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RESUMO

Caulim é um termo genérico utilizado para nomear a rocha que contém a
caulinita, um argilomineral composto por silicatos hidratados de aluminio e ferro,
podendo conter, ainda, teores variaveis de cations de elementos alcalinos e alcalino-
terrosos. O metacaulim € um material pozolanico, oriundo da calcinagado do caulim.
Tanto o caulim quanto seu subproduto, sdo bastante utilizados nas industrias
ceramicas e cimenticias. Objetivo deste trabalho foi caracterizar e analisar as
propriedades quimicas e mecanicas do caulim oriundo da comunidade Queimada
Nova, municipio de Cocal de Telha-Pl e do metacaulim obtido apds tratamento
térmico. O metacaulim foi obtido a partir do caulim apds tratamento térmico nas
temperaturas de 400°C, 500°C, 600°C e 700°C. O caulim e os metacaulins foram
caracterizado por Fluorescéncia de Raios X (FRX), Difracdo de Raios X (DRX),
Analises térmicas — ATG e Espectroscopia - por FTIR. A avaliacdo da atividade
pozolanica foi determinada através da condutividade elétrica, segundo método de
Luxan et al. (1989) e por resisténcia a compressao, segundo as normas NBR
5752:2014 e NBR 12653:2014. Apos as caracterizagdes foi possivel observar através
das analises de FRX, DRX e FTIR que a amostra coletada consiste em caulim e que
apdés o tratamento térmico obteve-se o metacaulim. Os estudos da atividade
pozolanica pelo método de Luxan et al. (1989), mostram que as amostram que as
amostras calcinadas, denominadas de MK-600 e MK-700 apresentaram os melhores
resultados, de acordo com os ensaios de resisténcia a compressio, todas as amostras
podem ser classificadas como material de bom potencial pozolanico. Dessa forma o
caulim coletado mostra-se como uma alternativa como matéria prima para obtencao

de metacaulim.

Palavras-chave: Caulim. Metacaulim. Atividade pozolanica. Cocal de Telha.



ABSTRACT

Kaolin is a generic term used to name the rock that contains kaolinite, a clay
mineral composed of hydrated aluminum and iron silicates, which may also contain
varying amounts of cations of alkaline and alkaline-earth elements. Metakaolin is a
pozzolanic material, derived from the calcination of kaolin. Both kaolin and its by-
product are widely used in the ceramic and cement industries. The objective of this
work was to characterize and analyze the chemical and mechanical properties of kaolin
from the Queimada Nova community, municipality of Cocal de Telha-Pl, and of the
metakaolin obtained after heat treatment. Metakaolin was obtained from kaolin after
thermal treatment at temperatures of 400°C, 500°C, 600°C and 700°C. Kaolin and
metakaolins were characterized by X-Ray Fluorescence (FRX), X-Ray Diffraction
(XRD), Thermal Analysis - ATG and Spectroscopy - by FTIR. The evaluation of
pozzolanic activity was determined through electrical conductivity, according to the
method by Luxan et al. (1989) and by compressive strength, according to NBR
5752:2014 and NBR 12653:2014 standards. After the characterizations, it was possible
to observe through the FRX, DRX and FTIR analyzes that the collected sample
consists of kaolin and that after the heat treatment metakaolin was obtained. Studies
of pozzolanic activity using the method by Luxan et al. (1989), show that the samples
that the calcined samples, called MK-600 and MK-700, presented the best results,
according to the compressive strength tests, all samples can be classified as material
of good pozzolanic potential. Thus, the collected kaolin is an alternative raw material

for obtaining metakaolin.

Keywords: Kaolin. Metakaolin. Pozolanic activity. Cocal de Telha.
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1 INTRODUGAO

O Brasil apresenta uma gama diversificada de recursos minerais, sendo um
dos grandes exportadores de minérios do mundo. O setor mineral apresentou um
faturamento de 75,8 bilhdes de reais, no 3° trimestre do ano de 2022, tendo assim a
industria extrativa mineral como um recurso de extrema relevancia para a economia
do pais (IBRAM,2022).

No terceiro trimestre de 2022, o Brasil faturou 11,6 bilhdes de dolares com
exportagdes, os minerais participantes das exportagdes e seus faturamentos sao:
bauxita (52,5 milhdes), caulim (43,3 milhdes), cobre (825,9 milhdées), manganés (39,4
milhdes), nidbio (506,1 milhdes), pedras e revestimentos (377,4 milhdes) e outros
(310,1 milhdes). A participagado das exportagbes pode ser visualizada na Figura 1 a
seguir (IBRAM,2022).

Figura 1 - Minerais exportados no 3° trimestre de 2022
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Fonte: Comex Stat, apuragdo IBRAM (2022).

Dentre esses minerais, o Brasil € grande produtor de caulim, argilomineral
amplamente estudado e conhecido por suas caracteristicas fisico-quimicas e
versateis aplicagbes industriais (OLIVEIRA,2016). Os principais destinos das
exportagdes do caulim sdo: Bélgica, Canada, Estados Unidos, Italia, China, Espanha
e Egito (IBRAM,2022).

As principais reservas de caulim existentes no Brasil, encontram-se nos
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estados do Amazonas e Para, juntas representam 98,4% do total de reservas
brasileiras, que em 2017 totalizaram aproximadamente 7,2 bilhdes de toneladas. O
pais tem aproximadamente 160 minas do mineral caulim (ANM, 2018, IBRAM, 2020).

Desde a antiguidade que as argilas e os minerais argilosos sao utilizados
devido sua grande abundéncia em todo o mundo e suas propriedades diversas. Nos
tempos antigos, as argilas eram utilizadas na construgao, artefatos de ceramica e até
mesmo na arte. Nos dias atuais as argilas sdo matérias-primas em diversos produtos,
desde usos domeésticos até aplicagdes de alta tecnologia. Na industria ceramica, as
argilas sao utilizadas para producao de telhas, tijolos e azulejos. Além disso sao ainda
uteis para criar produtos em outros setores, como papel, plasticos, cosmeéticos,
catalisadores, adsorventes, entre outros (DAOU et al., 2020; BERGAYA; LAGALY,
2006; ONDRUSKA et al., 2018).

Embora o cimento seja o principal produto do setor de construgéo civil,
atualmente, as argilas podem e sio utilizadas na produgao de cimento convencional,
tanto como precursor durante a fase de clinquer quanto como material aditivo
(MANOSA et al., 2022). A adicdo de materiais suplementares, € uma das principais
estratégias para reduzir a agressividade ambiental associada a produg¢ao de cimento,
grande consumo de energia e agua (JUENGER et al., 2019). Esses materiais, também
auxiliam no acréscimo de resisténcia dos materiais cimenticios, por meio de reacoes
denominadas de reacdes pozolanicas (JUENGER; SIDDIQUE, 2015).
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1.1 JUSTIFICATIVA

O caulim é um dos minerais estratégicos para a balanga comercial brasileira,
assim compreende-se que o Brasil se destaca como um grande produtor desse
mineral no mercado internacional. S6 no ano de 2020 a produc¢ao brasileira do caulim
atingiu 1700 Kilo-toneladas, produto este que além da exportacédo € aplicado na
industria ceramica, de impermeabilizante, tintas, papéis, cimento e outros.
(IBRAM,2020; MMA,2021).

As argilas sado adequadas para a producdo de cimento devido a sua
composicao, alto teor de SiOz2 e Al20s3, util tanto como material de adicdo como material
de substituicdo, e sua ampla disponibilidade (KHALIFA et al., 2020). No entanto, a
reatividade dos precursores de argila € escassa, devendo ser realizada uma ativagao
prévia do material (MANOSA et al., 2021).

Dentre as principais técnicas de ativacao das argilas (ARSLAN et al., 2020;
ZHANG et al.,2020;KHALIFA et al., 2020; TOLE et al., 2019 ;ASHOUR, TONY.,2020;
ABDELDJOUAD et al.,, 2020; JASKULSKI et al., 2020), o processo de ativagéo
térmica, tem sido largamente estudado, sendo o caulim um dos tipos de argilas mais
utilizadas nas pesquisas (LIEW et al., 2016; YANGUATIN et al., 2017; JASKULSKI et
al., 2020; SHARMA et al., 2021; MEHSAS et al., 2021). Ao aquecer o caulim entre 550
e 850 °C por 1h a 12h, a caulinita é transformada em material amorfo denominado de
metacaulinita, material este altamente reativo (RASHAD,2013a).

Este material amorfo, obtido apds o tratamento térmico, apresenta uma boa
reacao com o hidroxido de calcio do cimento (Portlandita), formando produtos
hidratados (C-S-H). Esta reatividade pode ser estudada através de sua estrutura
cristalina, composicao quimica, comportamento frente ao aquecimento, resisténcia
mecanica e até mesmo diante da condutividade elétrica (ARAUJO, 2016; JASKULSKI
et al., 2020).

