Antonio Rodrigues Vieira

Estudo sobre as reagoes pozolanicas de argilas calcinadas:
contributo para o desenvolvimento de geomateriais

Dissertagao de Doutoramento na drea Cientifica de Engenharia Geoldgica, especialidade Geologia do Ambiente e Ordenamento,
orientada pela Professora Doutora Lidia Catarino (FCTUC) e pelo Professor Coordenador Doutor José Fernandes (ISEP) e
apresentada ao Departamento de Ciéncias da Terra da Faculdade de Ciéncias e Tecnologia da Universidade de Coimbra.

Setembro de 2013

UNIVERSIDADE DE COIMBRA






Antonio Rodrigues Vieira

Estudo sobre as reagdes pozolanicas de argilas calcinadas:

contributo para o desenvolvimento de geomateriais

Dissertagao de Doutoramento na drea Cientifica de Engenharia Geoldgica, especialidade Geologia do Ambiente e Ordenamento,
orientada pela Professora Doutora Lidia Catarino (FCTUC) e pelo Professor Coordenador Doutor José Fernandes (ISEP) e
apresentada ao Departamento de Ciéncias da Terra da Faculdade de Ciéncias e Tecnologia da Universidade de Coimbra.

Setembro de 2013

UNIVERSIDADE DE COIMBRA






Agradecimentos

Esta investigacdo ndo seria possivel sem a ajuda e colaboracdo de pessoas e
entidades a quem agradeco.

A Professora Doutora Lidia Catarino pela orientacdo, definicdo da metodologia, apoio
técnico na realizagdo de ensaios, ajuda na interpretacdo dos resultados, permanente
disponibilidade e enorme motivacao transmitida durante a investigacdo.

Ao Professor Doutor José Fernandes coorientador desta investigacdo, pela
disponibilidade na analise e interpretacdao dos resultados e na definicdo dos meios
laboratoriais necessarios para a realizacdo de uma grande parte dos ensaios.

Ao Departamento de Ciéncias da Terra da Faculdade de Ciéncias e Tecnologia da
Universidade de Coimbra, na pessoa do Professor Doutor Luis Carlos Gama Pereira
pela forma carinhosa como me receberam na instituicdo e pelo apoio prestado durante
a investigagao.

Ao Professor Doutor Hélder Chaminé, pelo empenho, motivacdo e dinamica que
colocou no estabelecimento dos contatos e preparacdo da candidatura que possibilitou
a realizacdo desta tese.

Ao Eng.° Adriano Teixeira pelo enquadramento e revisdao do texto respeitante ao
enquadramento do estado da arte e aos mecanismos de hidratagdo do betdo.

Ao Departamento de Engenharia Geotécnica do ISEP pela disponibilidade de meios
colocados a disposicdo nomeadamente no Laboratorio Geotecnia e Materiais de
Construcao.

Ao colega Rogério Pinheiro pela enorme disponibilidade que teve desde a ajuda na
preparacao das amostras até a obtencdo dos resultados finais nos ensaios de betdo.

A Mota-Engil, Engenharia e Construcdo pelo apoio e disponibilidade dos meios
laboratoriais onde foram realizados uma significativa parte dos ensaios.

Ao LEDAP e em particular ao Professor Doutor José Carlos Miranda Gois pela
disponibilidade e ajuda na realizacao dos ensaios DSC.

Aos técnicos dos Laboratérios de Difragdo de Raios X, Sr. Carlos Maia e
Sedimentologia da FCTUC, Sra. Manuela Blanco, pelo cuidado que colocaram nos
ensaios ai realizados.

A Joana e a Inés enquanto alunos do ISEP pelo inegavel ajuda que prestaram ao
participarem e colaborarem na preparacao das amostras e realizacao de ensaios.

Aos familiares que sempre me apoiaram e prescindiram da minha presenca nao

deixando que este projeto ficasse por concluir.






Resumo

A utilizacdo de adigbes pozolanicas na composicdo do cimento portland ou na sua
substituicdo parcial no fabrico do betdo encontra-se bastante generalizada e sado
conhecidos os efeitos benéficos de tais adigdes na resisténcia mecanica e durabilidade.
No entanto, a utilizagcdo de metacaulino como adicdo pozolanica ndo é ainda muito
utilizada, eventualmente pelo seu recente desenvolvimento e pela dificuldade em

definir as caracteristicas adequadas ao desempenho necessario.

Com este trabalho pretende-se investigar a relagdo entre matérias-primas argilosas de
diferentes origens geograficas (Cervaes, Coja e Catraia dos Pogos) com a qualidade do
produto resultante e a influéncia deste na resisténcia do betdo contribuindo deste

modo para o conhecimento sobre o potencial de utilizacdo deste tipo de pozolanas.

O metacaulino é obtido por calcinacdo de argilas onde a caulinite seja um dos minerais
predominantes, em condi¢cbes de temperatura e tempo de exposicdo adequados a
natureza da matéria-prima. Na pratica obtém-se um novo produto onde a
cristalinidade da caulinite é destruida pela perda da agua constituinte, o que lhe
permite adquirir propriedades pozolanicas que ao reagir com o hidréxido de calcio
resultante da hidratacdo do cimento, formam compostos com propriedades
aglomerantes, estaveis e insolUveis, de matriz porosa fina que aumentam a resisténcia

mecanica e dificultam a penetracdao dos agentes agressivos.

Ao hidréxido de calcio é atribuida grande parte da responsabilidade, embora que

indireta, pela degradacao do betao.

Estes fendmenos sdo tanto mais rapidos quanto maior for a porosidade do betdo,
podendo a pozolana possuidora de uma elevada finura, contribuir para a diminuicdao da
rede porosa, aumentado a resisténcia a carbonatacdo e a penetracdo de outros

agentes agressivos.

