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RESUMO

O emprego de adi¢des minerais como substitui¢ao parcial do clinquer no cimento Portland tem sido uma das
principais estratégias para redugdo da emissdo de CO, por parte da industria mundial do cimento. Contudo,
a disponibilidade de escorias de alto forno e cinza volante ndo supre a demanda. Na Amazonia, as industrias
de beneficiamento de caulim como cobertura para papel ja depositaram cerca de 70 milhdes de toneladas de
residuos constituidos essencialmente por caulinita extremamente fina. Uma alternativa para a regido seria
o emprego do cimento Portland com adi¢gdes minerais de calcario e argila calcinada para a producdo de um
cimento de baixa emissdo de CO,, o limestone calcined clay cement (LC?). O objetivo deste trabalho foi avaliar
as propriedades desses cimentos a partir de elevadas incorporagdes de calcario e do metacaulim proveniente
do residuo calcinado do processamento da mina, o caulim flint. Os percentuais avaliados de substituigdo do
clinquer Portland pelas adi¢des minerais foram 45% e 60%. As variaveis investigadas foram a massa especifica,
a area superficial especifica Blaine, a agua de consisténcia, os tempos de pega e a resisténcia & compressao.
Os cimentos de metacaulim e calcario apresentaram maior demanda de dgua e menores de tempos de pega em
razdo da elevada finura da caulinita. Entretanto, os ganhos de resisténcia a compressao foram significativos em
comparagdo aos obtidos com os cimentos Portland composto ¢ comum, demonstrando a alta eficiéncia deste
ligante. Os resultados sdo promissores, mas requerem estudos mais aprofundados, principalmente no que tange
a durabilidade e a estabilidade dimensional de concretos e argamassas produzidos a partir destes cimentos.

Palavras-chave: Residuos Cauliniticos; LC?*; Emissdo de CO,; Amazonia; Sustentabilidade.

ABSTRACT

The use of mineral admixtures as a partial replacement of clinker in Portland cement has been one of the main
strategies for reducing CO, emissions by the global cement industry. However, the availability of ground blast
furnace slag and fly ash does not supply the demand. In the Amazon region, the kaolin processing industries as
a coating for paper have already deposited around 70 million tons of waste, essentially consisting of extremely
fine kaolin. An alternative for the region would be the use of Portland cement with limestone and calcined clay to
produce a cement with low CO, emission, the limestone calcined clay cement (LC?). The objective of this work
was to evaluate the properties of these cements from high limestone incorporations and metakaolin from the
mine processing waste, the flint kaolin. The evaluated percentages of replacement of Portland clinker by mineral
admixture were 45% and 60%. The variables investigated were specific mass, Blaine specific surface area,
consistency water, setting times and compressive strength. The metakaolin and limestone cements showed
higher water demand and shorter setting times due to the high fineness of kaolinite. However, the compressive
strength gains were significant compared to ordinary and limestone Portland cements, demonstrating the high
efficiency of this binder. The results are promising, but require further studies, especially with regard to the
durability and dimensional stability of concrete and mor-tars produced from these cements.
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1. INTRODUGAO

Nos paises em desenvolvimento, o cimento Portland tem uma participagdo muito significativa na ampliacdo da
infraestrutura e na constru¢ao de habitagdes uma vez que o concreto ¢ o material mais largamente empregado.
A produgdo do concreto € responsavel por cerca de 5 a 8% da emissdo de CO, mundie}l, sendo o cirpento
responsavel por 95% deste total [1]. Em 2014, os paises emergentes, dentre os quais China, India, Russia, Africa
do Sul e Brasil, foram responsaveis por 81% do total da produgdo mundial enquanto que os paises industrial-
izados, cujo foco ¢ voltado para a manutengao, responderam por apenas 9% [2]. A tendéncia é que os paises em
desenvolvimento demandem 2,5 vezes a mais por produtos a base de cimento até 2050 [3], o que farda com que
a fabricacdo de cimento seja responsavel por aproximadamente 12 a 23% das emissdes globais antropogénicas
de CO, [4].

Por mais que as emissdes de CO, diminuam por conta de agdes tomadas pelas indistrias cimenteiras
como a melhoria na eficiéncia dos fornos, a modificagdo dos combustiveis e a substitui¢do do clinquer por
cinzas volantes e escorias de alto-forno, estas ndo serdo suficientes para fazer frente ao aumento de producao
do cimento. Novas alternativas estdo sendo investigadas como os geopolimeros ou o aumento na eficiéncia dos
ligantes [5—7]. Entretanto, sdo solugdes ainda distantes de serem aplicadas em escala industrial.

O aumento do uso de materiais cimenticios e pozolanicos (adi¢des minerais) ainda ¢ uma das melhores
alternativas para reducdo da emissdo de CO, e do consumo de matéria-prima. Contudo, esta solu¢do esbarra
na disponibilidade limitada dos materiais cimenticios. A escoria de alto forno representa apenas de 5 a 10% da
producdo de cimento e a cinza volante cerca de 30%, sendo que ha muita variabilidade na qualidade desta, o que
faz com que apenas 10% seja aproveitada efetivamente como adi¢do ao cimento [8].

O calcario, apesar de ser abundante e as normas brasileiras permitirem incorporagdes de até 25% e as
normas europeias até 35%, possui limitagdes quanto ao seu percentual de aplicagdo, pois substituigdes superiores
a 10% implicam em aumento na porosidade do concreto e das argamassas [9-12]. Quanto ao emprego de argilas
calcinadas, além de exigir o uso de combustiveis, sua incorporacdo nao ultrapassa 30%, o que torna seu beneficio
ambiental menor e questionavel. Entretanto, estudos recentes vém demonstrando que o uso combinado da argila
calcinada e do calcario possui grande potencial para ser empregado em percentuais de até 45% de substitui¢ao
de clinquer no cimento, sem que haja perda nas propriedades mecanicas. Pelo contrario, o cimento com calcario
e argila caulinitica calcinada, denominado na literatura como LC? (calcined clay limestone cement), apresenta
resisténcias a compressdo superiores tanto aos 7 quanto aos 28 dias [13—15]. O carbonato de calcio presente
no calcario reage com os aluminatos da metacaulinita, formando monocarboaluminatos (Mc) e hemicarboalu-
minatos (Hc) ao invés de monossulfatos, estabilizando a etringita e preenchendo os espagos vazios. Ambos os
aspectos contribuem para a durabilidade e o aumento das resisténcias iniciais e finais [12].

Resultados demonstram que o efeito sinérgico da argila calcinada e do calcério no cimento Portland
¢ muito mais intenso do que se ambos estivessem presentes isoladamente no sistema binario com cimento
Portland. No sistema ternario argila calcinada-calcario-cimento Portland, grande parte do hidroxido de célcio
(CH) ¢ consumido, o que torna esse sistema mais vulneravel a carbonatag¢ao [16]. Este e outros aspectos da
durabilidade estdo sendo estudados. Algumas pesquisas mostraram que os produtos com LC? apresentam boa
protecdo as armaduras, excelente resisténcia a penetragdo de cloretos, boa mitigacao da reacgdo alcali-agregado
com agregados reativos ¢ bom desempenho frente a presenca de sulfatos comparavel a outros cimentos com
adi¢des minerais [17-21].

Além das vantagens técnicas relacionadas a durabilidade e as propriedades mecénicas, o LC? atende
aos critérios da viabilidade econdmica, baixo custo de investimento ¢ disponibilidade facil de matérias primas,
pois emprega os mesmos insumos da produgdo do cimento: argila e calcario. Por esta razdo ndo requer altos
investimentos em equipamentos e o processo de fabricagdo pode ser mais facilmente adaptado ao sistema de
producdo existente [22]. Outro aspecto favoravel ao novo cimento de mistura terndria ¢ que pode ser produzido
a partir a matérias-primas de baixa qualidade, normalmente descartadas nos processos industriais pelo baixo
teor do mineral de interesse como, por exemplo, o caulim com reduzidos percentuais de caulinita e os calcarios
dolomiticos [23].