Destarte, esta pesquisa delimitou-se em obter informagdes sobre potencial
uso de uma matéria-prima abundantemente encontrada na regiédo piauiense, visando
estimular a sua utilizagéo, seja em materiais ceramicos tradicionais ou cimenticios, e

0 crescimento da industria.
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1.2 OBJETIVO GERAL

Caracterizar e avaliar a atividade pozolanica do caulim coletado na zona rural
do municipio de Cocal de Telha-Piaui e do metacaulim obtido apds seu tratamento
térmico.

1.3 OBJETIVOS ESPECIFICOS

. Caracterizar o caulim por: Fluorescéncia de Raios X — FRX; Difragao de
Raios X — DRX; Espectroscopia de infravermelho por transformada de Fourier - FTIR
e Analise de termogravimetria — ATG;

. Obter o metacaulim através do tratamento térmico do caulim em
diferentes temperaturas (400°C, 500°C, 600°C e 700°C);

. Caracterizar o metacaulim por: Fluorescéncia de Raios X — FRX;
Difracao de Raios X — DRX; Espectroscopia de infravermelho por transformada de
Fourier - FTIR e Analise de termogravimetria — ATG;

. Avaliar a atividade pozolanica do caulim e metacaulim por DRX,
Condutividade Elétrica pelo método de Luxan et al.(1989), ATG e Resisténcia a
compresséao, segundo as normas NBR 5752:2014 e NBR 12653:2014.
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2 REVISAO DE LITERATURA

2.1 ARGILOMINERAIS

O solo é uma abundante fonte de minerais, todos os solos originam-se da
decomposigcédo de rochas e este fenbmeno ocorre por meio de agentes fisicos ou
quimicos, variacbes de temperatura, a presenca de fauna e flora e todos estes
processos atuando em conjunto formaram o solo que se tem hoje. As caracteristicas
dos solos e rochas, que Ihe deram origem, dependem do teor de minerais presentes,
sua densidade, assim como da associagdo com outras rochas (COELHO et al., 2007).

As argilas sdo um tipo de solo resultantes do processo de intemperismo de
rochas sedimentares sendo as principais constituintes dos solos, vé-se na Figura 2
este tipo de solo presente no Brasil.

Figura 2 - Solos Argissolos
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Fonte: Adaptado de EMBRAPA (2018).

Os tipos de solos de maior predominancia, acima de 70% do territério nacional
€ a soma dos solos: Latossolos, Argissolos e Neossolos, destes, 24% da superficie é
formada pelo solo do tipo argissolos, e seus minerais predominantes sao argilas de
atividade baixa (caulinita) e/ou é6xidos (EMBRAPA,2022).

Os argilominerais sao os minerais oriundos do tipo de solo argiloso, fazem parte

do grupo dos feldspatos, constituem a fragdo mais fina do solo, com dimensoes,
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geralmente, abaixo de 2um (micrémetro). Estes podem ser formados por particulas
de um unico argilomineral, chamados de puros, ou de uma mistura de argilominerais,
com um deles sendo predominante, proporcionando aplicagdes diversas (GOMES,
2002).

Sao compostos por silicatos hidratados de aluminio e ferro, podendo conter,
ainda, teores variaveis de céations de elementos alcalinos e alcalino-terrosos. Outros
materiais e minerais, tais como matéria organica, sais soluveis e particulas de quartzo,
pirita, mica, calcita, dolomita sdo encontrados, além desses podem ser encontrados
minerais ndo cristalinos ou amorfos (SANTOS, 1989; VISERAS et al, 2007).

Estes minerais sdo classificados como um grupo de minerais com estrutura
cristalina em camadas, denominados assim de filossilicato, apresentando dois tipos
de estrutura, uma de tetraedros (SiO2) e outra de octaedros (AIOH3). Os filos podem
se ajustar entre si formando camadas, compostas por duas ou mais folhas, gerando
uma gama de estruturas as quais dao origem a maioria das estruturas fundamentais
dos argilominerais conhecidos (GONCALVES, 2019; PINTO, 2016) .

Os sistemas tetraédricos sao formados por um atomo central de silicio com
atomos de oxigénio ao seu redor, enquanto os sistemas octaédricos, sao formados
por um atomo central de aluminio, ferro ou magnésio, com oxigénios ou hidroxilas ao
seu redor (PATRICIO,2016; NASCIMENTO,2018).

De forma geral os argilominerais apresentam-se em 3 tipos e 8 grupos, sendo
que os principais grupos de argilominerais sdo caulinita, ilita, esmectitas e mica, se
caracterizam por diferengas na composi¢cao quimica e estruturais. Quadro 1, a seguir.

Quadro 1 - Classificagdo dos argilominerais

Tipo Grupo Subgrupo
1:1 Serpentina-caulinita Serpentina; Caulinita
2:1 Talco-pirofilita Talco; Pirofilita
Esmectita Saponita; Montmorilonita
Trioctaédrica;
Vermiculita . .
Dioctaédrica
Trioctaédrica;
llita
Dioctaédrica
. Trioctaédrica;
Mica

Dioctaédrica
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Mica-quebradica Tri-Trioctaédrica;
Dioctaédrica
Di-Dioctaédrica; Di-
2:1:1 Clorita Trioctaédrica;
Tri- Dioctaédrica

Fonte: Adaptado de Scapin (2003).

Os principais grupos dentre a classe argilominerais sdo caulinita, ilita,
esmectitas e montmorillonita, o que os diferenciam s&o o tipo de estrutura, morfologia
e as substituicdbes de alguns compostos por outros. Acerca do grupo do caulim
encontram-se as espécies de caulinita, dickita, nacrita, e haloisita e pertencentes ao
grupo da serpentina tem-se as espécies de antigorita, chamosita, chrisotila e
cronstedita (SCAPIN, 2003).

Figura 3 - Diferentes tipos e morfologias cristalina do caulim

fﬁ%
"f / ,e”/
)

Kaolinite Dickite Halloysite

Fonte: Meunier e Bruce (2008).

De acordo com a Figura 3, a morfologia do grupo caulim apresenta-se sendo:
para caulinita tem-se cristais hexagonais desordenados; cristais de losangos para a
dickita e cristalitos tubulares para a espécie haloisita.

Sobre as substituicbes pode-se exemplificar que no grupo da ilita ocorre
substituicido e o cation neutralizante é o potassio, na montmorillonita ocorrem
substituicdes e o cation neutralizante pode ser o sédio, na caulinita praticamente néo
se tem substituicbes. Esta diversidade é o que faz com que a industria faca uso em
diversas aplicagdes (SGB,2014; ABCERAM, 2022).

Segundo os estudos realizados por Viseras et al. (2007), a diferenca principal
entre o tipo 1:1 e 2:1 vem a ser a sua performance diante da atuacdo de solventes
polares, onde aqueles classificados como 1:1 ndo se dilatam ao ter contato com o
solvente, diferentemente do tipo 2:1 que passam a formar géis de comportamento

pseudoplastico, oriunda do aumento da viscosidade.
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2.1.1 Caulinita

A caulinita é o argilomineral mais frequentemente encontrado na natureza,
caulim € um termo genérico utilizado para nomear a rocha que contém a caulinita. Sua
rocha apresenta uma granulometria de caracteristica do tipo fina e tonalidade
esbranquigcada, por consequéncia do reduzido teor de ferro (MEUNIER; BRUCE,
2008).

Este mineral possui pequena area superficial especifica, comparando-a com
outros minerais, no entanto tem a capacidade de adsor¢cdo de pequenas moléculas,
proteinas, bactérias e virus, na sua superficie (LIPSON; STOTZKY, 1983;
SCHIFFENBAUER; SOTTZKY, 1982).

Segundo Prasad et al., (1991) o caulim apresenta ainda como caracteristicas
principais as apresentadas na Quadro 2 a seguir.

Quadro 2 - Principais caracteristicas do caulim

Caracteristicas Descricao
Percentual de SiOz2; Al203; Fe203 48-49%; 36-37%; 0,6-1,0 %
Cor Branco, incolor, esverdeado ou
amarelado
Modulo de ruptura 10 - 31 kgf/lcm? (a 110°C)

Fonte: Adaptado de Prasad et al. (1991).

A caulinita (Al2Si205(OH)4) € a principal fase presente no caulim, um filossilicato
cuja composicao tedrica é de 46,54% de SiO2, 39,5 % de Al203 e 13,96% de agua, é
possivel existir outros elementos em menores percentuais, como exemplo ferro,
manganés e potassio (KHAN et al., 2017).

Salienta-se que a presenca de qualquer um dos seguintes minerais tipo:
alunita, anatasio, biotita, clorita, cristobalita, esmectita, feldspato, gibbsita, haloisita,
ilita, muscovita, pirita e quartzo, poderao ocorrer, e estes tém o potencial de afetar
negativamente as propriedades do caulim como viscosidade e a abrasividade (LUZ
et al., 2008; RASHAD, 2013b).