As argilas utilizadas nesta investigacdo foram selecionadas a partir dos materiais
existentes com separagdo por via humida das granulometrias inferiores a 74 ym e a
63 um, procurando simular um processo industrial simples que utilize o0 maximo de

recurso mineral disponivel.

Determinaram-se as propriedades fisicas e quimicas das matérias-primas e das argilas
calcinadas produzidas em consonancia com as principais caracteristicas preconizadas
pelas normas ASTM C-618 e NF P 18-513 e compararam-se os resultados obtidos com
os limites de aceitacdo das referidas normas, dos quais se destacam a finura
(percentagem de particulas superiores a 63 ym e 45 ym), teor em SiO, e Al,Os, indice

de atividade, fixagao do hidréxido de calcio e resisténcia a compressao.



Depois de calcinadas, as argilas foram utilizadas na substituicdo parcial do cimento
portland no fabrico de provetes de betdo para determinacdo da sua influéncia e

verificacdo da evolucdo da resisténcia mecanica do betdo entre 3 e 180 dias.

Concluiu-se que, embora alguns dos resultados da avaliacao da qualidade do produto
nao cumpram com o0s requisitos da norma NF P 18-513 e as matérias-primas
utilizadas fossem constituidas por diversos minerais argilosos com diferente
composicdo quimica, granulometria e temperatura necessaria para a calcinacdo, é
possivel produzir um material pozoladnico com qualidade que permite a respetiva
utilizacdo na substituicdo parcial do cimento portland no fabrico de betdo, mantendo

ou melhorando a sua resisténcia mecanica.
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Abstract

The utilization of pozzolanic additions in the composition of Portland cement or in
partial replacement of the same in the manufacture of concrete is very widespread
and is well known the beneficial effects of such additions in the mechanical strength
and durability of the concrete. However, the utilization of metakaolin as pozzolan is
not yet widely used, due to the most recent developments and the difficulty to achieve

the appropriate characteristics for the required performance.

This work aims to investigate the relationship between clay materials of different
geographical origins (Cervaes, Coja e Catraia dos Pocos) with the quality of the
resulting product and the importance of this to the concrete strength thus contributing
to the knowledge of the potential for using this type of pozzolan in partial replacement

of Portland cement.

Metakaolin is obtained by calcination of kaolinitic clays where this is one of the
predominant minerals, under appropriate temperature and exposure time according to
the nature of the raw material. In practice a new product is obtained where the
crystallinity of kaolinite are destroyed by loss of the constituent water, which allows it
to acquire pozzolanic properties and react with calcium hydroxide produced during the
hydration of the concrete, to form compounds with cement properties, stable,
insoluble, with thin porous matrix, increasing the mechanical strength and undermine

the penetration of the aggressive agents.

Calcium hydroxide is assigned as the major responsibility, although indirect, by

degradation of the concrete.

This phenomenon is much faster with concrete of higher porosity, but the utilization of
pozzolan with a high fineness contributes to the reduction of porous network,

enhanced resistance to carbonation and penetration of other aggressive agents.

The clays used in this investigation were selected from existing materials with wet
separation for particle sizes of less than 74 um and 63 um, trying to simulate a simple

industrial process that uses the maximum mineral resource available.

The physical and chemical properties of raw materials were evaluated and calcined
clays were produced in line with the main features recommended by ASTM C - 618
and NF P18 -513 and the results were compared with the limits of acceptance of the
standards, among which are the fineness (percentage of particles larger than 63 pm
and 45 pm), AlI203 and SiO2 content, activity index, fixation of calcium hydroxide and

compressive strength.
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After calcination, the clays were used in partial replacement of Portland cement in the
manufacture of concrete specimens for evaluation and verifying the evolution of the

compressive strength of concrete between 3 and 180 days.

It was concluded that, despite the fact that some of the quality results didn't comply
with the features of NF P 18-513, and the raw materials used were composed of
several clay minerals with different chemical compositions, particle size and the
calcination temperature, it is possible to produce a pozzolanic material with quality
which allows the use in partial replacement of Portland cement in the manufacture of

concrete while maintaining or improving its compressive strength.

Keywords

Calcined clay, dehydroxylation, metakaolin, pozzolan, cement properties, compressive

strength of the concrete.
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1 Objetivo e estrutura do trabalho






1.1 Objetivo do trabalho

O cimento portland tem sido, desde a sua invencao em 1824, o ligante privilegiado
para o fabrico de betdo, um dos materiais de construgao mais utilizado pelo homem e
decisivo no desenvolvimento de infraestruturas essenciais.

De acordo com o International Cement Review (Armstrong, 2012), a produgao
mundial de cimento em 2011 encontra-se proximo dos 3,5 bilides de toneladas anuais,
dos quais apenas 4 % da producao é transacionada no mercado global, o que significa
gue o cimento continua a ser um produto utilizado essencialmente préximo dos locais
de producao.

A matéria-prima principal para o fabrico do cimento sdo rochas ricas em carbonato de
calcio, silicatos de aluminio e 6xidos de ferro, que por serem materiais abundantes na
natureza, permitiram a instalacdo desta industria proximo dos locais de consumo, ou
em regides com meios de transporte de baixo custo que possibilitam a sua distribuicao
rapida e eficiente.

A elevada popularidade do betdo fabricado com o cimento portland deve-se a
versatilidade conseguida com as diferentes caracteristicas obtidas pelas variadas e
engenhosas composicdes desenvolvidas nas Ultimas décadas, o que permitiu inUmeras
e distintas aplicacbes nas mais complexas e exigentes obras de engenharia.

Gragas a trabalhabilidade e moldabilidade no estado fresco, durabilidade e resisténcia
a cargas quando endurecido e mais resistente ao fogo que outros materiais de
construgdo, o betdo a base do cimento portland rapidamente substituiu os ligantes da
antiguidade.