Por tudo isso, a LC? foi identificada como a tecnologia mais promissora que pode ajudar a inddstria
do cimento a atingir suas metas de emissdo. Dentro de quase duas décadas das ideias originais que levaram
ao seu desenvolvimento, o cimento ja esta disponivel comercialmente em varios paises, inclusive paises com
grande potencial de ampliacdo de sua infraestrutura, que demandardo consumos de cimento em larga escala.
O conhecimento sobre este cimento também aumentou exponencialmente ao mesmo tempo. Tanto os estudos
cientificos quanto a produgdo industrial fazem parte do escopo do LC*® Project, que é uma iniciativa de
pesquisadores suicos, cubanos e indianos, com o aporte financeiro da Agéncia Suica para o Desenvolvimento e
Cooperacao através de seu Programa Global sobre Mudangas Climaticas (www.1c3.ch).
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Outro pais que possui grande potencial para a producdo deste cimento de baixa emissdo de CO, ¢ o
Brasil por conta da ampla disponibilidade de caulim e calcario. O clima do pais, que varia de equatorial umido
a subtropical, favoreceu a formagao geoldgica de grandes depositos de caulins primarios e secundarios ao longo
de toda a sua extensdo territorial. No passado, a engenharia brasileira empregou argilas cauliniticas calcinadas
na producdo de concreto-massa para construgdo de barragens com intuito de inibir a reagdo alcali-agregado
[24]. Até bem pouco tempo, em regides onde ndo havia disponibilidade de escorias e cinzas volantes, como,
por exemplo, na Amazdnia, cimentos composto (CP II Z) e pozolanico (CP IV) eram fabricados com algo entre
14% e 30% de caulim calcinado ¢ 5% de filer calcario [25]. Entretanto, com a publicacdo da norma sobre
requisitos dos cimentos Portland, a ABNT NBR 16.697 em julho de 2018, hoje é possivel fabricar o cimento
CP II F com até 25% de incorporagdo de calcario ao invés dos 10%, o que fez com que praticamente todas as
fabricas de cimento deixassem de produzir cimentos compostos ¢ pozolanicos (CP II Z ¢ CP IV) em razdo da
menor demanda de energia do primeiro.

Nos trabalhos desenvolvidos pelo LC? Project as argilas calcinadas empregadas na composi¢do dos
cimentos LC? ndo possuem teor de caulinita superior a 65% por questdes econdmicas, visto que o metacaulim
(MC) custa trés vezes o preco do cimento Portland [26]. Entretanto, na Amazdnia, a situagdo ¢ diferente, pois,
além de possuir os mais variados tipos de depdsitos de caulim, de baixa a elevada concentragao de caulinita, com
e sem a presencga de hidroxidos e 6xidos de ferro, sdo também gerados e depositados residuos ricos em caulinita
oriundos das atividades de mineragdo e beneficiamento dos caulins secundarios como cobertura de papel. Hoje,
estes residuos ndo possuem nenhum tipo de valor agregado porque sdo passivos ambientais.

As reservas brasileiras de caulim secundario, cujas caracteristicas sdo as mais apropriadas para o uso
como cobertura de papel por causa da alta concentragdo de caulinita com particulas inferiores a 2 pm, estdo
localizadas na Amazonia, principalmente no Estado do Pard, onde estdo instaladas as principais empresas de
beneficiamento de caulim do mundo, cabendo destacar a Imerys [27-28]. No processo de lavra do caulim para
o beneficiamento, ¢ descartado um material estéril, o caulim tipo flint (CF), pelo mesmo ndo se desmanchar
na agua e possuir uma colora¢do bege devido a maior concentragdo de hidroxidos e 6xidos de ferro. O CF ¢
sobreposto ao caulim soff, o minério de interesse para o beneficiamento para a industria de papel. Normalmente,
as camadas de CF variam entre 6 a 10 metros enquanto o caulim soft, entre 4 a 7 metros. Estima-se a quantidade
de CF descartado na lavra seja pouco acima dos 50 milhdes de toneladas. O CF ¢ constituido essencialmente por
caulinitas extremamente finas, na ordem entre 0,2 a 0,8 um, cuja cristalinidade varia de maior a menor quanti-
dade de defeitos, dependendo do tipo de jazida e do nivel (profundidade) em que a amostra de caulim ¢ extraida.
Atualmente, a indtstria cimenteira do estado do Para ja emprega o CF para correcdo do percentual de aluminio
na produg¢do do clinquer.

Diante deste panorama, o trabalho teve como objetivo investigar preliminarmente diversas proporgdes
de CF calcinado e calcario, diferentes daquelas que hoje sdo empregadas no cimento LC* de modo a alcangar
percentuais de incorporagdo superiores a 50% desta mistura de adigdes minerais ao cimento Portland.
A Amazonia possui os mais variados tipos de depositos de caulim, de baixa a elevada concentrag@o de caulinita,
além de depositos de residuos ricos em caulinita. Nesta pesquisa, a investigagao foi direcionada para um destes
residuos cauliniticos, no caso, o CF.

2. PROGRAMA EXPERIMENTAL

O programa experimental foi dividido em trés etapas: caracterizagdo das matérias-primas; produgio dos cimen-
tos com adigdes ¢ a avaliag@o das propriedades fisicas, mineraldgicas e mecanicas destes aglomerantes.

2.1. Caracterizagao das matérias-primas

As matérias-primas empregadas no trabalho foram o CF, calcario e gipsita. O cimento empregado na pesquisa
tanto como aglomerante de referéncia como para a composigdo dos cimentos LC? foi o CP I 40, produzido por
uma industria cimenteira do Estado do Pard. O CF foi proveniente dos depositos do vale médio do Rio Capim,
localizados no municipio de Ipixuna do Par4, regido nordeste do Estado do Para. O calcario e a gipsita estudados
foram os mesmos empregados pelas industrias de cimento da regido nordeste do Para. O primeiro, procedente
das ocorréncias calciferas denominadas Formag¢ao Pirabas, oriundas de sedimentos terciarios marinhos fos-
siliferos. A gipsita foi proveniente do municipio de Codd, no Maranhao.

O CF, assim como o calcario ¢ a gipsita, encontrava-se na forma de torrdes, com cerca de 18-20% de
umidade. Foram submetidos a secagem e moagem prévias para destorroamento em fragmentos menores e sub-
sequente pulverizacdo antes de serem submetidos a caracteriza¢@o. A secagem dos matérias de partida ocorreu
por meio de estufa (modelo Q-317B, marca Quimis) de aquecimento elétrico, a temperatura de 105°C até a
atingirem constancia de massa. A moagem ocorreu durante uma hora, em moinho de bolas (modelo CT 242,
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marca SERVITECH). O jarro do moinho de 10 litros teve 2/3 do volume preenchido, sendo 1/3 por carga de
esferas de alta alumina e os outros 1/3 pela amostra a ser moida. O restante foi destinado ao espago necessario
para a mobilidade dos materiais durante a moagem. A carga de material correspondente a 1/3 foi de aproxima-
damente 1,5 kg. Foram utilizadas bolas de alumina de 10 mm ¢ 30 mm, com a massa de seis quilogramas e trés
quilogramas, respectivamente.

