um concreto de referéncia foi dosado de acordo com
o método de O’Reilly [15], que propde uma seqiiéncia
especifica de procedimentos para a dosagem de concretos
de alto desempenho. Os parametros de dosagem utilizados
foram: (1) resisténcia a compressdo aos 28 dias de
aproximadamente 50 MPa; (2) consisténcia, medida pelo
abatimento do tronco de cone, de 60 mm + 10 mm. A relagdo
dgua-cimento obtida foi de 0,40, com consumo de cimento
Portland igual a 375 kg/m’. As quantidades de areia e
brita foram estabelecidas em 848 kg/m* e 1036 kg/m?,
respectivamente. A incorporacdo da argila calcinada foi

realizada com a substituicdo de 5, 10 e 15% de cimento,
em massa. A dosagem de aditivo superplastificante foi de
7.5 kg/m? para todos os concretos estudados.

Os concretos foram misturados em betoneira de eixo
inclinado de 145 L, com a seguinte seqiiéncia de mistura:
brita e 50% da dgua foram misturados por 1 min; adi¢do de
cimento e argila calcinada (exceto na mistura de referéncia)
e mistura por 1 min; adi¢@o da areia e mistura 3 min; adi¢do
do superplastificante e do restante da dgua e mistura por 4
min adicionais. Foram moldados cilindros com 100 mm de
didmetro e 200 mm de altura para os ensaios de resisténcia.
Os concretos foram adensados em camada Unica com
vibrador de imersdo com agulha de 25 mm de didmetro. Os
corpos-de-prova permaneceram nos moldes por 24 h, com
as faces cobertas por placas de vidro. Em seguida, foram
desmoldados e mantidos imersos em dgua saturada de cal
até as idades dos ensaios de compressao, realizados aos 3, 7,
28,91 e 176 dias. A resisténcia a compressao foi calculada
pela média de 3 corpos-de-prova por idade, submetidos a
compressdo em prensa hidrdulica Soiltest, com taxa de
carregamento de 0,5 MPa/s. Os resultados de resisténcia
a compressdo dos concretos foram validados por andlise
de variancia (ANOVA) e teste de médias de Duncan [16]
(probabilidade p < 0,05).

RESULTADOS E DISCUSSAO
Caracterizacdo da argila calcinada pozoldnica

Para a determinacdo da temperatura ideal de queima
é importante que as granulometrias das argilas calcinadas
estudadas sejam similares pois, desta forma, o efeito fisico
proporcionado pela substitui¢do de cimento pela pozolana
serdomesmo [2]. Alémdisso,as pozolanas produzidas a partir
de argilas calcinadas normalmente necessitam de moagem
mecanica até finura suficiente para desenvolverem mais
satisfatoriamente a atividade pozolanica [7]. As condi¢des
de moagem adotadas foram adequadas a equiparacdo das
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Figura 2: Distribuicdo do tamanho de particulas das argilas
calcinadas e do cimento Portland CP II-E.

[Figure 2: Particle size distribution of calcined clays and Portland
cement CP II-E.]
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granulometrias das diferentes argilas calcinadas, como pode
ser observado na Fig. 2. Os diferentes produtos de moagem
apresentam granulometria ndo uniforme e tamanho médio de
particulas (D) em torno de 8 ym, o que confere as argilas
calcinadas granulometria mais refinada que a do cimento
Portland utilizado neste trabalho.

A faixa de temperatura adotada para a queima da argila,
entre 550 e 950 °C, foi estabelecida em fun¢do da andlise
térmica diferencial da argila, realizada em equipamento
Rigaku Thermoflex. Ou seja, optou-se pela faixa de
temperatura onde hd exclusivamente metacaulinita em
detrimento das fases cristalinas. Pela Fig. 3 é possivel
observar que o pico endotérmico da argila in natura em
491 °C representa a desidroxila¢do da caulinita, enquanto
o pico exotérmico a 970 °C ¢ indicativo do inicio da
recristalizagdo da argila.