Contudo, ao conhecermos melhor o produto, a vida Gtil de cada composicéo e o seu
comportamento ao longo dos anos, verifica-se a necessidade de melhorar a sua
gualidade com a introducdao de adicdes que melhorem o processo de aplicagdo, a
resisténcia e a durabilidade.

Por outro lado, na medida em que vado diminuindo as matérias-primas locais para o
fabrico do cimento e o custo de produgdao aumenta pelo valor da energia ou da
tecnologia e pelas compensacles utilizadas para controlo ambiental, coloca-se a
possibilidade da sua substituicdo, ainda que parcial, sem comprometer e se possivel
melhorando, a qualidade do betdo nas suas mais diversas formas de utilizagao.

O aquecimento global é atribuido em grande parte as emissbes para a atmosfera dos
chamados gases com efeito de estufa, com o principal destaque para o diéxido de
carbono (CO,), sendo a industria de producdo do cimento responsavel por cerca de 5
% das emissdes mundiais (Rubenstein, 2012) com a producao de uma tonelada de
cimento a gerar aproximadamente 0,652 t de CO, (WBCSD, 2012).



O cimento, embora sendo um consumidor intensivo de energia e recursos naturais
com impactos regionais e globais, é um dos produtos mais utilizados pelo homem com
um consumo médio anual superior a 450 kg per capita, (WBCSD, 2012) adquirindo
uma importancia relevante no fabrico de betdo j& que este, pela sua resisténcia,
possibilita a protecdo dos cidaddos, animais e materiais com a construcao de
estruturas capazes de resistirem a temperaturas extremas, inundagbes, erosao
costeira e estabilidade de solos, curiosamente fendmenos cujas causas sao em grande
parte atribuidas ao aquecimento global, do qual a industria do cimento é uma das
maiores responsaveis.

A Comissdo Europeia para a Empresa e Industria entende que a produgdo do cimento,
através da adocdo das melhores tecnologias disponiveis, pode desempenhar um papel
muito significativo na reducao do consumo de energia e impacto ambiental, pelo facto
de poder utilizar residuos selecionados de outras industrias como materiais
alternativos ou combustivel, evitando deste modo o consumo das matérias-primas e a
criacdo de solucgdes de deposicao.

Sendo a industria cimenteira uma grande consumidora de energia e emissdao de CO,
em resultado do processo de transformacdao dos minerais, a motivagdo para a sua
reducdo € muito elevada e coloca a induUstria sob varias diretivas relativas a emissdes
para a atmosfera, controlo integrado de prevencdao de poluicdo, processamento de
residuos, incineragao de residuos e REACH (Registration, Evaluation, Authorisation and
Restriction of Chemicals) (European Comission, 2012).

Para além da emissdao de CO, a indUstria cimenteira é ainda responsavel pela emissao
de oOxidos de azoto, didéxido de enxofre e poeira, sendo o seu controlo e reducdo
conseguido com a introdugao de tecnologias que contribuem para o aumento do custo
de producao.

Muito embora se assista nos ultimos anos a procura de solugdes para a redugao das
referidas emissdes, a producdo de cimento portland ainda ndo é possivel sem a
emissao de CO, resultante da descarbonizacdo do calcario (CaCOs) quando incinerado
a temperatura proxima dos 1450 °C. Os métodos para reducao das emissoes de CO,
tém incluido a substituicdo parcial dos combustiveis fosseis, utilizacdo de tecnologias
de producao mais eficientes ou utilizacdo de composicdes de cimento utilizando
materiais cimenticios alternativos. A utilizacdo de cimentos compostos com
substituicdo do cimento portland por materiais cimenticios podera traduzir-se numa
reducdo de 20 % na emissao de CO, (Rubenstein, 2012).

Com o atual nivel de desenvolvimento da industria cimenteira a redugdo da produgdo
de dioxido de enxofre ndo é facil ou rapidamente melhoravel, ja que, segundo
Rubenstein (2012) citando Ba-Shammakh et al. 2008, a reducdo de 20 % das

emissdes de CO, da industria cimenteira, tem um aumento de custo de producdo de



17,4 % podendo este valor ser de 55 % se procurarmos reduzir as emissdes de CO,
em 50 %.

Desde ha muito que a comunidade cientifica e a induUstria tém desenvolvido trabalhos
de pesquisa das propriedades e processo de producdao de ligantes alternativos,
existindo inUmeras publicacdes sobre o tema e uma vasta experiéncia na utilizacdao de
alguns desses produtos com reconhecidas vantagens para a qualidade do betdo.
Geralmente sdo produtos de elevada qualidade, nem sempre os mais econdmicos, nao
resultando dai uma substituicdo sistematica do cimento, mas apenas uma adicao
quando se pretende melhorar o desempenho do betdo em obras com exigéncia de
qualidade elevada.

Existe uma grande variedade de materiais que podem ser utilizados como pozolana.
Alguns ja estdo a ser utilizados comercialmente como seja o caso das cinzas volantes,
as escorias e o fumo de silica no fabrico de cimentos compostos para melhorar
propriedades ou como adicbes para reducao de custo.

Os cimentos compostos sdo muito utilizados num grande niumero de paises, mas a sua
composicdo é variavel com a disponibilidade dos subprodutos pozolanicos em cada
regido. Na Europa, por exemplo, a pozolana natural é utilizada na Espanha, Grécia e
Italia, enquanto na Holanda, Bélgica, Noruega, Islandia e Franga é comum utilizar-se o
fumo de silica (John & Ding, 2007).

E neste contexto que surgem os materiais alternativos utilizados como adicdes, de que
€ exemplo o metacaulino, que ndao sendo ainda um produto de utilizacdo corrente
como material cimenticio, poderd ver a sua posicdo alterar-se com a
consciencializacao global para o consumo de produtos mais amigos do ambiente.