Para o processo de producdo do MC a partir da calcinagdo e moagem do CF seco, foram pesados 800 g
de caulim para cada batelada de calcinac¢do. O procedimento de calcinag@o consistiu em dispor as amostras em
cadinhos de ago inox dentro de uma mufla quando a mesma encontrava-se na temperatura de 800°C. O tempo de
permanéncia de cada amostra na mufla foi de 90 minutos. Decorrido este periodo, as amostras foram retiradas
da mufla e resfriadas naturalmente ao ar, sofrendo um choque térmico. Apds o resfriamento, o CF calcinado foi
pesado para averiguacdo do peso final (perda ao fogo), parametro de controle para averiguagao da eficiéncia
da calcinacdo. Apos a calcinagdo, o metacaulim foi moido durante trés horas, com o mesmo equipamento e
procedimento de moagem descrito anteriormente. Apos o processamento, a pozolana foi também foi caracteri-
zada quimica, fisica e mineralogicamente. A mufla é da marca Quimis, modelo Q-318D, aquecimento elétrico,
temperatura maxima de 1200°C com controlador digital.

As caracteristicas fisicas avaliadas foram a massa especifica e a distribui¢do granulométrica das particu-
las. A massa especifica foi determinada de acordo com as prescri¢des da norma ABNT NBR 16.605 [29], que se
baseia na picnometria. A exceg¢io do CP I 40, no qual foi empregado xilol, para os demais materiais de partida
(CF, MC e calcario), o ensaio de massa especifica foi realizado com adgua desmineralizada. A distribuigdo gran-
ulométrica das particulas foi determinada por difracdo a laser. O equipamento empregado foi o granulometro
laser, da marca MARVERN, modelo MASTERSIZER 300. O procedimento consistiu em misturar ¢ deflocular
500 g de amostra em liquido dispersante com aplicagdo de tratamento ultrassonico por 15 minutos. Os indices
de refracdo e absorc¢do das particulas e do liquido dispersante assim como o tempo de obscuragdo variaram
para grupo de amostra. Para o CF ¢ para o MC, empregou-se agua deionizada com 0,01% de acido poliacrilico
(pH 10); no cimento, alcool isopropilico ¢ para o calcario, apenas agua deionizada.

A mineralogia foi determinada por difracdo de raios-X (DRX). As amostras de cimento Portland CP I 40,
CF, MC e calcario foram submetidas as analises de DRX pelo método do po6 para identificagdo dos minerais
existentes. O equipamento empregado foi o difratométro de raios-X de feixes divergentes, modelo Empyrean da
PANalytical, com goniometro 6 - 0, tubo de raios-X ceramico selado de cobre (Cu), foco fino longo de 2.200 W e
filtro kP de Ni, detector liner (PSD) modelo X’Celerator, com abertura (activelength) de 2,122° 20 e 128 canais.
As condigdes instrumentais utilizadas serdo: voltagem de 40 kV e corrente de 35 mA; fendas soller de 0,04° rad
(nos feixes incidentes e difratado); faixa de varredura de 9 a 92°9; tamanho do passo de 0,01° 20 com 20 s de
tempo/passo no modo de varredura continuo; fenda divergente de 1/4° rad e anti-espalhamento de 1/2° rad;
tamanho irradiado da amostra de 15 mm; fenda de anti-espalhamento do feixe difratado de 5,0 mm e amostra em
movimentagao circular com frequéncia de 1 rotag@o/s. O tempo total de coleta foi de 10 min. Os difratogramas
gerados foram interpretados com auxilio do software X’Pert High Score da PHILIPS.

As analises quimicas foram realizadas determinadas por fluorescéncia de raios-X (FRX), por meio do
equipamento Bruker Ranger S2 (fonte Pd — Palédio) para os seguintes 6xidos: SiO,, AL,O,, Fe,0,, CaO, MgO,
MnO, K,0, Na 0, TiO, e Pb,0,, além da perda ao fogo (PF).

2.2. Produgido dos cimentos de metacaulim e calcario

Seis tipos de cimentos de MC e calcario foram produzidos a partir da secagem, beneficiamento, caracterizagio e
mistura das matérias primas (MC, calcario, gipsita e cimento Portland CP 140). As adi¢des minerais empregadas
nas substitui¢des do cimento Portland foram oriundas das combinagdes do MC proveniente do CF calcinado
e moido e do calcario nas propor¢des 2:1, 1,5:1 e 1:1, respectivamente. Dois percentuais de substituicdo do
cimento Portland CP I 40 pelas adigdes foram adotados: 45 e 60%. Teores adicionais de gipsita foram incluidos
nas composicdes destes cimentos de modo que todos os LC? contivessem o mesmo percentual de 5%. As com-
posi¢des dos cimentos sdo mostradas na Tabela 1. Além dos LC?, foram incluidos no programa experimental
dois cimentos de referéncia: o CP I e o CP II F, ambos de categoria de resisténcia de 40 MPa. O CPII F 40 ¢ de
uso comercial na regido, ao passo que o CP I, ndo.

Vale salientar que a adicdo mineral na propor¢ao 2:1 se deve aos estudos anteriores que indicam que
a mistura com 30% de argila calcinada ¢ 15% de filer calcario é a proporg¢do ideal do ponto de vista este-
quiométrico para a formagao dos monocarboaluminatos [16]. As outras adi¢des minerais, de propor¢des CF cal-
cinado: calcario de 1,5:1 e 1:1 foram investigadas em razdo dos beneficios na redugdo dos impactos ambientais
observados no trabalho de LIMA [30]. Os resultados da pesquisa mostraram que estas misturas apresentaram
resisténcias a compressao superiores ao CP I devido a alta reatividade do MC produzido a partir dos residuos
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Tabela 1: Composi¢do dos cimentos de MC e calcario (LC?).

COMPOSICAO (%)

TIPO CLINQUER GIPSITA CF CALCINADO CALCARIO
LC*—502:1 50 5 30 15
LC*-501,5:1 50 5 27 18
LC* 50 1:1 50 5 22,5 22,5
LC*—352:1 35 5 40 20
LCP-351,5:1 35 5 36 24
LC—351:1 35 5 30 30

cauliniticos da Amazonia, em parte devido a alta concentra¢do de caulinita, em parte devido a elevada area
superficial especifica dos caulins.

2.3 PROPRIEDADES DOS CIMENTOS

2.3.1. Ensaios no cimento anidro

Para os cimentos na condigdo anidra foram determinadas a area superficial especifica Blaine (ASE, ) € a
massa especifica, conforme as prescrigoes das normas ABNT NBR 16.372 [31] e ABNT NBR 16.605 [29],
respectivamente.

2.3.2. Ensaios em pastas

Nas pastas foram determinadas a: 4gua de consisténcia, conforme a norma ABNT NBR 16606 [32] e os tempos
de pega inicial e final, realizado de acordo com as prescri¢des da norma ABNT NBR 16.607 [33]. A determinacao
da agua de consisténcia normal ¢ um teste de preparacio para a determinacao dos tempos de pega inicial e final e
nao prevé a corregao da plasticidade da pasta com aditivos redutores de 4gua, mas sim apenas com agua.

2.3.3. Resisténcia a compressao (argamassas)

As resisténcias a compressdo dos cimentos, tanto para os LC* quanto para os de referéncia, foram determinadas
de acordo com a norma brasileira ABNT NBR 7215 [34]. A avaliacao foi realizada em argamassas de cimento
e areia padrdo brasileira, na propor¢do 1:3 (em massa) e relagdo agua/cimento de 0,48, para as idades de 1, 3,
7,28 ¢ 91 dias. De modo a proporcionar condigdes semelhantes de moldagem, foram empregadas dosagens de
aditivo superplastificante a base de policarboxilato (densidade igual a 1,07 kg/dm?® e teor de solido de 35%) nas
argamassas com LC?. Para cada tipo de cimento foram moldados 15 corpos de prova cilindricos de dimensdes
50 x 100 mm, sendo trés para cada idade, totalizando 120 corpos de prova nesta analise.