A estrutura cristalina da caulinita, pode ser vista na Figura 4, é constituida por
uma folha tetraédrica, um atomo de silicio ligado a quatro atomos de oxigénio, uma
folha do tipo octaédrica, um atomo de aluminio ligado a oito atomos de oxigénio. Para
os minerais do tipo dioctaédricos, tem-se que os sitios estdo ocupados por aluminio,
enquanto nos trioctaédricos por cations de magnésio ou ferro (BRITO et al., 2013;
PINTO, 2016; USGS, 2022).
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Figura 4 - Estrutura cristalina da caulinita

(a)

Hidroxila
@ Aluminio
@0 Silicio

Fonte: Pinto (2016).
Entre as camadas tetraédricas e octaédricas tem-se a presenca das hidroxilas,

e ions de oxigénio em outra camada adjacente, criando assim ligagdes de hidrogénio
(ELBOKL; DETELLIE, 2006; HU;LIU, 2003).

Analisando-se o padrao de difragdo da caulinita, Figura 5, percebe-se que: os
picos caracteristico deste material encontra-se entre 10° e 15° e proximos de 25°; com
espacamento basal de aproximadamente 7,0 A; Em amostras puras, os membros
dioctaédricos deste grupo sao facilmente identificados porque se tornam amorfos aos
raios X apos aquecimento a 550°C e seus padrdes de difracdo desaparecem, assim
como a intensidade dos picos diminuem no processo de aquecimento.

Figura 5 - Padrao de difragao de raio X da caulinita

CAULINITA .
B N3o tratado
MACON, GEORGIA w Glicolado
B Aquecido (400° C)
mm Aquecido (500° C)
|
[001] !
l— 7184 \
| ! [002]
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%‘» |
L
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CuKa e c *"“\“"ij L\\F S
W—MW-L\,%,,",,TA
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Fonte: Adaptado de USGS (2022).
Sobre a utilizagdo deste material, permeia tanto a industria ceramica,

cimenticia, quanto a téxtil, quando a farmacoldgica, exemplos: matéria-prima na
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fabricagdo de porcelanas; preparagcédo de pigmentos a base de anilina. Além disso, o
caulim tem sido frequentemente utilizado na industria de cimento e nos materiais
alternativos sendo chamados de materiais geopoliméricos (DARE et al., 2015;
PROVIS; BERNAL, 2014; SOURI et al., 2015).

2.1.2 Metacaulim

A caulinita € um argilomineral muito utilizado na industria ceramica e
cimenticia, assim como o seu subproduto, o metacaulim. Nas ultimas décadas varios
estudos buscam sua aplicagao como material de substituicdo, visando o cuidado com
a sustentabilidade ambiental, advinda da redugédo no consumo do cimento (WANG et
al., 2017).

Ao compararmos a temperatura de calcinagdo envolvida no beneficiamento do
caulim (metacaulim), 800°C, com a do cimento,1450°C, acredita-se que a fabricagao
do primeiro sera mais econémica e menos agressiva, assim como € importante
ressaltar que a utilizagcdo de pozolanicas em matrizes cimenticias pode ampliar a
durabilidade do produto (KHATIB et al., 2018).

O metacaulim € um tipo de pozolana, no qual sozinho nao apresenta
propriedade cimenticia, mas unindo-se ao hidroxido de calcio (Ca(OH)2) presente em
materiais cimenticios, na presenga de agua, reage e forma produtos com propriedades
cimenticias (ABNT 12653:2014; ZHANG et al., 2016).

O caulim pode ser usado de outra forma como material cimenticio
complementar nas misturas de concreto, conforme ja explanado anteriormente, mas
esta utilizagdo requer um processo, quer seja tratamento térmico, geralmente a uma
temperatura que varia entre 500°C e 800 °C, ou até mesmo de ativacdo mecanica,
para converter o caulim em metacaulim (FITOS et al.,, 2015; ZHANG et al., 2016;
MITROVIC; ZDUJIC, 2014; ILIC et al., 2010; ILIC et al., 2016;JASKULSKI et al., 2020).

Em geral, o tamanho da particula de metacaulim &€ menor do que as particulas
de cimento. As particulas ultrafinas do metacaulim atuam como agente de
preenchimento, ocupando os espacgos vazios existentes entre as particulas maiores,
tem-se entdo um aumento da densidade de empacotamento (DING; LI, 2002; WANG
et al., 2017; SILVA, 2022).

Conforme Abdelli et al. (2017) a formula que representa a transformagao do

caulim em metacaulim pode ser vista a seguir:
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Al203(Si02)2(H20)2 (caulinita) — Al203(SiO2)2(H20)x + (2-x)H20 (metacaulim)

(2)

Até uma faixa de 550°C de temperatura, os cristais de caulinita com morfologia
hexagonal tendem a ser preservados, ao passar desta faixa, o caulim se transforma
em metacaulim, perdendo suas hidroxilas e rearranjando os atomos de silicio e
aluminio. Ao continuarmos a aumentar a temperatura, passando dos 650°C e proximo
dos 800°C, os flocos de caulinita tornam-se mais deformados e localmente
condensados em material desordenado, ou seja mais amorfo. Ao atingir temperaturas
acima de 900°C, o metacaulim volta a se recristalizar, gerando a mulita cristalina
(BROWN et al. 1985; WHITE et al. 2010a,b apud WANG et al., 2017).

Em outras palavras, durante a obtencdo da metacaulinita, ocorre a
desestabilizacdo da estrutura cristalina, as cadeia de silica e aluminio serao
quebradas, os grupos de hidroxila (OH") presentes em sua estrutura cristalina séo
perdidos, efeito chamado de desidroxilagao, resultando assim em uma configuragao
energética altamente reativa, amorfa. A desidroxilagdo do caulim depende de muitos
fatores: mineralogia, tamanho de particula, cristalinidade das matérias-primas e
pressao de vapor de agua formada (KHAN et al.,2017; JASKULSKI et al., 2020).

Sobre as condi¢des de tratamento térmico, o primeiro autor que pode ser citado
como pioneiro no estudo de caulim para obtencdo de metacaulim e formagao de
geopolimeros € Davidovits, que utilizou de 500 a 750°C como temperaturas de
calcinacdo (DAVIDOVITS,2008). Nas pesquisas propostas por Rashad (2013b)
chegou-se a conclusao de que duas horas de calcinagao a 800 °C é suficiente para a
preparacao de metacaulim. No entanto, os autores Krivenko et al. (2014) estimam
que a faixa ideal de calcinacédo deve ser de 600 a 700 °C. Souri et al. (2015b)
concordam em partes com Rashad (2013b) e Krivenko et al. (2014), pois acreditam
que a duragao da calcinacao 6tima deve ser de 700°-800°C por trés horas.

E possivel confirmar a concepcdo do metacaulim através dos ensaios de
andlise térmica (TGA, DTG), difragdo de raios X (DRX) e espectroscopia de
infravermelho (IR). (PTACEK et al., 2010; PTACEK et al.,, 2011a, PTACEK et al.,
2011b, BICH et al., 2009; PTACEK et al., 2014).



25

2.2 APOZOLANICIDADE E OS ARGILOMINERAIS

Adicao € o nome dado as substancias de carater silicosas e de granulometria
fina, que inseridas ao material cimenticio interagem com o hidréxido de calcio
(Ca(OH)z2), produto da hidratagéo, formando silicatos de calcio hidratados (C-S-H)
adicionais, modificando sua microestrutura, esta interagcao entre a adicao e o hidroxido
¢ titulada de reagao pozolanica (ABNT, 2010 a,b).

Dentre as adicbes minerais mais utilizadas comumente tem-se: silica ativa,
cinzas de casca de arroz, argilas calcinadas, metacaulim, cinzas volantes, escorias
de alto forno, agregados pulverizados (LIDUARIO et al.,2008).

Dentre as citadas, a adigcdo mais estudada vem a ser metacaulinita, que passa
por transformacdes de amorfizacdo de seus constituintes entre 500 °C e 800 °C, faixa
que geralmente produz os materiais pozolanicos deste material, pois comegando a
faixa de 900 °C as fases cristalinas voltam a surgir, reduzindo assim a sua reatividade
(RAMACHANDRAN et al., 2002).

O uso de metacaulim em ligantes inorganicos tem sido estudado a muitos anos,
devido a sua capacidade de reagir com o hidréxido de calcio na presenca de agua
originando fases hidratadas, como hidrato de aluminato de tetracalcico, hidratos de
silicatos de calcio, hidratos de silicato de calcio e aluminio (GAMEIRO et al., 2012).

A caracteristica da reatividade deste material surgir, geralmente, em
temperaturas mais baixas, em conjunto com a abundéancia de seus depdsitos, propicia
o favoritismo deste material para a producido de materiais aditivos em escalas
industriais (GARCIA et al., 2015).

Existem diversos métodos para avaliar o potencial de atividade pozolanica de
um determinado material, sendo capazes de auxiliar na escolha das melhores adigdes
a serem utilizadas. No entanto relata-se que alguns podem acabar por desmerecer a
capacidade de alguns como silica de casca de arroz, a silica ativa e até mesmo o
metacaulim.