A introdugdao de um material do tipo metacaulino na substituicdao parcial do cimento
portland para o fabrico de betdao apresenta, importantes vantagens técnicas,
economicas e ambientais (Sabir & Wild, 2001, Torgal & Jalali, 2006, Samet et al.,
2007, Agredo et al., 2008, Tafraoui et al., 2009, Badogiannis & Tsivilis, 2009):

— Aumento da durabilidade do betdao fundamentalmente pela fixacdo do hidroxido
de calcio produzido na fase de hidratacdo responsavel pela carbonatacdo;

— Aumento da resisténcia final do betdo pelo melhor preenchimento dos vazios
na constituicdo da pasta principalmente quando se utilizam materiais de
reduzida dimensdo e elevada superficie especifica;

— Diminuicao da quantidade de ligante tradicional a utilizar no caso de se
pretender manter uma determinada resisténcia mecénica;

— Potencial utilizacdo de subprodutos de producdo industrial (minas, pedreiras,

industria do papel) e diminuigdo do consumo de matérias-primas;



— Diminuicao dos impactes ambientais gerados na producao do cimento pois esta
exige uma maior temperatura, com maior consumo de energia e maior
libertagao de CO, quando comparado com os materiais do tipo metacaulino;

— Diminuicdo do custo de producdao do betdo nao sé pela utilizacdo de menor
guantidade de cimento portland, mas também pela substituicdo deste por

produtos mais econdémicos.

Weil, Drombrowski e Buchwald (2009) referem que a utilizacdo de geopolimeros na
composicao do betdo pode ser otimizada em termos ambientais com a utilizacdo de
subprodutos industriais. Embora esta otimizacdo seja recomendada, na pratica
existem problemas técnicos que podem prejudicar o desempenho do produto. Os
subprodutos industriais tém uma composicdo quimica muito irregular quando
comparados com as matérias-primas originais, pelo que os produtos dai resultantes
poderdo ndo ser de facil utilizacdo pela industria. Além disso, geralmente, os
subprodutos s6 estdo disponiveis em determinadas regifes, o que nao permite criar
regras de utilizacdo globais e quando disponiveis numa determinada regido, podem
inibir a utilizacdo de novas técnicas e produtos alternativos.

Em Portugal sdao conhecidos os problemas de controlo e armazenagem dos
subprodutos resultantes da produgdo de areia em depdsitos aluvionares ou em
pedreiras de granito com elevada caulinizacdo superficial. A maior parte destes
subprodutos sdao minerais argilosos com relevante percentagem de caulino, onde se
pensa que exista potencial para aproveitamento como material cimenticio.

Existem ainda importantes depdsitos de minerais argilosos no pais que pela sua
composicdo fisica e quimica, ndo tém despertado o interesse da industria ceramica e
do papel para o seu aproveitamento.

Foi neste contexto que surgiu o desafio de estudar uma matéria-prima que fosse
capaz de entrar na composicdo do betdo em substituicdo parcial do ligante tradicional,
de facil acesso sob o ponto de vista da producdo, mais barata que os atuais
metacaulinos comerciais e com melhor desempenho ambiental, ndo sé pelo menor
consumo de energia e menor producao de gases de efeito de estufa na sua producdo,
mas também, porque em alguns casos, é possivel o aproveitamento de subprodutos
industriais de razoavel qualidade e disponibilidade.

As normas europeias e regulamentos disponiveis, embora considerem as adicGes
pozoladnicas, sdo na sua maioria omissos quanto a incorporacdo de metacaulino na
composicdo do betdo. A aprovacdo da norma NF P 18-513, Métakaolin, addition
pouzzolanique pour bétons - Definitions, specification, critéres de conformité, podera
abrir o caminho para uma norma de dmbito europeu regulamentando a utilizacdo do

produto.



Esta falta de regulamentacdo podera ser uma das razdes pela qual o metacaulino ndo
€ utilizado regularmente na composicdo do betdo, mas existirdo certamente outras
razdes como o elevado preco do metacaulino quando comparado com outros produtos
tais como as cinzas volantes, a relativa juventude deste produto ou a heterogeneidade
da qualidade das matérias-primas e dos padroes de qualidade diferenciados dai
resultantes.

Neste trabalho, tomou-se como ponto de partida a necessidade de procurar uma
matéria-prima capaz de produzir um material pozolanico do tipo metacaulino em
condicGes econdmicas vantajosas e de facil utilizacdo, estudar as condigbes de
producdo e avaliar o resultado da introducdo do referido produto na substituicao
parcial do ligante do betdo. Paralelamente foram estudadas origens alternativas de
produtos de constituicdo essencialmente argilosa resultantes da producdo de
agregados, mas que por se encontrarem disponiveis, de facil acesso e baixo custo,
poderiam, caso obtivessem as propriedades necessarias apds selecdo e tratamento

térmico, representar uma alternativa valida para algumas aplicagoes.

1.2 Metodologia

Este estudo foi conduzido de modo a compreender e determinar as condicdes de
calcinagdao de materiais argilosos com diferentes origens para a producdo de materiais
cimenticios do tipo metacaulino.

Entre os diferentes materiais argilosos disponiveis para estudo encontravam-se os
subprodutos da lavagem de areia em pedreiras graniticas da regido de Cervaes (Vila
Verde - Braga) ou em depdsitos aluvionares de Coja. Existia ainda a possibilidade de
estudar depdsitos de minerais argilosos tendo a preferéncia recaido sobre o depdsito
de Catraia dos Pocos, por ser um depdsito mineral disponivel para exploracdo e sobre
o qual ja existem estudos técnicos e de avaliacao da qualidade do produto.

Uma vez recolhidos e selecionados os materiais argilosos a utilizar, foram efetuados
ensaios de caracterizacdo da matéria-prima que permitiram conhecer a sua
composicdo quimica e caracteristicas fisicas.