2.3.4. Mineralogia das pastas hidratadas

A mineralogia dos produtos de hidratacdo e das reagdes pozolanicas nos cimentos em analise foi realizada em
pastas de relagdo agua/aglomerante de 0,40. Foram moldadas trés pastas, uma com o cimento CP I, as outras
duas com as composigdes LC3 50 (2:1) e LC? 35 (1,5:1). De modo a evitar a carbonatagdo imediatamente apos
a moldagem, as pastas foram seladas com filme de polietileno e dispostas em dessecador sob condigdo de
vacuo. Na idade de interesse de 28 dias, as pastas foram removidas do dessecador, fragmentadas rapidamente
¢ a hidratacdo interrompida por meio da imersdo destes fragmentos em alcool isopropanol. Para as analises de
DRX, os fragmentos foram entdo pulverizados. As condi¢des de ensaios ¢ 0s equipamentos empregados para a
analise de DRX foram idénticos ao descrito no item 2.1.

3. RESULTADOS E DISCUSSAO

A apresentacgdo e a discussao dos resultados foram divididas em caracterizagdo dos materiais de partida e dos
cimentos investigados, associando o desempenho mecanico com suas caracteristicas fisicas e mineralogicas.
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3.1. Caracterizagdo dos materiais de partida

3.1.1. Caracterizagao quimica e mineralégica

Os difratogramas de raios-X do CF, do calcario, do MC e do CP I 40 sdo mostrados na Figura 1, respectiva-
mente. Na Tabela 2 sdo apresentadas as analises quimicas por FRX. O espectro de raios-X do CF mostra que o
residuo ¢ constituido essencialmente por uma caulinita de elevado grau de desordem, aspecto evidenciado pelo
pico principal da caulinita (001), que se mostra alargado na base. Além disto, o primeiro triplete, situado entre
19,9° ¢ 23,8°20 (4,7 a 3,73 A), é constituido por apenas um pico a 4,45 A e os outros dois tripletes localizados
entre 35° € 40° 20 (2,55 a 2,24 A) sio formados somente por duas reflexdes mal definidas. (Figura 1). Na FRX é
possivel quantificar o percentual de 97% de caulinita a partir dos valores teoricos de perda de massa e da razdo
Si/Al. No caso da caulinita sdo de 13,96 e 1,178enquanto que no CF a perda ao fogo foi de 13,84% e a razdo Si/
Al foi de 1,23, muito proximos dos valores tedricos.

O fato do CF ser constituidos basicamente por caulinita de alto grau de defeitos demonstra a excelente
qualidade como matéria-prima para a produgao da MC de alta reatividade a um custo mais baixo, uma vez que
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Figura 1: Difratograma de raios-x das matérias primas.

Tabela 2: Analises quimicas das matérias primas.

OXIDOS CP140 CAULIM (CF) METACAULIM CALCARIO
MgO (%) 3,76 0,52 0,73 2,00
ALO, (%) 4,41 37,60 44,77 0,73
Si0, (%) 17,15 46,49 52,74 3,19
P,0, (%) 0,47 - - 0,58
SO, (%) 4,35 0,35 - 0,44
K,0 (%) 0,58 - - 0,33
CaO (%) 63,70 - - 50,37
TiO, (%) 0,21 0,54 0,21 0,31
Fe,0, (%) 3,80 0,66 3,79 0,62
Perda ao Fogo (%) 2,26 13,85 0,37 42,26
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tende a ser mais reativo que os caulins de baixo grau de defeitos para uma mesma temperatura de queima. A alta
concentragdo de caulinita dos caulins de origem secundaria da Amazonia faz com que até mesmos os residuos
sejam materiais de alta qualidade, aspecto esse que ira reduzir os custos de produgdo e viabilizar o LC3 ndo
somente do ponto de vista econdmico, mas ambiental e energético, pois permitird que menores percentuais de
argila calcinada sejam empregados em prol de maiores incorporagdes de calcario. Situacdo diferente do que
ocorre nos caulins empregados na india e em Cuba. Nos trabalhos desenvolvidos nestes paises pelo LC? Project,
as argilas calcinadas empregadas na composi¢do dos cimentos LC* ndo possuem teor de caulinita calcinada
superior a 60% por questdes econdmicas, visto que o metacaulim com elevada concentragdo de caulinita custa
trés vezes o prego do cimento Portland [26].

Com relagdo ao MC produzido a partir do CF, para as condi¢des de calcinagdo do caulim apresentadas
no item 2.1, houve uma perda ao fogo residual de 0,37%, que equivale a praticamente uma desidroxilagdo com-
pleta da caulinita. O espectro do CF calcinado (Figura 1) mostra duas expressivas bandas de amorfizacdo entre
os angulos 20 de 10° e 30°, intervalo caracterizado pelas reflexdes fortes e agudas da caulinita (Figura 1). As
duas bandas de amorfizacdo evidenciam a presen¢a da metacaulinita nos residuos calcinados. A calcinagao foi
eficiente, pois praticamente toda a caulinita sofreu desordenamento estrutural, pois ndo ha picos referentes as
maiores intensidades do argilomineral.

No caso do calcdrio, o valor da perda ao fogo de 42,26% ¢ muito proximo do valor tedrico da CaCO,
(44%), o que indica o alto teor de calcita na matéria-prima. A DRX mostra além da calcita, quartzo ¢ ankerita ¢
caulinita em percentual reduzido (Figura 1).

O cimento CP I 40 ¢ constituido por picos referentes aos silicatos de calcio (C,S e C,S), além da gipsita
e da fase C ,AF (ferroaluminado de calcio). Verifica-se também que o CP 1 40 esta de acordo com os limites de
oxido de magnésio (£6,5) e trioxido de enxofre (<4,5), estabelecidos pela ABNT NBR 16697 [35].

3.1.2. Caracterizagao fisica

A Figura 2 mostra os resultados da distribuigdo granulométrica das particulas do CF, do calcario, do metacaulim
(MC) produzido a partir da queima do CF, moido e ndo moido e do cimento Portland CP 1. Na Tabela 3 sao

apresentados os valores de massa especifica e didmetro das particulas D, , D, € D, .

Os valores reduzidos de massa especifica tanto para o CF quanto para o MC, na ordem de 2,55 ¢ 2,58
g/cm?®; indicam que o residuo caulinitico é constituido basicamente por caulinita, ratificando os resultados
encontrados nas analises quimica e mineraldgica. Houve um aumento da massa especifica da caulinita quando
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Figura 2: Distribui¢do granulométrica das particulas das matérias-primas, do MC moido e ndo moido e do CP I 40.
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Tabela 3: Massa especifica e Didmetros referentes a 10%, 50%, 90% do material passante.
ANALISE CAULIM MCSEM MC
GRANULOMETRICA CALCARIO (CF) MOAGEM MOIiDO CP140
Diametro a 10% (um) 2,26 0,958 26,3 1,84 1,06
Diametro a 50% (um) 15,5 3,31 287 7,66 14,82
Diametro a 90% (um) 88,7 7,52 670 85,5 33,44
Massa especifica (g/cm?) 2,75 2,55 2,58 2,58 3,08
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submetida ao tratamento térmico (MC). Atribui-se este comportamento a um principio de sinteriza¢do das
particulas [25, 36], que ocasionou uma alterag@o substancial na distribui¢do granulométrica do MC (Figura 2).
A sinterizagdo foi responsavel por este fendmeno. No MC ndo moido, o D, passou de 3,31 para 287 pum, cerca
de 87 vezes em comparagdo com o CF “in natura”.