Diante desta situagao apresentada acima, Donatello et al. (2010), aconselham
que a avaliagao das atividades pozolanicas seja realizada com cautela observando as
condicbes e particularidades do ensaio a ser realizado; orientam ainda que tal
avaliacao seja realizada por diferentes métodos, e que um deles seja estudar o
consumo de portlandita frente ao tempo. Sobre estes diferentes métodos de ensaios
tem-se as seguintes pesquisas e seus resultados.

Realizou-se uma pesquisa sobre o uso de adi¢cbes de silica ativa, cinza de



26

casca de arroz e metacaulim em amostras de concreto e observou-se um crescimento
de resisténcia a compressao do concreto que continha tais materiais, em relagao ao
concreto referéncia (LIDUARIO et al.,2008; SHAFIQ et al., 2015; ZHOU et al.,2017).

No que tange a utilizagdo de adi¢gbes oriundas dos residuos de ceramica
vermelha como substitutos do cimento Portland, concluiu-se que as amostras
superaram em 14,7% o valor minimo de consumo de hidroxido de calcio, verificando-
se no difratograma que ocorreu a desidroxilagdo pois desapareceu 0s picos
correspondentes a esmectita e caulinita e surgimento dos picos referentes ao quartzo
e a ilita, evidenciando seu potencial pozolanico (GARCIA et al., 2015).

Estas caracteristicas também foram encontradas no estudo de pozolanicidade
das adi¢des de residuos de tijolos em argamassas, a atividade pozolanica aumentou
com o incremento do teor de fase amorfa nos pds de tijolo e impactou positivamente
a resisténcia das argamassas de cal (NAVRATILOVA; ROVNANIKOVA, 2016).

Estudos com outras espécies de argilas, in natura e ativadas, foram realizados
por Go et al., (2010), e estes identificaram que a atividade pozolanica da argila foi
evidenciada pela redugédo no teor de hidroxido de calcio das amostras assim como
crescimento da resisténcia a compressdo em argamassas, ja nas idades iniciais de
14 e 28 dias, nas quais o cimento parcialmente foi substituido pela argila.

Fernandez et al., (2011) estudaram o potencial de aplicagcao pozolanica de trés
diferentes tipos de argila (caulinita, ilita e montmorillonita), in natura e calcinadas de
600° a 800°C e demonstrou-se que a caulinita destacou-se em comparacdo com as
demais misturas calcinadas, pois teve um processo de decomposigcao diferente das
demais, que resultou em uma relevante perda de cristalinidade, acredita-se que tal
resultado € devido ao teor elevado de hidroxilas e sua localizagdo na estrutura
cristalina da argila.

A despeito do uso, silica de casca de arroz, metacaulinita e filer quartzoso, nos
estudos de Hoppe Filho et al. (2017), foram identificadas presenga da fase amorfa,
devido ao esgotamento da cal nas misturas, salvo a mistura com a casca de arroz,
nas amostras que continham metacaulim formou-se além do silicato de calcio
hidratado, silico-aluminato de calcio hidratado, o consumo de cal também foi
corroborado pelos ensaios de termogravimetria e Chapelle modificado, assim
comprovou-se a alta atividade pozolana das misturas.

Um estudo da pozolanicidade do metacaulim comercial e produzido em

laboratério, (740° a 950°C) foi realizado e como resultado obteve-se que a atividade
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pozolanica das amostras produzidas em laboratérios apresentou-se semelhante
aqueles produzidos em escala industrial. Importante ressaltar que uma amostra de
metacaulim produzido a 800 °C, passou por moagem e que alcangou um aumento de
21% na atividade pozolanica em comparagdo com sua amostra ndo moida (FERRAZ
et al., 2015).

O uso de metacaulim em ligantes inorganicos tem sido estudado por muitos
pesquisadores ao longos dos anos e Gameiro et al. (2012), realizou um estudo em
varias pastas misturadas de cal e metacaulim, com diferentes taxas de substituigdo
de cal por material argiloso, tiveram como resultados, pastas com 50% de substituicéo
apresentaram os melhores resultados quanto a reagdo pozolanica em idades
posteriores, até 180 dias de envelhecimento, e o teor de portlandita diminui com o
aumento na substituicdo por metacaulim.

O uso do metacaulim em substituicdo parcial ao cimento foi estudado por Souri
et al. (2015a), e com isto obtiveram as seguintes informacgdes: o uso da argila caulinita
ativados mecanica e quimicamente agilizou a hidratacdo da mistura de cimento, a
presenga da reagao pozolanica restringiu fortemente o teor de portlandita, assim como
a identificagdo de uma elevada resisténcia mecéanica a compressao nas primeiras
idades.

Argilas cauliniticas, contendo mica e quartzo, foram estudadas para avaliagao
de seu potencial pozolanico mediante tratamento térmico e mecanico, como
resultados identificou-se que a atividade pozolanica positiva do caulim, o qual foi
ativado termicamente, foi influenciada principalmente pela presenca da fase
metacaulinita e os sobreposigcdo dos efeitos de, aumento da area superficial
especifica, grau de amorfizagdo completa da fase de mica (ILIC, et al., 2016).

Abdelli et al. (2017), estudou a caracteristica de metacaulim de diferentes
origens, como resultado apontou-se que o tamanho dos grdos (maior que 10um)
conferiu ao metacaulim a capacidade de preencher vazios nas misturas preparadas,
limitando assim a porosidade, constatou-se ainda que o consumo de portlandita foi
elevado em idades precoces, formando silicatos de calcio hidratados n&o existentes
anteriormente.

El Diadamony et al. (2016) analisaram a hidratagéo, resisténcia e
pozolanicidade de pastas cimenticias contendo metacaulim como substituto parcial do
cimento, nestes estudos os resultados obtidos foram: a substituicdo de até 20% de

cimento pela adigcado metacaulim, resultou em aumento da consisténcia, encurtou os
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tempos iniciais de pega, apresentou ainda, elevados valores de resisténcia a
compressao em idades mais iniciais e boa durabilidade.

Dois minérios de caulins com aproximadamente a mesma finura e pureza da
caulinita pura foram estudados por Liu et al., (2021), esses concluiram que, a baixa
cristalinidade da caulinita favoreceu a atenuacéo das hidroxilas e solicitou uma menor
temperatura de calcinagdo. As atividades pozolanicas dependem do grau de

desidroxilagdo, quanto maior o grau de desidroxilagdo, maior sera a reatividade.
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3 MATERIAIS E METODOS

3.1 LOCAL DE COLETA DAAMOSTRA

A amostra de argila € oriunda da zona rural, comunidade Queimada Nova, do
municipio de Cocal de Telha - Piaui, a cidade esta localizada na macrorregidao do meio
norte, territério de Carnaubais, distante a 116 km da capital, Teresina, destacada em

vermelho, com area territorial de 310,291km? e populagao estimada em 4.908 pessoas
(CEPRO,2013; IBGE,2021).

Figura 6 - Localizagao da coleta da amostra

Fonte: CEPRO-PI (2013).

3.2 METODOS

3.2.1 Preparacao da argila

O material foi coletado na zona rural de Cocal de Telha, no Piaui, no periodo
de agosto do ano de 2022. Primeiramente o material possou por um processo de
secagem em estufa a temperatura de 110°C por um periodo de 24 horas, para a perda
de umidade livre. Seguindo para a fase posterior de peneiramento, na peneira de
malha n° 200, para separar graos grosseiros e tornar o material de granulometria mais

homogénea.
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3.2.2 Obtencdo do metacaulim
ApOs a preparagao do caulim seguiu-se para a fase de tratamento térmico em
diferentes temperaturas, 400°C, 500°C, 600°C e 700°C, com taxa de aquecimento de

10°C/min, com duragao de 3 horas de calcinagdo para cada grupo de amostras.

3.2.3 Caracterizacao da argila e do metacaulim

As matérias-primas foram caracterizadas pelas seguintes técnicas, composigao
quimica utilizando-se da Fluorescéncia de Raios X (FRX); analise mineralégica
realizada por Difragdo de Raios X (DRX); analises térmicas (FTIR e ATG). Alguns
acrénimos serao utilizados no desenvolver deste trabalho, sao eles:

< CIN -> Caulim in natura

L)

» MK - 400 -> Metacaulim obtido pela calcinagdo do caulim a 400°C;

°

4

L)

» MK - 500 -> Metacaulim obtido pela calcinagdo do caulim a 500°C;

o,

4

L)

» MK - 600 -> Metacaulim obtido pela calcinagéo do caulim a 600°C;

o,

d

L)

» MK - 700 -> Metacaulim obtido pela calcinagdo do caulim a 700°C.

L)

3.2.3.1 Analise de Fluorescéncia de Raios X - FRX
Para analisar a composi¢ao quimica do material de estudo utilizou- se um
espectrometro de raios-X dispersivo de energia compacta projetado para a analise

elementar, aparelho Panalytical - Epsilon3-XL.

3.2.3.2 Padrao mineraldgico por Difragdo de Raios X - DRX

Foi empregada radiagdo monocromatica de CuKa, na amostra em p6 dos
materiais estudados na pesquisa, o raio X de varredura (1°C/min) foi feita na faixa de
26 de 5° a 91°, com aquisicao de dados em intervalos de 0,02°C. As fases cristalinas
foram identificadas comparando-as com padrdes de referéncia no software
denominado XPERTHIGHSCORE PLUS, — conjuntos de banco de dados PDF 2
mantidos pelo International Centre for Diffraction Data (ICDD).