Na fase seguinte avaliaram-se as condicdes de desidroxilacdo, as caracteristicas fisicas
e quimicas do novo produto e a sua pozolanicidade.

Finalmente foram realizados ensaios de avaliacdo do comportamento do betdo onde o
cimento portland foi parcialmente substituido por quantidades variaveis de material

pozolanico obtido por calcinacdo da matéria-prima argilosa.



Os materiais argilosos utilizados neste trabalho sao compostos essencialmente por
caulinite, ilite e montmorilonite, variando a percentagem de cada uma delas em
funcdo do local de recolha da amostra utilizada no estudo.

As significativas diferencas de estrutura e composicdo das matérias-primas sado
determinantes para as condicdes de desidroxilacdo e obtencdo de propriedades

pozolanicas do produto calcinado.

1.3 Organizacao do trabalho

Este estudo foi dividido em oito capitulos procurando-se apresentar a informagao

recolhida e os resultados do estudo de forma organizada e de facil compreensao.

Capitulo 1 — Objetivo e estrutura do trabalho - Neste capitulo define-se a
estrutura descritiva, apresenta-se a fundamentacdo e a metodologia do trabalho a

realizar.

Capitulo 2 — Geomateriais. O que sao e a importancia da sua utilizacdo na
constituicdo do betdo - Descricdo do estado atual de conhecimento dos ligantes
geopoliméricos e do seu potencial para utilizagdio como material cimenticio.
Compreensao das reacodes de hidratacao do cimento portland e dos fatores que afetam
a durabilidade do betdo. Descricdo dos mecanismos que regem a obtencdo das
propriedades pozolénicas pelas argilas calcinadas bem como o seu contributo para a

durabilidade do betdo.

Capitulo 3 — Metodologia de estudo da matéria-prima - Definicdo dos ensaios e
objetivos a atingir no conhecimento das caracteristicas das matérias-primas e estudos
das suas propriedades fisicas e quimicas com a realizacdo de ensaios definidos na

metodologia de estudo.

Capitulo 4 — Caracterizacdo das matérias-primas - Estudos das propriedades
fisica e quimicas das matérias-primas utilizadas com a realizacdo de ensaios definidos

na metodologia em estudo.

Capitulo 5 — Propriedades dos produtos calcinados - Avaliagdao das propriedades
fisica e quimicas dos produtos apds tratamento térmico, que se julgam com interesse

para a definicdo da sua adequabilidade na substituicao parcial do cimento portland nas



pastas de argamassa e betdo. Comparagdo dos resultados com normas de referéncia

para este tipo de adicoes.

Capitulo 6 — Influéncia da incorporacao da argila calcinada nas propriedades
do betdo — Avaliacao do comportamento do betdo fabricado com adicao de argila
calcinada em substituicdo parcial do cimento portland. Comparacdao dos resultados

com normas e referéncia para este tipo de adicoes.

Capitulo 7 — Discussao dos resultados - Avaliam-se e comentam-se os resultados
obtidos em comparagdo com as normas de referéncia utilizadas e sugerem-se

procedimentos relativos ao processo de fabrico.

Capitulo 8 — Conclusées - Resumem-se as principais incidéncias técnicas
encontradas no decorrer do estudo e a aplicabilidade de argilas calcinadas no fabrico
do betdo em substituicdo do cimento portland e recomendagdes para trabalhos futuros

na mesma tematica.
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2 Geomateriais. O que sao e a importancia da sua

utilizacdo na constituicido do betao
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2.1 Cimentos geopoliméricos e pozolanas

O termo “geopolimero” (polimeros minerais resultantes de geosintese) foi introduzido
por Joseph Davidovits na década de 70 do séc. XX para definir materiais solidos de
base caulinitica sintetizados pela reacdo de um alumino-silicato em pd com uma
solucdo alcalina. Este produto estava naquela data a ser desenvolvido em resposta a
necessidade de encontrar materiais inorganicos resistentes ao fogo (Provis &
Deventer, 2009) e ndo propriamente para substituir o ligante tradicional cimento
portland na composicdao do betdo.

Academicamente, a expressdao geopolimero é também descrita na literatura como
“polimero mineral”, “polimero inorganico”, “polimeros inorganicos vitreos”, “ligantes
ceramicos alcalinos”, “cinzas alcalinas”, “solo-cimento” e uma variedade de outros
nomes (Provis & Deventer, 2009).

Geopolimero, materiais cimenticios, meta-argila ou metacaulino, sdo igualmente
algumas das designagdes correntemente utilizadas para definir produtos obtidos com
argilas, que depois de calcinadas sob determinadas condicdes, adquirem propriedades
pozolanicas. Apesar desta variedade de nomenclaturas, todos estes termos descrevem
materiais sintetizados pelo mesmo processo térmico (Duxon et al., 2007).

A sintese dos materiais de construcdo por reacdo alcalina de um produto sélido foi
demonstrada por Purdon em 1940 com a utilizagdo de cinzas volantes ricas em calcio
(Provis & Deventer, 2009).

Na década de 50 do século XX, no Instituto de Engenharia Civil de Kiev, na Ucrania,
Viktor Glukhovsky na procura de cimentos alternativos devido a baixa produgdo de
cimento portland naquela data, estudou a ativacdo alcalina de escérias, tendo
identificado os produtos de hidratacdo como sendo compostos por silicato de calcio
hidratado e alumino-silicato de calcio e sodio hidratados (Torgal et al., 2008) que
designou por “solo-cimento”.

Glukhovsky foi o primeiro investigador a sugerir que, o modelo de transformacgdo de
cinzas vulcénicas em zedlitos durante o processo de formacao de rochas sedimentares
a baixa pressdao e temperatura, poderia ser utilizado para a produgao de materiais
cimenticios (Komnitsas & Zaharaki, 2007).