A moagem do CF calcinado (MC) ¢ imprescindivel para o aproveitamento do material como adig@o
mineral, restabelecendo uma finura adequada para emprego no cimento. O D, passou de 287 pum para 7,66 um,
entretanto, ainda se percebeu uma parcela de particulas de granulometria mais grossa quando se avalia o D, .
No CF in natura, 90% do passante ¢ constituido por particulas inferiores a 7,52 pm, ao passo que no CF calci-
nado e moido (MC) o passante a 90% ¢ constituido de particulas inferiores a 85 um. Ha familias de graos com
particulas bem distintas (bi-modal), umas mais finas outras mais grossas, como pode ser observado na curva do
MC moido (Figura 3).

O calcario apresentou uma granulometria mais grossa que o MC moido e que o cimento CP I 40, com
D, de 15,5 um. Outra particularidade do calcério foi a presenga de uma granulometria uniforme, com uma dis-
tribui¢@o granulométrica restrita (Figura 4), ndo continua, o que tende a demandar maior quantidade de agua para
uma mesma consisténcia. O cimento Portland CP I 40 apresentou uma distribui¢do granulométrica uniforme, com
D, 00> Dsgo, € Dy, mais proximos entre si, no caso, 1,7 um, 8,06 um e 28 pum, respectivamente (Figura 3).

O MC moido nas condi¢des experimentais descritas neste trabalho ¢ um material extremamente fino, que
alterara substancialmente a area superficial do LC? em relago ao cimento CP I, e, consequentemente, a demanda
de agua e de aditivo superplastificante. Além das caracteristicas no estado fresco, de acordo com [14, 37-39],
a finura das adi¢des pode influenciar também no desempenho mecanico do produto final, principalmente em
idades iniciais, em fungao dos efeitos de nucleag@o induzidos por essas adi¢des minerais de finura mais elevada.
Neste caso, adi¢des minerais finas aceleram a hidratagdo do C,S e aumentam o desenvolvimento de resisténcia
nas primeiras idades do cimento.

O MC moido proveniente do CF pode ter sua granulometria controlada (mais grossa) de modo a mitigar
os efeitos da maior demanda de agua, da maior retragdo, fluéncia e calor de hidratagdo. Deste modo, entende-se
que a aglomeragdo das particulas do CF ao ser calcinado t€ém um efeito positivo porque permite o ajuste da
granulometria final do MC em fungdo das propriedades de interesse, ou seja, do melhor equilibrio entre as
propriedades mecanicas, de durabilidade e estabilidade dimensional. Este aspecto ja esta sendo investigado em
outro projeto de pesquisa.

3.2. Caracterizagao dos cimentos

3.2.1. Massa especifica e ASE

Blaine

A Tabela 4 mostra os resultados de massa especifica e de ASE,, = para todos os cimentos, tanto LC* quanto os
de referéncia, CP I 40 e CP II F 40. A area superficial especifica das adi¢des minerais influenciam diretamente
nas propriedades dos cimentos, refletindo no desempenho de concretos ¢ argamassas produzidas, tanto no estado
fresco como no estado endurecido.

Os teores de incorporacdo de 45% ¢ 60% da mistura de MC-calcario propiciaram aos cimentos um
aumento demasiado da ASE,, = . Quanto maior o teor de incorporagdo da mistura, maiores as areas superficiais.

Tabela 4: Massa especifica e ASE

Blaine”

MASSA AREA SUPERFICIAL
AMOSTRA ESPECIFICA (g/em®) ESPECIFICA BLAINE (cm?/g)
CP140 3,08 3490
CPIIF 40 3,02 4830
LC* 50 2:1 2,86 6210
LC* 50 1,5:1 2,87 5850
LC* 50 1:1 2,88 5670
LC? 35 2:1 2,79 7370
LC?351,5:1 2,8 6910
LC?35 1:1 2,81 6410
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Os LC? 35 apresentaram areas superficiais entre 6400 e 7300 cm?/g e os LC? 50, entre 5600 a 6200 cm?/g, todas
muito elevadas em relagdo aos 4800 cm?/g do CP II F 40 e de 3500 cm?/g do CP 1 40.

Dentre os LC* com o mesmo percentual de substitui¢do de clinquer, quanto maior a incorporagdo de
calcario menor a area superficial, comportamento atribuido a maior finura do MC em comparagdo ao calcario.
Os valores foram elevados em razdo da presenga da MC, cuja finura ¢ maior dentre os demais constituintes dos
LC3. Por esta razdo, a medida que se reduz o teor de MC na composigdo ternaria do LC?, em prol do aumento
do calcario, ocorre uma redugdo da ASE,, . . Uma solucdo para reduzir a ASE,,  dos cimentos uma solugdo
seria aplicar uma energia de moagem menor ao MC e ao calcério, de modo que alcangassem ASE,, . proximas a
5000 cm?/g, valor praticado pelas cimenteiras. Contudo, poderiam ocorrer redugdes nas resisténcias iniciais dos
concretos e argamassas, mas haveriam ganhos nas propriedades reologicas, maior tempo de retengdo de fluxo
das misturas frescas cimenticias, maior estabilidade dimensional. Entretanto, estudos especificos e complemen-
tares para estes temas sao importantes, mas que ndo foram o escopo deste trabalho.

Em relagdo a massa especifica dos LC?, a mesma se comportou de maneira inversa a area superficial
especifica dos cimentos. Para valores crescentes de adi¢@o, a massa especifica dos cimentos diminuiu propor-
cionalmente, tendo LC? 50 maiores valores do que LC? 35, o que era esperado pelo fato das adi¢des terem uma
massa especifica menor que o clinquer Portland. Ja dentro dos grupos LC?50 ¢ LC? 35, quanto maior a adi¢do
de filer calcario maior a massa especifica (1:1>1,5:1>2:1) ¢ menor a area especifica superficial (1:1<1,5:1<2:1).
Isso também se deve pelo maior peso especifico e maior tamanho médio das particulas do calcario em relagdo
ao metacaulim, respectivamente.

3.2.2. Mineralogia das pastas hidratadas

As Figuras 5 a 8 mostram os difratogramas de raios-x das pastas hidratadas aos 1, 3, 7 e¢ 28 dias dos cimentos
LC350 (2:1) e LC? 35 (1,5:1), onde o primeiro destacasse pela ampla investiga¢ao na literatura e o segundo pela
maior capacidade de mitiga¢ao dos impactos ambientais devido o teor de incorporagdo de adi¢des e a quantidade
de calcario incorporada mantendo as caracteristicas mecanicas dos cimentos de referéncia, respectivamente,
além do cimento CP I 40. No sistema de referéncia (CP I 40) constata-se a formagdo de etringita e portlandida
em grande quantidade (pico pronunciado). No sistema LC? 50, com 30% de MC e 15% de calcario (2:1),
constatam-se a formagdo de etringita (E), portlandita (CH), monocarboaluminato (Mc) e hemicarboaluminato
(HC), estes dois ultimos oriundos da reagdo da metacaulina com a calcita. A presenga da portlandita ¢
muito menor do que em relagdo a pasta de CP 140, devido a reacdo da MC, principalmente entre o primeiro € o
sétimo dia (Figuras 5 a 8). A etringita e o hemicarboaluminato ja sdo formados no primeiro dia de hidrataggo, ao
passo que o monocarboaluminato somente ¢ observado aos 28 dias.