3.2.3.3 Espectroscopia de infravermelho por transformada de Fourier - FTIR
As medidas de transmitancia foram realizadas utilizando o espectrémetro
Spectrum 100 Perkin Elmer, técnica de KBr, com 16 varreduras de 4.000 a 400 cm™,

tal ensaio foi realizado em parceria com o Laboratdério de Infravermelho do Programa
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de Pd6s Graduacédo em Quimica da Universidade Federal do Piaui - UFPI.

3.2.3.4 Analise termogravimétrica - ATG

As medidas de ATG foram realizadas para as amostras de caulim e metacaulim,
foi utilizado o equipamento DTG-60 Shimadzu, utilizando panelinha de alumina e
submetidas a um programa de aquecimento de 10 °C.min"', sob fluxo de nitrogénio,
taxa padrdao de 100ml/min. Esta analise foi realizada em parceria com o Laboratorio
de Andlises Térmicas do Programa de Pds Graduagdo em Quimica da Universidade
Federal do Piaui - UFPI.

3.2.4 Estudo da pozolanicidade

3.2.4.1 Condutividade elétrica — LUXAN et al.(1989)

Uma das maneiras para estudar a reatividade de um material, possivelmente
pozolanico, é por meio do monitoramento da condutividade elétrica deste material
frente a solugdes saturadas de hidroxido de calcio (Ca(OH)z), proposto por Luxan et
al. (1989). O ensaio tem como base que a reagao entre a amostra estudada e o
hidroxido de calcio resulta em um decréscimo da condutividade, ja que a quantidade
de ions calcio e hidroxilas diminuem na solucéo devido ao consumo desses ions pela
material formando o silicato de caélcio hidratado (C-S-H). A classificagdo da
pozolanicidade do material é realizada conforme o Quadro 3 a seguir.

Quadro 3 - Classificagao de pozolanicidade

Classificagao do material Variagao da condutividade em (mS/cm)
Nao pozolana menor que 0,4
Pozolanicidade variavel entre0,4e 1,2
Boa pozolanicidade maior que 1,2

Fonte: Luxan et al. (1989).
O ensaio foi realizado no laboratério de Saneamento do Instituto Federal do

Piaui — IFPI, Campus Zona Sul, no qual adicionou-se 5 g da amostra a ser estudada,
caulim e metacaulim, em uma solugdo aquosa saturada de hidréxido de calcio com
volume de 200 mL a uma temperatura de 40°C sob agitagdo e mediu-se a variagao da

condutividade elétrica ocorrida ao longo de 2 minutos.
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Figura 7 - Ensaio de condutividade elétrica — Luxan et al. (1989)

L |

Fonte: Préprio autor (2022).
A atividade pozolanica é calculada com base na variagdo de condutividade a

partir do tempo de Os, até o tempo de 120 s, os materiais do ensaio estdo presentes
na Figura 7 acima. Uma curva de condutividade pode ser elaborada para auxiliar na

compreensao dos resultados.

3.2.4.2 Resisténcia a compressao — Atividade pozolanica

A determinacéo da reatividade pozolanica € realizada com base nas normas
NBR 5752:2014 - Materiais pozolanicos- Determinagao do indice de desempenho com
cimento Portland aos 28 dias e a NBR 12.653:2014 - Materiais pozolanicos requisitos,
esta por fim estabelece a aceitagdo se o material obtiver um percentual minimo de
75% da resisténcia a compressao da argamassa de referéncia para atribuir potencial
pozolanico a adigdo mineral ensaiada.

A preparagcao dos corpos de provas deve ser realizada em duas
dosagens diferentes: um grupo de argamassas devera conter apenas, cimento, areia
e agua, um outro grupo de argamassas devera conter 25% em massa do material
“supostamente” pozolanico em substituicdo ao cimento.

O ensaio foi realizado no laboratério de Tecnologia das Construgées no
Unifacema, na cidade de Caxias - MA. Na Figura 8, é possivel observar os corpos de

prova preparados para o ensaio.
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Figura 8 - Corpos de prova para o ensaio de resisténcia

Fonte: Préprio autor (2022).

O indice de desempenho com o cimento Portland aos 28 dias, devera ser

calculado com base na seguinte equagéao, IAP(28)= JC—EZMOO, o resultado sera em

porcentagem, onde fcb € a média das resisténcias dos corpos de prova moldados com
cimento e seu material pozolanico, enquanto o fca é a resisténcia média dos corpos

de prova moldados apenas com cimento.
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4 RESULTADOS E DISCUSSOES

4.1 CARACTERIZACAO DO CAULIM
4.1.1 Analise de Fluorescéncia de Raios X (FRX)

A composi¢do quimica do caulim in natura pode ser vista na Tabela 1, a seguir,
podendo ainda ser comparada a de outros autores.

Tabela 1 — Composi¢ao quimica do caulim in natura

Comp. Outros
(%) SiO2 AlO3 TiO2 Fe203 P20s CaO K20 | .
oxidos
Autores
Autor 63,68 29,85 417 1,79 0,21 0,14 0,11 -
Ferrazetal.  ooer 3070 027 089 004 005 153 968
(2015)
Avelino
(2017) 69,27 23,09 0,10 1,49 - 0,09 4,27 1,69
Nascimento
(2018) 62,45 24,87 0,99 3,33 - - 5,88 2,48
Keerio et al.
(2021) 55,89 23,51 1,14 8,15 - - 5,89 5,42
Liu et al.
(2021) 50,75 33,51 1,19 0,31 - 0,11 0,02 14,12
Mehsas et
al. 56,63 26,15 - 3,70 - 0,33 3,51 9,68
(2021)

Legenda: - Nao contém este 6xido

Fonte: Autoria prépria (2022).

As caulinitas sdo compostas basicamente de atomos de silicio e alumino
ligados a atomos de oxigénio, no entanto os sitios podem ser ocupados por outros
cations como magnésio ou ferro, justificando assim a presenca dos 6xidos de Ti, K,
Fe apresentados na Tabela 1 (BRITO et al., 2013; PINTO, 2016; USGS, 2022).

O caulim apresenta valores elevados para dioxido de silicio que estao
relacionados com os minerais esmectita e quartzo advindos da silica livre e 6xido de
aluminio formando os argilominerais, caulinita, esses apresentam participagéo
conjunta de 93,53% do total da amostra (FERRAZ et al., 2015; PATRICIO,2016).

E importante ressaltar que a composigdo encontrada na amostra desta

pesquisa se assemelhou com os valores encontrados por Avelino (2017), presente na
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Tabela 1, que também estudou amostras de argilas presentes na regido piauiense.

Observou-se ainda a presencga de impurezas de baixas concentragbes como
oxido de potassio (K20) que atua como fusivel na fabricagdo dos materiais ceramicos,
(FERRAZ et al., 2015; AVELINO,2017); pentdxido de fésforo (P205); e impurezas de
concentracdo mais alta como diéxido de titanio (TiOz2), caracteristicos de argilas do
tipo refratarias, estes valores quando elevados, produz a cor acinzentadas nas argilas
(NASCIMENTO, 2018).

Com relac&o as exigéncias quimicas, segundo a NBR 12653 (2014), a amostra
de caulim apresentou mais de 95% do somatdrio dos seguintes componentes SiO2
+Al203+Fe203, 0 que estd acima do valor minimo exigido de 70% para caracterizar o

material como pozolanico e ndo se encontrou 6xido sulfurico na amostra.

4.1.2 Padrao mineraldgico por Difragcao de Raios X (DRX)
A analise do padrao mineralégico da amostra de caulim pode ser observada na

Figura 9.
Figura 9 — Difratograma do caulim in natura

| -ilita R- rutilo
Q C- caulinita Q- quartzo
H- hematita

3
© R
o
0 Q
[
2 C  Cl e
= |
C|IQ
| Q R

5 I1|0I1|5I2|0I2|5I3|0I3|5I4|0I4|5I5|0I5|5I6IOI6|5I7|0I7|5I80
20 (graus)
Fonte: Autoria propria (2022).
Pela analise do padrao de difracéo, presente na Figura 9, observou-se que a
amostra apresentaram mais de uma fase mineral, por se tratar de uma argila. Tal
situagado é até esperada, pois sua definigdo ja afirma que é constituida de diversos

argilominerais, como quartzo e ilitas.
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No difratograma pode ser observada a presencga da caulinita que apresenta
picos agudos nos angulos 26 de 12,5°; 19°; 20°; 22,5°; 25,0°; 32,5° 35,0 ©; 37,5° 45,0°
e 54,0° (BARBOSA, 2019). Os pico de caulinita de maior intensidades estao
localizados nos angulos 26 de 12,5° e 25°. Também podem ser observados picos de
caulinita e quartzo localizadas entre 35° e 40°, picos semelhantes foram encontrados
por Oliveira (2016) e Patricio (2016), ao caracterizar residuos de caulim da regido da
Paraiba.