Os zedlitos sdao minerais cristalinos naturais, compostos por alumino-silicatos
hidratados de metais alcalinos e alcalino-terrosos (Virta, 2001), formadas
essencialmente quando as cinzas vulcdnicas se depositaram em ambientes lacustres
alcalinos ou quando as camadas de cinza foram percoladas pela agua.

As investigacdes de Glukhovsky incidiram ainda na natureza quimica dos cimentos

antigos, procurando perceber a razdo do seu excelente comportamento e encontrar o
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fator ou fatores de tao elevada estabilidade (Pinto, 2004, Davidovits, 2008, Torgal et
al., 2008).
Ao estudar os cimentos antigos Glukhovsky detetou fases cristalinas de geles de
silicatos calcicos de estrutura semelhante a que ocorre no cimento portland e a
presenca da analcite (zedlito), um alumino-silicato de sodio hidratado, a quem se
atribui a responsabilidade pela resisténcia ao desgaste das argamassas e betdes
antigos e que podera representar até cerca de 41 % da sua matriz cimenticia (Pinto,
2004).
Como os zedlitos encontrados nos cimentos antigos apresentavam um caracter amorfo
concluiu-se que se tratava de um produto final estavel ndo tendo sido utilizados como
matéria-prima na obtencdo dos cimentos, em que se apresentariam como materiais
cristalinos, mas apenas o resultado final de um processo reativo diferente do que se
verifica no cimento portland e que envolve alumino-silicatos, cal e outros materiais em
meio alcalino (Pinto, 2004).
Davidovits formulou num congresso de egiptologia em 1979 a hipdtese das piramides
do Egito terem sido construidas ha 4.500 anos com blocos moldados contendo
geopolimeros (Geopolymer-Institute, 1996).
Apesar da controvérsia gerada quanto a quimica envolvida poder ser comparavel a
atual geopolimerizacdo, ndo restam duavidas que estamos perante blocos rochosos
sintéticos (Provis & Deventer, 2009), tendo investigagdes quimicas e mineraldgicas
posteriores, constatado que num mesmo bloco se encontravam fragmentos de rocha
de diferente proveniéncia unidos por um ligante artificial.
Também Torgal et al.,2008, citando Malinowsky (1991) referem o resultado da
investigacao realizada em construgdes antigas reparadas com cimento portland
normal, tendo notado que a reparacdo se desintegrou passados 10 anos, mostrando a
sua baixa durabilidade quando comparado com os cimentos antigos.
Os ligantes geopoliméricos com origem no metacaulino apresentam uma série de
vantagens quando comparados com o cimento portland (Davidovits, 2008):

- Reducdo da emissdo de CO, até 6 vezes;

— Resisténcia mecanica mais elevada;

— Baixa condutividade térmica;

— Capacidade de imobilizar metais pesados;

— Resisténcia a altas temperaturas;

— Resistente ao ataque quimico;

— Imune a reacdo alcali-silica.

No entanto, apesar de terem passado varias décadas desde o inicio do seu

desenvolvimento, a industria de geopolimeros enfrenta ainda a necessidade de
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divulgacdo do conhecimento relativo ao desenvolvimento do produto e a sua
capacidade de desenvolver propriedades que possibilitem aplicacdo industrial a baixo
custo.
Alguns investigadores (Duxson et al., 2007, Weil et al., 2009) expressaram a sua
opinido relativamente a dificuldade da utilizagdo mais generalizada dos geopolimeros
na industria cimenteira tendo apontado entre outras as seguintes razoes:
- A utilizacdo do geopolimero, ndo sendo um problema, precisa de ser
enquadrado nas atuais normas reguladoras dos materiais cimenticios;
— Falta de nomenclatura uniforme para definir os geopolimeros inorganicos face a
grande variedade da composicdo quimica que podem apresentar;
— Os geopolimeros com origem em materiais secundarios possuem uma
composicdo quimica varidvel quando comparados com as matérias-primas;
— Os materiais com potencial pozolanico, especialmente os que possuem a
composicdo quimica desejada, s6 estdo disponiveis em algumas regides;
— Falta de histérico sobre resultados da durabilidade por ser uma tecnologia
recente;
— Posigdo conservativa e compreensiva da indUstria face a introdugcdo de novos

produtos.

O sucesso dos geopolimeros dependera por isso da capacidade em demonstrar que as
propriedades resultantes da sua utilizacdo terdo uma longevidade que permita a
substituicdo dos ligantes tradicionais. Com a procura crescente por materiais de
construgdo produzidos com baixa emissdo de CO,, o cimento geopolimérico pode ser
largamente utilizado em substituicdo do cimento portland se forem encontradas
solugdes relativas a especificagdo do produto e adequadas a matéria-prima de origem.
Pelo contrario, a utilizacdo de adigdes pozolanicas no fabrico de betdao tem observado
um importante interesse e desenvolvimento recente. Originalmente o termo pozolana
estava associado as cinzas de origem vulcanica e terras calcinadas que reagiam com a
cal a temperatura ambiente quando na presenga de agua. Entretanto o termo
estendeu-se a todos os alumino-silicatos que finamente divididos e na presenca da
agua reagem com o hidroxido de cdlcio para formar compostos com propriedades
cimenticias (Sabir & Wild, 2001).

O American Concrete Institute define pozolana como um material silicioso ou silico-
aluminoso, que possui reduzidas ou nenhumas propriedades cimenticias, mas que
guando finamente moido e na presenca de agua, reage quimicamente com o hidréxido
de calcio a temperatura ambiente dando origem a compostos com propriedades

cimenticias (Farzam, 2000).
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De acordo com a ASTM C-618 (2003), Standard specification for Coal Fly Ash and Raw
or Calcined Natural Pozzolan for use in Concrete, as pozolanas podem ser naturais
(por exemplo, cinzas vulcénicas, argilas ou xistos) ou artificiais (por exemplo, cinzas
volantes escoérias alto-forno, micro silica).