No sistema LC? 35 (1,5:1), com maiores percentuais de substituicdo do clinquer pela mistura com 36%
de MC e 24% de calcario, novamente se observa a presencga de etringita e dos carboaluminatos, novamente com
0 Mc formado a partir dos 28 dias. Entretanto, ndo foi detectada a presenga do pico da portlandida, totalmente
exaurida pelas reagdes pozolanicas com o MC ja no sétimo dia. Isto se traduz em uma baixa alcalinidade,
aspecto que pode vir a prejudicar a passivagao das armaduras. Em ambas as misturas, as rea¢cdes do MC com a
calcita e a portlandita ocorreram de forma mais intensa entre o primeiro ¢ o sétimo dia, o que explica o rapido
desenvolvimento de resisténcias iniciais, ja aos 7 dias, conforme sera discutido mais adiante no item que aborda
a resisténcia a compressao dos cimentos.

Nas misturas LC?, independentemente do percentual de substituigdo, observou-se a rapida formagao de
HC ja nas primeiras idades, ao passo que o Mc s6 veio a formar-se aos 28 dias. Como a disponibilidade de alu-
minato ¢ elevada em razdo da alta concentrag@o de caulinita no CF, a cinética de reagdo do Hc ¢ mais rapida na
combinagdo da calcita com a metacaulinita. Como o Mc é mais estavel, sua formagao ¢ mais progressiva e lenta.
Foram também detectadas a presenga de quartzo e calcita. Ambas as fases sdo oriundas da elevada incorporagdo
de calcario na mistura, cerca de 15% (LC? 50) e 24% (LC? 35).

3.2.3. Tempo de pega e agua de consisténcia

A Tabela 5 mostra os resultados dos tempos de inicio e fim de pega. Constata-se uma clara tendéncia de cresci-
mento na demanda de agua quando o teor de adi¢des minerais aumenta nos cimentos, devido ao aumento da
ASE, . proporcionado pelas adigdes MC-calcario (Tabela 4). O grupo dos cimentos LC® 35, com incorporagio
de 60% da mistura de MC-calcario, apresenta maior demanda de agua em relag@o ao grupo LC? 50, cujo percen-
tual de substituicdo de clinquer foi de 45%. Dentro de cada grupo de cimento LC3 houve um ligeiro acréscimo
a medida que se aumentava a propor¢do de calcario em relagdo a MC, apesar do primeiro ter uma finura menor
que o segundo (Tabela 4). Em tese deveria ocorrer o oposto, uma reducdo na agua de consisténcia a medida que

se aumentava o percentual de calcario. Atribui-se este comportamento a distribui¢do das particulas do calcario,
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Figura 5: Difratograma de raios-X pastas hidratadas ao 1 dia.
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que esta uniforme (Figura 4), ocasionando vazios e prejudicando o entrosamento dos graos que prejudica o
comportamento reologico da pasta, apesar de particulas mais grossas que a MC.

Em relagdo aos tempos de pega, o principal responsavel pela aceleragdo da hidratagdo do cimento LC?
foi 0 MC. Neste caso, a aceleragdo nao se deve a presenca de aluminatos na composi¢do, mas sim a finura das
particulas do mesmo. O MC através do efeito fisico de nuclea¢do promove a aceleragdo dE} hidratagdo do C,S
porque suas particulas atuam como ponto de nucleagdo para formagdo de hidratos [40-43]. A medida que o C,S
hidrata, gera C-S-H que absorve sulfatos, antecipando a dissolu¢do do C,A e a formagao de etringita. Como o
calcario ¢ ligeiramente mais grosso que o cimento CP I 40, sua incorporagdo tende a estender o tempo de pega
porque ndo exerce o efeito filer de forma tdo pronunciada quanto o MC. Por esta razdo que as misturas de LC?
com maior teor de calcario, no caso aquela com propor¢do 1:1 (MC:calcario), independentemente do teor de
substitui¢do do LC?, 45% (LC?50) ou 60% (LC?®35), apresentaram tempos de pega maiores ¢ mais proximos
dos cimentos CP I e CPII F, o que é um aspecto positivo, conforme mostrado na Figura 9, dos tempos de pega
normalizados em func¢@o do CP I. Uma alternativa para os demais LC?, com maior incorpora¢do de MC (2:1 e

Tabela 5:  Agua de consisténcia e tempos de pega inicial e final.

AGUA DE CONSISTENCIA | TEMPO DE iNICIO TEMPO DE FIM

AMOSTRA NORMAL (%) DE PEGA (min.) DE PEGA (min.)
NBR 11578 - >60 <600
CP140 27,8 180 240
CPIIF 40 32,0 200 255
LC3 50 2:1 39,0 110 185
LC350 1,5:1 39,2 155 210
LC350 1:1 39,4 195 250
LC3352:1 478 90 170
LC3351,5:1 48,0 125 200
LC350 1:1 48,2 180 230
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Figura 9: Tempos de inicio e fim de pega.
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1,5:1), seria reduzir a finura das particulas e aumentar o teor de gipsita. Contudo, ¢ necessario avaliar os efeitos
deste aumento de gipsita nas propriedades mecénicas do LC?.

A incorporagdo complementar de gipsita aos LC?, conforme comentado no item 2.2, de modo que con-
tivessem cerca de 5% de gipsita para evitar a sub-sulfatagdo, surtiu efeito nas pastas com maiores incorporagdes
de calcario, independentemente do percentual de substitui¢do do clinquer, no caso os LC*50 (1:1) e LC*35 (1:1).
Os tempos de pega inicial e final destes cimentos foram proximos dos obtidos com os cimentos referéncia o
comum (CP I) e o composto (CP II F). No caso dos demais cimentos LC?, com maiores percentuais de incorpo-
racdo de argila calcinada, s3o necessarios estudos mais aprofundados para prolongar os tempos de pega ¢ desse
modo viabilizar o emprego em concretos e argamassas.

3.2.4. Demanda de aditivo superplastificante

Castro ¢ Pandolfelli [44] alertam para o aumento consideravel da demanda de agua em misturas contendo
adigdes minerais e consequente reducdo de resisténcia mecanica dos sistemas. Esta afirmacdo corrobora com
os ensaios realizados nesta pesquisa, nos quais, foi identificada uma perda de trabalhabilidade em fungdo da
implementagdo das adi¢des minerais. No entanto, para que ndo houvesse redugdo da resisténcia mecanica das
argamassas em fungdo do aumento da relacdo agua/aglomerante, foi necessaria a utilizagdo do aditivo super-
plastificante nas misturas produzidas, para que dessa forma, fosse obtido um espalhamento semelhante aquele
atingido pela mistura de referéncia, conforme estabelece a ABNT NBR 5752 [45], mantendo-se constante a
relagdo agua/aglomerante. Na Tabela 6 estdo mostrados os percentuais de superplastificante adicionados em
cada argamassa produzida e os respectivos espalhamentos.

De acordo com VIZCAINO ANDRES et al. [14], entende-se que a necessidade de aditivo a base de
policarboxilato ocorre em fungdo da alta finura e da area superficial especifica das adi¢des minerais utilizadas,
e também do teor de substitui¢ao aplicado em cada mistura. Segundo SENFF [46], quanto menor o diametro da
particula, maior serd a dosagem de superplastificante para obter uma determinada trabalhabilidade.

Corroborando com as afirmagdes de VIZCAINO ANDRES et al. [14] ¢ SENFF [46], para as argamassas
produzidas neste trabalho, a quantidade de aditivo policarboxilato utilizado teve sua dosagem aumentada a
medida que o teor de substitui¢do se tornou maior. Em fungdo da elevada finura e area superficial especifica
destas adigdes, a dosagem do aditivo policarboxilato foi excessiva, ultrapassando a incorporagdo maxima de
1,2% em relagdo a massa de cimento mais adigdes, recomendada pelo fabricante do produto. Vale ressaltar que
a dosagem elevada do aditivo pode reduzir a resisténcia inicial das argamassas e de concretos em fungdo do
retardo na hidrata¢do do cimento.