Alguns picos referentes a ilita sdo encontrados em 11,0° 16,0° e 44,0°,
explicando assim a presenca de potassio no FRX da Tabela 1; nas amostras
estudadas também identificou-se a presenga de hematita nos picos de 24,0°; 33,0° e
64,0°, o que justifica o 6xido de ferro presente na composigao e picos de rutilo em 21°,
28°, 36°, 41°, corroborando com a presencga do diéxido de titénio (DIFFO et al., 2015;
FERRAZ et al., 2015; FERNANDEZ et al., 2011; ILIC et al., 2016; KHAN et al., 2017;
MANOSA et al., 2022; WAN et al., 2017).

4.1.3 Espectroscopia de infravermelho por transformada de Fourier (FTIR)

A curva de espectroscopia de infravermelho por transformada de Fourier,
representada em transmiténcia, do material in natura (CIN) esta representada na
Figura 10, a seguir.

Figura 10 — Espectroscopia do caulim

Transmitancia (%)
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Fonte: Autoria propria (2022).
Os espectros fornecem informagdes qualitativas sobre a ordem ou desordem

da estrutura. Como a caulinita € um argilomineral de folha octaédrico, tendo dois de
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trés sitios ocupados, um deles ficara vazio, este efeito produz uma distorgao na rede
e reducéao na simetria do sitio cristalino, os grupos de hidroxila que ficam na superficie
interna se apresentardo com orientagées um pouco diferentes, como resultado tem-
se a representacdo caracteristica de bandas como da Figura 10
(RUSSEL,1987;SCHROEDER,2002;FROST, 1995; FROST et al ., 2001; VALASKOVA
et al., 2011; DELLISANTI;VALDRE, 2012; HAMZAOUI et al., 2015; SAIKIA et al.,
2003):

Apresentam bandas caracteristicos na faixa de 3500 a 3700 cm', ocasionadas
pelo estiramento dos grupos de hidroxila (OH"). A presengca de uma banda mais
estreita em 3620 cm! esta ligada a camada de gibbsita. Tem-se ainda bandas de
grupos hidroxilas de superficies internas, capazes de formar ligagdes de hidrogénio
associadas a deslocamentos ou substituicdes isomorficas, que estdo presentes
préximos de 3700, 3670 e 3650 cm™ (3694, 3668 e 3652 cm™).

As demais bandas que aparecem e que sao caracteristicos das caulinitas estao
entre 1100 e 1000 cm™ (1115,1032,1008 cm™" ) que corresponde ao estiramento do
oxido de silicio (SiO) ocasionados por distor¢ées da folha octaédrica e tetraédrica;
789, 754, 538 cm™ (793, 694, 543, 472 e 431 cm™) tipicos de compostos silico-
aluminatos (Si-O-Al); e bandas em 913 cm™' (915 cm-') compativel com hidréxido de
aluminio (AlI-OH).

4.1.4 Analise termogravimétrica (ATG)

A analise térmica do material in natura (CIN) foi realizada considerando as
informagdes presentes no grafico de termogravimetria apresentado a seguir.

Os pesquisadores Khatib et al. (2018) e Biljana et al. (2010) concluiram que as
mudancas abaixo de 200° C sao atribuidas a absorgao que ocorre nos poros € nas
superficies e entre 200° C a 450° C, a perda de massa revela a pré-desidratacao do
processo.

Conforme exposto na Figura 11, da curva de ATG, tem-se que a perda de
massa, decorrente do primeiro pico endotérmico, ocorre proximo dos 100°C, é

referentes a perda de agua de hidratagao (DIFFO et al., 2015).
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Figura 11 — Curva de termogravimetria do caulim
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Fonte: Autoria propria (2022).

A literatura diz que os eventos que ocorrem entre 440°C e 800°C sao aqueles
responsaveis pela desidroxilagdo das estruturas de minerais argilosos como as ilita,

esmectita, clorita e caulinita, perdas de massa proxima de 13%, correspondente a

transformacdo de SiO2x2Al203x2H20(s) — SiO2x2A1203 + H20(g), da caulinita em

metacaulinita, pela obtencdo do silico-aluminato amorfo (SHVARZMAN et al., 2003;
BILJANA et al., 2010; SHAFIQ et al., 2015; LIU et al., 2021).

E perceptivel ainda mais um fenémeno endotérmico de perda de massa, entre
400°C e 550°C , com uma perda de massa de aproximadamente 11,46%, fenbmeno
este que é indicativo da desidroxilagdo da caulinita e formacéo de mica (FABBRI et
al., 2013; KHATIB et al., 2018).

Conforme exposto por Wang et al. (2017), nas regides de temperaturas mais
altas, a desidratacdo e a desidroxilagdo podem se sobrepor, assim como a
desidroxilagao e a recristalizagado. Por fim, por volta de 800°C tem-se um leve ganho
de massa, caracteristico de decomposicao de silicatos, recristalizagcao, formacao de
mulita e y-aluminio (NASCIMENTO, 2018; WANG et al.,2017; SHVARZMAN et al.,
2003).

Por fim tem-se que este leve ganho de massa que surgi no inicio do ensaio,

proximo de 80°C, é atribuido a uma adsorgao inicial de nitrogénio pelo material.
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4.2 CARACTERIZAGCAO DO METACAULIM

4.2.1 Analise de Fluorescéncia de Raios X (FRX)

A composicao quimica dos metacaulins produzidos em laboratério a diferentes
temperaturas de calcinagéo (400°C, 500°C, 600°C e 700°C) pode ser vista na Tabela
2, a seguir.

Tabela 2 — Composi¢ao quimica do metacaulim e do caulim

Comp.
%) SiO2 Al203 TiO2 Fe203 P20s CaO K20
CIN 63,68 29,85 4,17 1,79 0,21 0,14 0,11
MK -400 63,86 30,36 3,74 1,56 0,25 0,12 0,10
MK -500 62,89 31,17 3,85 1,63 0,18 0,13 0,11
MK -600 62,60 31,34 3,92 1,64 0,26 0,13 0,11
MK-700 62,66 31,32 3,83 1,63 0,25 0,13 0,11

Fonte: Autoria propria (2022).

A analise quimica revela, que os niveis de Oxido entre os metacaulins
produzidos foram bastante proximos, nao diferindo mais que 1,5%, principalmente os
oxidos de silicio, aluminio e ferro.

Dentre os metacaulins, o que apresenta o valor mais baixo de alumina é o
MK-400, conforme mencionado na Tabela 2, acima. O acréscimo nas percentagens
de alumina e decréscimo de silicio pode ser interpretado como o rearranjo dos atomos,
decorrente da desidroxilacéo, para a formacédo dos metacaulins.

De acordo com a NBR 12653:2014, no que tange as exigéncias quimicas as
amostras de metacaulim produzidas em laboratério apresentaram mais de 95% do
somatorio dos seguintes componentes SiO2 +Al203+Fe203, 0 que esta acima do valor
minimo exigido de 70% para caracterizar o material como pozolénico. E acerca do
oxido sulfurico, ndo se apresentou em nenhuma das amostras, o seu valor maximo é
de 4%.
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4.2.2 Difragao de Raios X (DRX)

O padrao mineralégico das amostras de metacaulim produzidos em laboratério

podem ser vistos na Figura 12, a seguir.
Figura 12 - Difratograma do metacaulim e do caulim
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Fonte: Autoria prépria (2022).
Observando o difratograma € perceptivel que as amostras de MK sao bastante

semelhantes, a primeira vista, no entanto com um olhar mais atento & possivel
compreender que os picos de caulinita vao diminuindo a medida que ocorre a
calcinagéo e alguns até desaparecem completamente, sdo 12,5°, 25°, 30° e 35°, os
cristais da caulinita tendem a ser preservados, mesmo com o aquecimento do caulim,
até 550°C, segundo Brown et al. (1985), no entanto na Figura 12, é visivel que os
principais picos de caulinita desapareceram nesta temperatura.

E notério que as mudancas que ocorreram entre CIN e os MK provam a
transformacao do caulim em metacaulim, pois durante o aquecimento o caulim perde
suas hidroxilas e tem seus atomos rearranjados, formando assim a metacaulinita, o
que observamos com as redug¢des dos demais picos, a partir da amostra de MK-500.

Observa-se ainda que juntamente com a caulinita tem-se a ilita e esta
assemelha-se a caulinita, diminuindo a intensidade de seus picos (11,0° e 16,0°). Os
picos de hematita demonstraram pequenas reducdes conforme aquecimento das
amostras (AUTEF et al. 2013; ABDELLI et al.,2016).
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4.2.3 Espectroscopia de infravermelho por transformada de Fourier (FTIR)
O espectro das amostras de metacaulim podem ser observados na Figura 13,
a seqguir.

Figura 13 — Espectroscopia do metacaulim e do caulim

MK - 700

MK - 600

MK - 500

Transmitancia (%)

AIOH

4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500
Numero de onda (cm™)

Fonte: Autoria propria (2022).