Atualmente a indlstria cimenteira disponibiliza composicdes de cimento com
pozolanas naturais ou artificiais, que para além dos beneficios técnicos, possibilita a
reducdo dos problemas ambientais relacionados com o uso do cimento portland como
ligante do betdo, sobretudo com a reducao no consumo de energia utilizada na
calcinacdao e na reducdo da emissao de gases intensificadores do efeito de estufa,
emitidos para a atmosfera durante a producao.

A aplicacdo das pozolanas em substituicdo parcial do cimento portland é possivel
devido a presenca da silica amorfa na sua constituicdo quimica, fase ativa que em
contacto com a &gua e a temperatura ambiente reage com o hidréxido de calcio
formado durante a hidratagdo do cimento portland para formar silicatos de calcio
hidratados (Massazza, 1993).

Ja em 1920 as pozolanas naturais eram utilizadas nos Estados Unidos na construgdo
de barragens e outras infraestruturas de betdo por se reconhecer a melhor resisténcia
ao ataque pelos sulfatos e o menor calor de hidratacao (Tilkalsky & Huffman, 2001).

A quantidade de pozolanas naturais a utilizar na substituicdo do cimento é variavel
com o seu indice de atividade e a especificacdo do betdo exigida. Normalmente, a
percentagem de pozolana pode variar entre 5 % e 35 % da massa do cimento
(Tilkalsky & Huffman, 2001).

Os ligantes geopoliméricos baseados nas pozolanas podem utilizar como matéria-
prima materiais inorgénicos constituidos por silica e alumina e que tenham sido
sujeitos a um tratamento térmico que torne o material amorfo (mais reativo). A argila,
com comprovadas propriedades pozoldnicas quando calcinada em condigoes
especificas, representa, pela sua ampla disponibilidade e facil tratamento, uma
atrativa origem de pozolanas em regides onde ndo estejam disponiveis outros
produtos.

A maior parte dos estudos publicados sobre a utilizacdo de argila calcinada como
material pozolanico utilizam argila rica em caulinite (Frias et al., 2000, Courard et al.,
2003, Darimont et al., 2003, Bich, 2005, Carmo & Portella, 2008, Abo-el-Enein et al.,
2010, Alujas et al., 2010, Li et al., 2010). Contudo, os depésitos de argila existentes
na natureza sdo geralmente constituidos por diversos materiais argilosos, fator que
afeta o seu potencial para utilizagao como pozolana. Verifica-se contudo, um crescente
interesse por parte da comunidade cientifica na investigacdo e compreensdo do

comportamento de materiais argilosos de natureza e constituicao diversa.
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2.2 0O metacaulino

O metacaulino pode ser definido como um produto com grande superficie especifica
obtido por calcinacdo e moagem de uma argila rica em silica e a alumina, que quando
amorfas, adquirem propriedades pozolanicas (NF P 18-513).

Em 1962 foi pela primeira vez utilizado o metacaulino incorporado no fabrico do betao
da barragem de Jupia no Brasil para contrariar a reagao alcali-silica provocada pelos
agregados utilizados no fabrico do betdo. O metacaulino foi obtido por calcinacdo de
argila caulinitica a temperaturas entre 650 °C e 800 °C (Provis & Deventer, 2009). A
reacdo alcalis-silica € uma reacdao expansiva de origem interna e motivada pelas
reacdes entre certos constituintes reativos dos agregados e os ides hidroxilo (OH") e
alcalinos (K* e Na™) do ligante ou de outros constituintes do betdo (LNEC E-461,
2007).

Desde entdo tém-se multiplicado os trabalhos de investigagdo sobre as condigdes de
fabrico e utilizagdo de materiais pozolanicos produzidos com subprodutos industriais
ou com matérias-primas argilosas preferencialmente ricas em caulino.

E na ultima década do século XX que se observa uma explosdo de investigacdes em
institutos e universidades relacionados com a tecnologia das pozolanas. Ainda assim,
mesmo com a elevada pesquisa cientifica e trabalhos experimentais realizados, a sua
utilizagdo comercial é reduzida. Apesar de todos os estudos realizados e da relativa
facilidade de producdao, o metacaulino continua a ndao ser um produto de utilizagao
corrente em substituicdo parcial do cimento.

S6 em 1994 é que o metacaulino comegou a ser comercializado nos Estados Unidos e
na Europa, tendo os relatérios dos diversos autores publicados desde entdo,
demonstrado que a sua incorporagcao na substituicdo parcial do cimento portland do
betdo produzia a mesma resisténcia mecanica que a silica de fumo, mas com uma
menor necessidade de &gua, menor consumo de plastificantes, melhor
trabalhabilidade, excelente durabilidade e possibilidade de aplicagGes arquitectdnicas
guando possui cor branca (Gutiérrez & Torres, 2003).

Também é sabido que volume de subprodutos industriais com propriedades
pozolanicas produzidos mundialmente, excede a procura, mas acredita-se que a sua
utilizacdo aumentard com a introducdao de medidas que potenciem os beneficios
ambientais associados a sua utilizacdo, e contribuam para uma construcdo mais
sustentavel (Sabir & Wild, 2001).