Outro aspecto observado foi que a medida que se aumenta a quantidade de filer calcario na mistura de
LC3, independentemente do percentual de substituicdo de clinquer (45% ou 60%), ocorre uma maior demanda
de aditivo, apesar deste ter uma finura menor que o MC o que proporcionou aos cimentos com mais filer cal-
cariouma ASE_ . menor. Assim como foi observado para a 4gua de consisténcia, a distribuigdo granulométrica
mais uniforme das particulas do calcario ndo proporcionou bom empacotamento das particulas da mistura, oca-
sionando vazios e prejudicando o entrosamento dos graos, o que resultou em uma maior quantidade de aditivo

Tabela 6: Dosagem de aditivo superplastificante e espalhamentos obtidos.

ADITIVO
AMOSTRA ESPALHAMENTO (mm) SUPERPLASTIFICANTE (%)*

CP140 215,00 -

CPIIF 40 205,00 -

LC* 50 2:1 215,00 1,602
LC*50 1,5:1 205,00 1,683
LC?50 1:1 200,00 1,923
LC*352:1 220,00 2,403
LC*351,5:1 225,00 2,564
LC?50 1:1 200,00 2,644

* em relagdo a massa de cimento.
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superplastificante necessaria para a maior dispersdo das particulas. Comportamento semelhante foi observado

para cimentos Portland com filer calcario [47].

3.2.5. Resisténcia a compressao

Os resultados de resisténcia a compressao das oito argamassas para as idades de 1, 3, 7, 28 e 91 dias das oito
argamassas sao mostradas na Figura 10. As Figuras 11 e 12 mostram as resisténcias normalizadas em relagdo as

argamassas com CP I e CP II F, respectivamente.

Figura 10:

Figura 11:
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Figura 12: Resisténcia normalizada em relagdo ao CP II F 40.

Os cimentos LC? 50, independentemente da propor¢do entre MC e calcario, apresentaram resisténcias
superiores aos cimentos referéncia, o comum (CP I) e composto (CP II F), a partir dos 7 dias de idade. Esta
caracteristica ¢ importante para aceitagdo destes cimentos pelo mercado da Construgdo Civil, que demanda
resisténcias iniciais elevadas com intuito de aumento na produtividade. Dependendo da propor¢ao entre MC
e calcario, a superioridade variou de 18 a 40% em relacdo ao CP I e de 10 a 31% em comparagdo ao CP II F.
Essas diferengas tiveram um ligeiro aumento em para 91 dias de idade (Figura 10). O LC?*50 (2:1), como era
esperado, foi o que apresentou as maiores resisténcias a compressao devido a propor¢ao de MC: calcério ser a
ideal do ponto de vista estequiométrico para formar monocarboaluminatos e C-A-S-H em maiores quantidades.
Entretanto, vale ressaltar o desempenho do LC?50 (1:1), com maior quantidade de calcério na mistura (22,5%)
e menor percentual de material calcinado tanto de clinquer quanto de MC, também apresentou resisténcias
superiores aos cimentos de referéncia ja aos 7 dias de idade (Figuras 10 a 12). A alta concentracdo de caulinita
(97%) no CF propiciou a producdo de uma MC de alta reatividade, fase responsavel pela atividade pozolanica
das argilas calcinadas, permitindo que incorporacdes de calcério acima do calculo estequiométrico ideal nao
prejudicassem as resisténcias iniciais e finais, que foram de 38 MPa aos 7 dias e de 49 MPa aos 28 dias, bastante
satisfatorias para o emprego no segmento da cadeia da constru¢ao que industrializa de produgao do concreto e
argamassa. Como este segmento representa em termos percentuais cerca de 25 a 30% do mercado da Construgado
Civil, a substitui¢do do cimento composto com filer calcario pelo LC? 50 (1:1) podera contribuir de maneira
substancial para reducdo da pegada de carbono da industria de cimento.

Os LC? 35, por apresentarem percentuais elevados de substituicdo de clinquer (60%), ndo apresen-
taram resisténcias mecanicas iniciais que ultrapassassem as obtidas com os cimentos referéncia, mas nao
foram despreziveis. Aos 7 dias, dependendo da proporgao MC:calcario, as f ficaram entre 83 ¢ 101% do f,
(Figura 10). Cabe citar o LC*35 (2:1), que com a propor¢ao estequiométrica ideal entre MC e calcario e 60% de
substitui¢ao de clinquer, superou ja aos 7 dias a do cimento Portland comum (Figura 11) e aos 28 dias igualou o
patamar de resisténcia do CP II F, superando-o aos 91 dias (Figura 12).

Os demais LC335, com propor¢des MC:calcario inferiores ao ideal estequiométrico (1,5:1 e 1:1), apresen-
taram aos 28 dias resisténcias inferiores a do cimento composto CP II F, mas superiores aos 91 dias (Figura 12).
Os ganhos de resisténcias foram mais expressivos para as idades mais avancadas, alcancando entre 39 e 42 MPa
aos 28 dias e 43 ¢ 49 MPa aos 91 dias. Estes LC* 35 poderiam ser perfeitamente empregados no segmento de
cimento ensacado, o de autoconstru¢do ou construgdo informal, que representa cerca de 70-75% do mercado
nacional, destinado a producdo de concretos e argamassas em obras e canteiros de pequeno porte, onde geral-
mente ndo hé conhecimento e equipamentos especializados (autoconstrug¢ao), nem controle de variabilidade
e otimizacdo de dosagem. Outra caracteristica bastante relevante deste segmento ¢ o emprego de cimento em
consumos maiores do que se produzidos em instalagdes industriais. Enquanto no segmento industrial sdo empre-
gadas dosagens entre 260 e 320 kg/m?, nas pequenas obras, que representam os maiores volumes, 0 consumo
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médio ¢ de 350 kg/m’ [45]. O emprego do LC*35 (1:1) poderia mitigar significativamente as emissdes CO,, visto
seu baixo teor de clinquer e o maior percentual de calcario incorporado (30%). Estima-se, com base nos dados
fornecidos pelo Sindicato Nacional da Industria do Cimento no Relatorio “RoadMap Tecnologico do Cimento”
que esta substituicao poderia representar uma mitigacdo de 43 Mt até 2050 na hipdtese de sua aplicacao [48].

De modo geral, os cimentos LC* apresentaram um desenvolvimento rapido de resisténcia até o sétimo
dia. Apos isto, houve um crescimento mais lento e progressivo de resisténcia até os 91 dias (Figura 10). Ja nos
cimentos Portland comum (CP I) e composto com filer calcario (CP II F), a maior evolugao de resisténcia ocor-
reu até os 3 dias, sendo mais lento até os 28 dias. E praticamente sem acréscimos significativos aos 91 dias. Nos
espectros de raios-X das pastas hidratadas constata-se a reacao rapida do MC com a calcita e a portlandita até os
7 dias de idade, com o aumento de intensidade do pico do He e a redugéo e/ou eliminagéo da portlandita no LC?
35 (1,5:1) (Figuras 5 a 8). Nos LC* 50, com 45% de substituigédo de clinquer, este intenso efeito pozolanico da
MC e sua aceleragdo da hidratagdo do C,S se sobrepuseram ao efeito de dilui¢do de cimento. A alta reatividade
da metacaulinita, decorrente da elevada concentragdo de caulinita no CF, foi responsavel por esta superagao ja
aos 7 dias de idade. Nos cimentos LC? 35, com substitui¢do de 60% de clinquer, a alta reatividade da MC nao foi
suficiente para superar o efeito de dilui¢do do cimento, a ponto de proporcionar resisténcias iniciais aos 7 dias
superiores aos dos cimentos comerciais.