Analisando as bandas presentes nas amostras de metacaulins: A
desidroxilagao € indicada pela diminui¢gao progressiva da intensidade das bandas de
3700 cm™ e 3620 cm™', indicando que a estrutura esta tornando-se amorfa, algumas
bandas vao se tornando menos acentuadas, MK-500,600 e 700, logo alguma caulinita
ainda ficou remanescente nos metacaulins, indicando uma desidroxilagao incompleta.
A formacado de metacaulim também foi confirmada pela auséncia do hidréxido de
aluminio em 920 e 940 cm™ e o alargamento da banda entre 1100 e 1000 cm™ é
atribuida a silica amorfa (BICH, et al., 2009).

Schroeder, 2002 afirma que em geral, as amostras em po, que séo preparadas
em temperatura ambiente, tém a tendéncia de apresentar bandas largas e com
menores intensidades, devido a moléculas de agua absorvidas, geralmente se
apresentam proximo de 3400 cm™ e em 1640 cm™'. Para este estudo, tal situagéo

apareceu apenas na banda préximo de 1600 cm-'.
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4.2.4 Analise termogravimétrica (ATG)
Com base na Figura 14 a seguir, € possivel ver o comportamento térmico das
amostras de metacaulim.

Figura 14 — Curva de termogravimetria do metacaulim e do caulim
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Fonte: Autoria propria (2022).

Nas amostras de metacaulim a perda de massa € pequena, ndo se tendo
fendmenos endotérmicos significativos, a perda de massa para a amostra MK-400 é
de 6,5% no primeiro pico endotérmico, por volta de 100°C, relacionado a perda de
agua; a segunda perda de massa é de apenas 4,5%, entre 400°C e 550°C,
provavelmente de caulinita remanescente, apresenta ainda, um pequeno ganho de
massa em torno de 750°C, possivel recristalizacdo (ILIC et al., 2010; GRELA et al.,
2018).

Para a amostra MK-500, percebe-se que apenas um evento € significativo e
este vem a ser a perda de massa de 10% que ocorre na faixa de 80°C a 450°C. Sobre
a curva de MK-600, observa-se que a primeira perda de massa de 7,5%, esta na faixa
de 80°C a 350°C, a segunda perda de massa é de 1,6% e encontra-se na faixa de
400°C a 550°C, por volta de 600°C percebe-se um ganho de massa, pequeno mas
consideravel de aproximadamente 1,5%, podendo estar relacionado a formacgao de
fases cristalinas. No que tange a curva de MK-700, a perda de massa € da ordem de
menos de 4%, tendo um acréscimo de massa por volta de 600°C, possivel formagao

de mulita, provando que a desidroxilagao atingiu seu maximo.
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Ressalta-se que estes resultados de termogravimetria se assemelham bastante
com os resultados obtidos por Shvarzman et al. (2003), tanto no formato dos graficos
em si, quanto nas temperaturas utilizadas para calcinagdes, as diferencas sutis podem
ser relacionadas as diferentes origens do material de estudo entre as pesquisas.
Infere-se ainda que as baixas perdas de massa das amostras calcinadas, esta
relacionada ao nivel de hidratagao, ou seja, devido a baixa concentragao de agua no
produto (GRELA et al., 2018).

4.3 ESTUDO DE POZOLANICIDADE

4.3.1 Condutividade elétrica

Os valores obtidos no ensaio de condutividade elétrica, pelo método indireto
proposto por Luxan et al. (1989) s&o apresentados na Figura 15 e Tabela 3 de
condutividade, presentes a seguir.

Os autores do método em questao afirmam que o tempo necessario para obter
resultados confiaveis € de 2 minutos, pois os fendmenos de adsorcdo sao
predominantes, assim como neste tempo é possivel realizar a classificagao pozolanica
do material, diante disto resolveu-se realizar o ensaio por 5 minutos, de forma verificar
a sua tendéncia de estabilizagao.

Figura 15 — Curva de condutividade elétrica - caulim e metacaulim
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Fonte: Autoria prépria (2022).
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Analisando a Figura 15, compreende-se que em todas as amostras, CIN e MK,
houve o consumo de hidroxido de calcio. Somente no primeiro minuto da reagao
tivemos uma variagao de condutividade acentuada.

Tabela 3 — Condutividade elétrica do caulim e metacaulim
Condutividade (mS/cm)

Tempo
0 1 2 3 4 5

(min)

CIN 6,78 3,17 3,10 2,10 2,83 2,55
MK-400 6,78 5,58 5,57 5,55 5,51 5,46
MK-500 6,78 5,40 4,88 4,38 4,38 4,31
MK-600 6,78 2,75 2,63 2,63 2,63 2,63
MK-700 6,78 3,17 3,17 2,84 2,83 2,83

Fonte: Autoria prépria, 2022.
Com auxilio da Tabela 3 e da Figura 15, vé-se que a variagdo de condutividade

do tempo 0 para o tempo de 2 minutos é em torno de 3,68 para a amostra CIN; 1,21
para a amostra de MK- 400; 1,90 para a amostra de MK- 500; 4,15 para a amostra de
MK- 600; 3,61 para a amostra de MK-700.

E possivel observar, com base na Figura 15, que a partir do 2° minuto, o
consumo de hidréxido ja é bem menor, e a curva vai se praticamente retilinea, do
terceiro minuto em diante percebemos que a curva vai ficando sem grandes
alteragdes, quase constante, demonstrando que apesar de ainda ocorrer consumo de
hidroxido de calcio, ja esta se chegando no equilibrio quimico.

Outra coisa que se observa € que na amostra de CIN, no tempo decorrido de 3
minutos de ensaio houve um leve aumento de condutividade, este sinistro pode ser
devido a alguma impureza presente no material, haja visto que o material apresenta
uma quantidade consideravel de quartzo (BADOGIANNIS et al, 2005).

O que de fato classifica o0 material em pozolana € a variacdo de condutividade
elétrica decorrida entre o tempo 0, que continha apenas a solu¢cdo de hidroxido de
calcio e o tempo de 2 minutos no qual ja se adicionou a amostra, sendo assim,

podemos classificar as amostras como material de boa pozolanicidade.
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4.3.2 Resisténcia a compressao
Os resultados obtidos para o ensaio de resisténcia a compressdo sao
apresentados na Figura 16, presente a seguir.

Figura 16 — Resisténcia a compressao das argamassas
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Fonte: Autoria propria, 2022.
E possivel estudar a pozolanicidade de um material com base na resisténcia a

compressao do mesmo, bastando seguir a NBR 12653:2014 e a NBR 5752:2014, as
argamassas com adi¢cées deveriam apresentar uma tensao de resisténcia de no
minimo 75% o valor da amostra padrao, para ser classificada como pozolana.

Conforme exposto na Figura 16, a argamassa padrao, ou seja, aquela o qual
nao contém nenhuma adi¢do dos materiais aditivos, apresentou uma resisténcia a
compressao de 10,3 MPa, 75% deste valor é 7,7 MPa e o |IAP das amostras CIN,MK-
400, MK-500, MK-600 e MK-700,respectivamente os seguintes indices de IAP,
97%,97%112%99%123%, logo, como pode-se observar todas as argamassas que
contém adig¢ao, superam este limite.

Resultados positivos nas propriedades mecéanicas das argamassas que
contém a adicdo foram vistas por Antoni et al., 2012; Abdelli et al.,2017; Abiodun et
al., 2022; Arslan et al., 2020; Barbosa, 2019; Fernandez et al., 2011; Hassannezhad
etal., 2022; Keerio et al., 2021; Marfo et al., 2019; Meddah, 2018; Mehsas et al., 2021;
Souri et al., 2015; Tebbal et al., 2019; Tironi et al., 2015.

Ao recordar a composi¢gao quimica do MK-400 vé-se que a porcentagem de
Oxidos desta amostra estava mais proxima dos valores presentes no material in

natura, CIN, do que dos demais materiais calcinados, esse comportamento de
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semelhanca é estendido na analise do DRX, FTIR, ATG.

Em se tratando dos demais materiais calcinados, observa-se que seu
comportamento é semelhante entre si, evidenciado mais uma vez pela analise
comparativa do FRX, DRX, FTIR, ATG, por isto observa-se que as resisténcias destes
valores ficaram préximas. As argamassas MK-500 e MK-700 apresentaram os
melhores desempenho, superando a padrao, a possivel explicagdo vem a ser que
estes materiais possam conter mais porcentagens de particulas amorfas do que os
demais.

Os bons resultados, vistos em todas as amostras, provam que houve uma
adequada interacdo entre a adicdo e o cimento, assim denominada de reagao
pozolanica. Isso foi observado por llic et al., 2016, assim como por Liu et al., 2021,
esses afirmam ainda que a amorfizagcdo, da caulinita favorece a atenuagao das
hidroxilas e White et al., 2011 que diz que os tratamentos térmicos, produzem falhas
de empilhamento na estrutura do material e podem favorecer a reatividade desses.