Argila
calcinada 966 °C

(650 °C),

970 °C

Argila in

natura 262 °C

491 °C
TExotérmico
0 200 400 600 800 1000 1200

Temperatura (°C)

Figura 3: Curvas de andlise térmica diferencial das argilas in natura e
calcinada a 650 °C. Condi¢des experimentais: taxa de aquecimento -
10 °C/min; sensibilidade - 100 zm; termopar - Pt-Rh; inerte - AL O,.
[Figure 3: DTA curves of in natura clay and calcined clay at 650 °C.
Experimental conditions: heating rate - 10 °C/min; sensibility - 100
jm; thermocouple - Pt-Rh; inert - A120 ]

Os resultados de difracdo de raios X sdo apresentados
na Fig. 1, onde podem ser observadas as alteracdes
microestruturais da argila quando submetida aos diferentes
tratamentos térmicos. A comparacdo entre os difratogramas
da argila in natura e da argila calcinada a 550 °C indica
a desidroxilacdo da caulinita em funcdo da queima. O
mesmo comportamento pode ser observado para as argilas
calcinadas a 650, 750 e 850 °C. Para a argila calcinada a 950
°C h4 uma mudanca no padrao difratométrico, que revela o
inicio da recristalizacdo da caulinita. As andlises de difracdao
de raios X estdo de acordo com a andlise térmica diferencial
da argila in natura, ilustrada na Fig. 3.

Os resultados de indice de atividade pozolanica,
observados na Fig. 4, indicam que a temperatura de queima
tem influéncia na reatividade das argilas calcinadas, em
funcdo do diferente grau de desordem cristalina do material.
Para a argila estudada, o maior valor de indice de atividade
(94%) € alcangado para a temperatura de 650 °C. Contudo,

em todos os tratamentos sdo produzidas argilas calcinadas
com valores de atividade pozolanica superiores ao limite
minimo de 75%, estabelecido pela NBR 12653 [17] para a
classificacdo de um material como pozolana. Como esperado,
o menor valor de indice de atividade (77%) é observado para
a argila calcinada a 950 °C, o que pode ser atribuido ao inicio
da transi¢do entre as fases metacaulinita e espinélio Al/Si,
que € uma fase precursora da mulita (3A1,0,.2Si0)) [18].
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Figura 4: Indices de atividade pozolanica das argilas calcinadas.
A linha tracejada representa o valor minimo que caracteriza um
material com pozolanica de acordo com a NBR 12653 [18].
[Figure 4: Pozzolanic activity indices of calcined clays. The dotted
line represents the minimum value that characterizes a material as
pozzolanic according to NBR 12653 [18].]

Cabe ressaltar que para a determinagdo dos valores de
indice de atividade pozolanica, a NBR 5752 [9] propde
que a consisténcia constante das argamassas seja alcancada
com quantidades especificas de dgua. Com isso, misturas
com diferentes relagdes dgua-material cimenticio sdo
normalmente observadas. Para os materiais estudados
neste trabalho, as relacdes dgua-material cimenticio para
as argamassas de referéncia e com as argilas calcinadas
sdo iguais a 0,61 e 0,70, respectivamente. E de se esperar
que se a consisténcia e a dosagem de dgua fossem mantidas
constantes através da incorporacdo a mistura de pequenas
quantidades de aditivo superplastificante, conforme
procedimento adotado [19], os valores de indice de atividade
das argilas calcinadas seriam significativamente superiores.

Com base nos resultados e na metodologia apresentados,
a temperatura de 650 °C possibilita a produgdo da argila
calcinada de maior indice de atividade pozolanica. A Tabela
IT apresenta as principais caracteristicas fisico-quimicas da
argila calcinada. SiO, e Al,O, sdo os principais compostos
da argila calcinada e representam 88,3% da massa da
amostra. Impurezas sdo encontradas na forma de Fe203,
com 3,7%, ¢ K,O, MgO, SO, e CaO, com teores inferiores
a 1%. Com relacdo as caracteristicas fisicas, destaca-se o
elevado valor de superficie especifica da argila calcinada.
Essa caracteristica contribui para o valor de atividade
pozolanica, avaliada pelo método de Chapelle modificado
[14]. Neste caso, a argila calcinada a 650 °C apresenta valor
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Tabela II - Caracteristicas fisico-quimicas da argila calcinada a 650 °C.
[Table II - Physical-chemical characteristics of the calcined clay at 650 °C.]