4. CONCLUSOES

O trabalho teve como objetivo avaliar a viabilidade técnica de novas misturas de cimentos de argila calcinada e
calcario a partir do residuo caulinitico ndo processado, o caulim flint, de modo a alcangar percentuais menores
de incorporacdo de materiais calcinados, com reducéo de clinquer superior a 50% e relagdes caulim calcinado/
calcario inferiores a 2. O emprego do caulim flint com vistas a produg@o de cimentos de baixo carbono mostrou
forte potencial para alcangar as metas estabelecidas a industria de cimento nacional na mitigagdo do aquec-
imento global e, em especifico, para a realidade da Amazonia, diante de um cenario de indisponibilidade de
adigdes minerais como a EAF e a CV. A partir dos resultados obtidos nesta pesquisa, destacaram-se as seguintes
conclusoes:

O caulim flint ¢ constituido por alta concentragdo de caulinita de alto grau de defeitos, com particulas
extremamente finas. Ao ser calcinado a 800° C, houve praticamente uma completa desidroxilagdo da caulinita e
uma acentuada aglomeracdo das particulas. Estes dois aspectos foram considerados positivos em termos de pro-
ducdo do metacaulim. No primeiro caso, houve uma praticamente uma completa desidroxilagdo da caulinita por
causa do alto grau de desordem cristalina do argilomineral, permitindo o aproveitamento méximo da reatividade
que a matéria prima tem a proporcionar a pozolana. Quanto a aglomeragdo excessiva, este aspecto permitird
que a granulometria seja controlada de modo que o metacaulim ndo apresente finura excessiva como ocorreu no
experimento. E com isto, os efeitos negativos decorrentes destas caracteristicas como maiores demanda de agua,
retragdo e fluéncia sejam reduzidos;

Os cimentos com incorpora¢do de MC-calcario, independentemente da proporgdo entre si, apresentaram
ASE, . bastante elevadas. Quanto maior o teor de incorporagdo da mistura MC-calcario, maiores as areas
superficiais. E quanto menor a propor¢cado MC-calcario, menor a area superficial especifica. As novas misturas,
com percentuais maiores de calcario em relagdo ao MC, resultaram em ASE, . menores e passiveis de serem

empregadas em escala industrial, algo entre 5600 ¢ 6400 cm?/g;

Os cimentos com relagdes MC-calcério inferiores a 2 apresentaram os maiores valores de agua de con-
sisténcia e de aditivo superplastificante, apesar do calcario ter uma finura menor que o MC. Para os cimentos do
grupo LC? 35, com incorporagdo de 60% da mistura de MC-calcario, foram observadas demandas de agua e de
aditivo superplastificante maiores em relagdo ao grupo LC? 50, cujo percentual de substitui¢do de clinquer foi de
45%. A maior demanda de 4gua e de aditivo, a medida que seu aumentou o percentual de calcério, foi atribuida
a distribuicdo uniforme de suas particulas, que prejudica a reologia da pasta, apesar das particulas do calcario
serem mais grossas que as do MC;

Com relagdo ao tempo de pega, ambos os grupos de LC* apresentaram tempos de pega inicial e final
inferiores aos CP I e CP II F, mas ainda dentro dos limites normativos. Isto se deve ao efeito de aceleragdo das
reagdes de hidratagdo do cimento causadas tanto pelo MC quanto pelo calcario. Entretanto, quanto maior o teor
de incorporagdo destas adi¢des minerais, no caso dos LC? 35, os tempos de pega foram ainda menores. Nas
misturas com relagdes MC-calcario inferiores a 2, com maior incorporacao de calcario, houve uma tendéncia de
extensao dos tempos de pega tanto inicial quanto final porque sua finura é menor que a do MC, com valores mais
proximos aos dos cimentos CP I e CP I F, o que foi uma caracteristica positiva das novas misturas;

Nos cimentos LC? 50 com 45% de substitui¢do de clinquer, independentemente da propor¢do MC e
calcario, tanto as resisténcias iniciais quanto as finais foram superiores as dos cimentos de referéncia (CP I e
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CP II1 F). O cimento LC? 50 (2:1) foi o que apresentou os maiores valores de resisténcias a compressdo a par-
tir dos 7 dias de idade devido a propor¢ao de MC:calcario ser a ideal do ponto de vista estequiométrico para
formar monocarboaluminatos e C-A-S-H em maiores quantidades. Entretanto, os desempenhos dos LC? 50 com
relagdo MC/calcario inferiores a 2 (1,5:1 e 1:1), com maiores quantidades de calcario na mistura ¢ menor
percentual de material calcinado tanto de clinquer quanto de MC, também apresentaram resisténcias superiores
aos cimentos de referéncia ja aos 7 dias de idade;

Os cimentos LC? 35 em razdo dos percentuais elevados de substitui¢do de clinquer (60%), ndo apre-
sentaram resisténcias mecanicas iniciais que ultrapassassem as obtidas com os cimentos comum e composto,
mas nao foram despreziveis. Para o LC? 35 (2:1), com composic¢do estequiométrica ideal entre MC e calcario,
mas com 60% de substituicdo de clinquer, as resisténcias a compressdo aos 7 dias ja foram superiores a do
cimento Portland comum aos 28 dias e iguais a do CP Il F, superando-os aos 91 dias. Quanto aos demais LC*
35, com propor¢des MC:calcario inferiores ao ideal estequiométrico (1,5:1 e 1:1), estes apresentaram aos 28
dias resisténcias inferiores a do cimento composto CP II F, mas superiores aos 91 dias, alcangando patamares de
resisténcias entre 39 e 49 MPa;

De modo geral, os cimentos LC? de ambos os grupos estudados apresentaram resisténcias a compressao
muito elevadas, na maioria dos casos, superiores aos cimentos CP I ¢ CP II F. O excelente desempenho em ter-
mos de resisténcia mecéanica das novas misturas de LC? se deve a alta reatividade do MC produzido a partir do
caulim flint, um residuo ndo processado da industria de mineracdo do Estado do Para. As caracteristicas pecul-
iares do caulim flint propiciaram a produgdo de uma MC de alta reatividade, que possibilitou incorporagdes de
calcario acima do calculo estequiométrico ideal ndo prejudicassem as resisténcias iniciais ¢ finais;

Os resultados obtidos neste trabalho diferem do que ¢ recomendado e pesquisado exaustivamente no
ambito internacional, o que se configura como um aspecto extremamente positivo, pois vislumbra a possi-
bilidade de emprego de maior quantidade de calcario no cimento, menores incorporagdes de clinquer e de
MC, trazendo beneficios relacionados ndo somente aos aspectos ambientais, como também de investimento
em equipamentos, logistica, reduc¢do na quantidade de combustivel e de argila calcinada e, por fim, atenuagao
dos custos de producdo. Entretanto, estudos mais aprofundados sobre a reologia e a finura destes cimentos sao
necessarios, pois neste trabalho foram observadas excessivas demandas de 4gua (4gua de consisténcia) e de adi-
tivo superplastificante, além de redugdes significativas no tempo de pega para algumas composi¢des. Também
sdo imprescindiveis estudos de sua viabilidade econdmica tendo em vista a necessidade de se calcinar a argila
e da distancia dos depositos a fabrica de cimento. Devem ser levados em consideragdo diversos aspetos como
a distancia e qualidade das matérias primas e, principalmente, a sinergia do emprego destes tipos de cimentos
com as diferentes agdes relacionadas a eficiéncia energética e ao emprego de combustiveis fosseis, que podem
até inviabilizar, ou colocar restrigdes de matérias primas, ou até mesmo torna-los menos atrativos.
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