O tratamento térmico ainda é justificado no ponto de vista que, a temperatura
de obtencdo de materiais pozolanicos € de no maximo 700°C, como vimos nesta
pesquisa, enquanto na produgéo cimenticia, em larga escala, utiliza-se temperaturas

superiores a 1000°C, produg¢des como esta sao prejudiciais ao meio ambiente.

4.3.3 Analise da atividade pozolanica por Difracdo de Raios X - DRX

Para complementar o ensaio da resisténcia a compressao e como forma de
estudar o comportamento do material durante seu periodo de hidratagcio realizou-se
a analise do perfil mineralégico das amostras, e as fases formadas foram identificada
e estdo presentes na Figura 17, a seguir.

E visivel na Figura 17, que as amostras se apresentaram com fases bastante
semelhantes, suas diferencas sao sutis e se referem basicamente a picos de
intensidades reduzidas, na proporgcao que se tem um metacaulim mais calcinado, e
se tem a presencga de alguns poucos picos distintos e de menor intensidade.

Este padrao justifica o porqué das resisténcias a compressao das amostras se
tornaram tdo proximas, pois as fases e intensidade presentes sao semelhantes, assim
como ja era esperado, quando se compara a composigao na fluorescéncia de raios X,
0 padrao mineraldgico no difratograma, assim como o comportamento térmico no TG

e FTIR, destes materiais.
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Figura 17 - Difratograma dos corpos de prova aos 28 dias
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Fonte: Autoria prépria, (2022).

Na argamassa padrao observa-se um pico de menor intensidade proximo de
20 18° e 34°, e picos mais intensos em 26 21° e 27° sao picos tipicos da portlandita,
pico presente em 20 27°, € menor nas amostras que contém a metacaulinita, enquanto
0s picos 208 18° e 34° desaparecem por completo, a reducido e desaparecimentos de
picos de portlandita € esperado haja vista que deve haver a redugdo do hidroxido de
calcio das amostras, comprovando a ocorréncia da reagao pozolanica (GO et al.,
2010; EI DIADAMONY et al.,2016; BARBOSA, 2019).

Sao vistos ainda picos de quartzo em torno de 26 a 36°, 38°, 41°, 42°, 46°, 55°,
59°, 68°, 80° nas amostras, esta quantidade de quartzo remanescente, que n&o reagiu
com o calcio do cimento, vem a ser a parcela que constituiu 0 componente areia
presente nas argamassas cimenticias.

Com olhar mais atento visualiza-se que o0 pico mais intenso, em 26 27°
produzido pela amostra padréo, seguida pela argamassas MK- 500, MK-700 e MK -
600, CIN e por fim MK-400, este detalhe em conjunto com a semelhanga no padrao
mineralogico reforca o motivo da proximidade nos valores de resisténcia a

compressao.
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4.3.4 Padrao de fratura dos corpos de prova

Uma breve anadlise dos padrdes de ruptura foi realizada, como forma de
aprimorar os resultados acerca da resisténcia das argamassas produzidas com o
material aditivo, com base na Figura 18, a seguir e segundo a NBR 5739 (1994).

Figura 18 — Corpos de prova rompidos apds o ensaio de resisténcia

Legenda: a-Padrao; b- CIN; c- MK400; d-MK-500; e-MK-600; f-MK-700.

Fonte: Autoria propria (2022).

A respeito da Figura 18, notou-se que o padréao destas rupturas puderam ser
classificadas como ruptura do tipo cisalhada, lembrando que como o esfor¢co de
cisalhnamento ocorre no planos inclinados, ou seja, ele € tangente a area de contato,
por este motivo o tracado desta ruptura ocorreu na diagonal do corpo de prova, no
plano de 45° e isto classifica 0 material como do tipo fragil. Tal fato € comum de
ocorrer, sao possivelmente oriundos de tensées trativas secundarias e sao aceitos por
normativas (ABNT,1994; GARCIA et al, 2012).

O fato de ter a classificagdo como tipo fragil corrobora com a propria
caracteristica do material ceramico, sendo compostos formados entre elementos
metalicos e nao metalicos, como a porcelana, cimento, o vidro, cujo comportamento
mecanico € de rigidos e resistentes no qual sempre exibiram extrema fragilidade e
séo altamente suscetiveis a fratura (CALLISTER; RETHWISCH,2020).
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5 CONCLUSAO

Minerais como a caulinita e a mica apresentam em suas composi¢coes
quantidade de silica maior que de alumina, o que esta condizente com as amostras
analisadas, entanto os sitios podem ser ocupados por outros cations como magnésio
ou ferro, entdo compreende-se assim a presencga dos 6xidos de Ti, K, Fe. O acréscimo
nas percentagens de alumina e decréscimo de silicio pode ser interpretado como o
rearranjo dos atomos, decorrente da desidroxilagao, para a formagéo do metacaulim.

O caulim apresenta valores elevados para 6xido de silicio (63,68%), o caulim
in natura (CIN) e o metacaulim (MK) produzido em laboratério apresentaram mais de
95% do somatorio dos seguintes componentes SiO2+Al203+Fe203, 0 que esta acima
do valor minimo exigido de 70% para classificagdo como pozolana.

Analisando a mineralogia das amostras, viu-se que, segundo o difratograma as
amostras de CIN e MK sao semelhantes, a primeira vista, no entanto vé-se que os
picos de caulinita vdo diminuindo de intensidade a medida que ocorre a calcinacao
das amostras e alguns até desaparecem completamente como os picos de 26 de
12,5°, 25°, 30° e 35°, a ilita presente segue os mesmo passos da caulinita, tem seus
picos reduzidos e outros desaparecem, assim como os picos de hematita que também
tiveram pequenas redugdes em suas intensidades conforme aquecidas.

Com o estudo do FTIR, observou-se bandas que aparecem e sao
caracteristicos das caulinitas entre 1100 e 1000 cm™' (1115,1032,1008 cm™ ), esses
correspondem ao estiramento do 6xido de silicio (SiO) ocasionados por distorgdes na
rede, compreende-se a presencga da desidroxilagdo pela diminuigdo progressiva da
intensidade das bandas de 3700 cm™' e 3620 cm™, indicando que a estrutura esta
tornando-se amorfa, assim como pela auséncia do hidréxido de aluminio em 920 e
940 cm' e o alargamento da banda entre 1100-1000 cm™' que é atribuida a silica
amorfa.

Dentro do estudo térmico observou-se, tem-se que as perdas de massas,
decorrentes do primeiro pico endotérmico, ocorre proximo dos 100°C, sao referentes
a perda de agua de hidratagcao, perceptivel dois fendbmenos endotérmicos de perda
de massa, mais acentuado na amostra in natura, ja nas amostras de metacaulim a
perda de massa € pequena, nao se tendo fendmenos endotérmicos significativos. A
amostra de MK-500, foi a Unica que apresentou apenas um unico evento de perda de

massa, que ocorreu na faixa de 80°C a 450°C.
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Em se tratando da condutividade elétrica do material, compreende-se que em
todas as amostras, natural ou calcinada, obteve um consumo de hidréxido de calcio
consideravel, no primeiro minuto o consumo de hidroxido € bem acentuado, a partir
do segundo minuto o consumo de hidroxido ja € bem menor, do terceiro minuto
percebe-se poucas alteracbes, os valores obtidos sdo quase constantes,
demonstrando que apesar de ainda ocorrer consumo de hidréxido de calcio, ja esta
se chegando no equilibrio quimico. Para todas as amostras obteve-se produtos com
boa atividade pozolana.

Sobre o ensaio de resisténcia a compressao, o qual tem relacdo com o indice
de atividade pozolanica, notou-se que a argamassa padrao, obteve uma resisténcia a
compressao de 10,3 MPa, e segundo a NBR 12653:2014 as argamassas com adi¢gdes
deveriam apresentar um limite minimo de resisténcia de 75% sobre valor desta, assim
sendo, todas as argamassas que continha adi¢do, superam este limite.

Apesar dos valores de resisténcia ndo terem sido tdo elevados, como
encontrado em outras literaturas, apresentou-se, de forma geral, bons resultados
demonstrando que os seus componentes quimicos interagiram adequadamente com
o hidréxido de calcio na presencga de agua, originando as fases hidratadas, atestando

assim a denominada de reagao pozolanica.



L (4

2
L ¥4

R

51

Sugestoes para trabalhos futuros

Realizagdo da microscopia eletrénica de varredura nas amostras in natura e
dos corpos de prova.

Utilizar diferentes percentagens de composigdo para a preparagdao das
argamassas.

Adigao de outros materiais ha composi¢ao da argamassa, formando estruturas
binarias ou ternarias.

Realizar o estudo por granulometria a laser das amostras de caulim e
metacaulim.

Realizar o estudo quantitativo das fases presentes no difratograma das
amostras.

Aplicar outros métodos de beneficiamento no preparo das amostras como por
exemplo a moagem.

Acompanhar o padrao da difragdo nas argamassas ao longo de outras idades
de cura.

Analisar a viabilidade econdmica da produgcdo em larga escala do cimento

convencional e do cimento com uso do caulim como substituto parcial.
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