Composto Teor (% em massa) Caracteristica Valor (unidade)
SiO, 50,7 Umidade 0.8%
ALO, 37,6 Massa especifica 2440 kg/m?
Fe,O, 37 Superficie especifica, BET 19630 m*/kg
CaO 0,1 Residuo, peneira 200 mesh 0
K0 0,7 Residuo, peneira 325 mesh 1,7%
MgO 0,6 Tamanho médio 8,5 um
SO, 0,1 Atividade Chapelle 535 mg/g
Perda ao fogo 5.1 Indice de atividade 94%

de fixagdo igual a 535 mg/g (mg de CaO por g de pozolana),
que € expressivamente superior (62%) ao valor minimo
apresentado por materiais pozolanicos (330 mg/g) [14, 19].
A andlise térmica diferencial da amostra calcinada a 650 °C,
Fig. 3, ndo apresenta o pico endotérmico da caulinita, o que
comprova a eficiéncia das condi¢des de queima adotadas
e que, certamente, contribui para a elevada atividade
pozolanica da amostra.

Resisténcia a compressdo de concretos com argila
calcinada a 650 °C

AFig. 5 apresenta os resultados dos ensaios de resisténcia
a compressdo dos concretos confeccionados com 5,10 e 15%
de substituicdo de cimento Portland por argila calcinada (a
650 °C), além da mistura de referéncia. E possivel observar
que o emprego da argila calcinada contribui expressivamente
para o aumento de resisténcia a compressdo desde o inicio
do periodo de cura dos concretos, sobretudo para os teores
de 10 e 15%.

Aos 3 dias de cura ndo hd diferenca significativa entre
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Figura 5: Resisténcia a compressdo dos concretos com argila
calcinada a 650 °C.

[Figure 5: Compressive strength of concretes with calcined clay
at 650 °C.]

o concreto de referéncia e o concreto com 5% de argila
calcinada (C05%), de acordo com a andlise de variancia (p
=<0,05). Nessa idade, os concretos com 10% (C10%) e com
15% (C15%) apresentam valores de resisténcia superiores
ao de referéncia em cerca de 20 e 40%, respectivamente.
Este comportamento pode ser atribuido a acdo conjunta de
reacOes pozolanicas, efeito filer e aceleracdo das reagdes
de hidratacio do cimento Portland, promovida pela
incorporacdo da argila calcinada de elevada reatividade. Em
estudo sobre a hidratacio de pastas com argila calcinada, foi
observada a fase C,ASH, (de acordo com notagéo utilizada
na quimica do cimento: C - CaO; A - ALO,; S - SiO,; H
- H,0) ap6s 3 dias de cura [20]. C,ASH, ¢ C-S-H séo as
principais fases formadas nas reagdes pozolanicas de argilas
calcinadas [6, 20]. A mesma tendéncia pode ser observada
aos 7 e 28 dias de cura dos concretos. Apés 91 e 176 dias, a
mistura CO5% apresenta resisténcia a compressao superior
ao valor de resisténcia do concreto de referéncia em cerca
de 10%. Para as demais misturas, nessas mesmas idades, os
incrementos de resisténcia foram de 27 e 43% para os teores
de substitui¢do de 10% e 15%, respectivamente. O aumento
da resisténcia a compressdo dos concretos com a pozolana
pode ser atribuido a elevada atividade pozolanica da argila
calcinada em virtude da presenca da fase metacaulinita
(amorfa) [21]. A argila calcinada estudada neste trabalho
apresenta atividade pozolanica elevada, como pode ser
observado no resultado do ensaio de Chapelle modificado
(Tabela II). Foram observados aumentos de resisténcia em
argamassas com argila calcinada (15% de substituicio de
cimento,em massa) de cerca de 30%,em relagdo a argamassa
de referéncia, ap6s 7 dias de cura [22]. Resultados similares
foram também observados [23], no estudo do uso de argila
caulinitica calcinada em concreto com relacdo dgua-material
cimenticio igual a 0,45.

CONCLUSOES

Aargilado pdlo cerimico de Campos dos Goytacazes,R]J,
é adequada para a producdo de argila calcinada pozolanica.
A elevada atividade pozolanica da argila calcinada é funcdo
da presenca de metacaulinita e apresenta mdximo valor para
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a queima a 650 °C em forno resistivo, de acordo com o0s
requisitos da NBR 12653 [17]. O uso da argila calcinada
a 650 °C possibilita aumentos significativos nos valores de
resisténcia a compressio do concreto, verificados em idades
jovens e em periodos de cura de até 176 dias. Os maiores
incrementos de resisténcia foram verificados para o concreto
com 15% de substituicdo de cimento Portland por argila
calcinada.
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