Ao contrario de outras pozolanas artificiais, tais como as cinzas volantes e a silica de
fumo que sao subprodutos industriais, 0 metacaulino pode ser produzido em condicOes

controladas por ativacdo térmica.
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O caulino é uma argila constituida essencialmente por caulinite [AlLSiOs (OH).],
mineral estruturado por justaposicdo de duas folhas, uma tetraédrica e outra
octaédrica que se ligam partilhando a sua face octaédrica numa sequéncia repetitiva.
Os atomos de aluminio que estdo intimamente ligados aos grupos hidroxilos sao os
mais influenciados pela remogdo da agua constituinte, um processo endotérmico que
ocorre aproximadamente entre os 500 °C e os 800 °C (Sabir & Wild, 2001).
Quando os materiais, estruturados em camadas, como a caulinite sdo submetidos a
um intenso tratamento térmico, sofrem um consideravel rearranjo atdémico com a
destruicdo da estrutura hexagonal das camadas e a perda quase total da
cristalinidade. A estrutura original fica desorganizada formando um novo material
denominado metacaulino. E esta desorganizacdo que é responsavel pelo aumento da
reatividade do metacaulino na reacdo de geopolimerizacao (Palomo et al., 1999).
A reacdo da modificacdo da caulinite através da desidroxilacdo para metacaulino é a
seguinte:
Equacdo 1

Al,04 2Si0, 2H, —» Al,05 2Si0,+2H,0

(caulinite) (metacaulino)

Em resultado da desidroxilagdo a massa volimica da caulinite diminui de 2,64 g/cm?
para 2,51 g/cm?®, a porosidade aumenta de 45 % para 50 % e a superficie especifica
aumenta cerca de 5 m?/g. A temperatura necessaria para a desidroxilagdo é tanto
maior quanto mais organizada for a estrutura cristalina. Quanto mais pequenos forem
os cristais e mais defeitos apresentar a estrutura, menor serd a energia de ativacao
(Stubna et al., 2006).

A temperatura necessaria a transformacao de desidroxilacdo dos materiais argilosos
varia entre os diferentes grupos de argilas e depende igualmente da dimensao das
particulas e do regime de calcinacao (temperatura e tempo de calcinagao).

Para a investigacao em curso, podem distinguir-se 3 intervalos de temperatura onde
ocorrem significativas alteracdes das estruturas dos materiais argilosos (Heller-Kallai,
2006):

Temperatura acima da desidratacdo, mas abaixo da desidroxilacdo -
Compreendida entre a temperatura ambiente e a temperatura de
desidroxilagdo, fase em que as argilas perdem a agua de hidratagdo e
absorvida. Como resultado, o espago entre camadas altera-se e modifica-se a
porosidade.

Abaixo da temperatura de desidroxilagdo a reagdao é reversivel ou seja, se

juntarmos agua ao produto consegue-se obter de novo a hidratagao da argila.
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Temperatura acima da desidroxilacdo mas abaixo daquela que promove
a destruicdo completa da estrutura - as alteragbes ocorridas neste
intervalo de temperatura variam conforme os diferentes grupos de argilas e o

regime de calcinacdao. O grupo da caulinite torna-se amorfo aos raios X.

Temperaturas de recristalizagdo - Argilas desidroxiladas podem organizar-
se em novas estruturas cristalinas com temperaturas mais elevadas. Quando os
minerais adquirem uma nova fase cristalina, perdem a sua identidade embora a
sua orientacdo cristalografica esteja frequentemente associada ao material de
origem.

Acima dos 900 °C torna-se uma reacao irreversivel, iniciando-se as fases de
cristalizacdo de alta temperatura com a formacao de mulite e cristobalite que
modificam de maneira significativa o caracter amorfo do material e logo o seu

potencial de combinacdo quimica.

O caulino desidroxilado adquire uma estrutura amorfa e um potencial de reatividade
elevado, tanto maior quanto menor for a coordenacdo electronica do ido Al. Este
material pozolénico com pouco ou mesmo nenhum valor cimenticio, apresenta
propriedades aglomerantes quando moido finamente e na presenca de humidade
reage quimicamente com hidréxido de calcio a temperatura ambiente possibilitando
obter constituintes com propriedades cimenticias (Lopez, 2009).

As diferencas na composicdo e estrutura cristalina da matéria-prima, sdo fatores
determinantes na microestrutura do produto final, isto €, o metacaulino pode adquirir
valores de superficie especifica, grau de finura e coloragbes variaveis em funcdo das
suas caracteristicas argilosas iniciais (Pinto, 2004).

O metacaulino distingue-se das restantes pozolanas atualmente em utilizagdo, por
uma velocidade de reacdao mais rapida e por uma maior reatividade com o hidroxido
de calcio libertado pelo cimento portland (Bich, 2005).

As transformagdes térmicas do caulino foram objeto de inumeros trabalhos de
investigagdo que demonstraram que a temperatura, taxa de incremento e tempo de
exposicdo bem como o de arrefecimento tém grande importancia no processo de
desidroxilacdo (Bich, 2005, Duxson et al., 2006, Bich et al., 2009).

A atividade pozolanica do metacaulino depende de varios fatores, os mais significantes
dos quais parecem ser a composicao quimica e mineraldgica, a cristalinidade do
caulino original, o grau de amorfismo, o grau de desidroxilacdo, a superficie especifica,

o conteudo de hidréxido de calcio Ca(OH), na pasta do cimento, a quantidade de
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cimento e a relagdo agua ligante (Alonso & Palomo, 2001, Chandrasekhar &
Ramaswamy, 2002,

Duxson et al., 2006, Gutiérrez et al., 2008, Bich et al., 2009, Alujas et al., 2010, Ilice
t al., 2010, Elimbi et al., 2011).

Bich (2005) concluiu que ndo existe uma relacao linear entre a taxa de desidroxilagao
e a atividade pozolanica na idade jovem (7 dias), sendo apenas possivel estabelecer
uma relagdo linear aos 28 e 90 dias. A atividade pozolanica relaciona-se com a
cristalinidade ja que é maior com a estrutura cristalina mais desorganizada. Na sua
investigacdo, Bich ndo demonstrou existir uma relacdo entre a atividade pozolanica e
a quantidade de particulas inferiores a 10 um ou a superficie especifica.

A avaliacdo da reatividade do metacaulino pode realizar-se por métodos diretos ou
indiretos. Os métodos diretos baseiam-se na avaliacdo da quantidade de hidréxido de
calcio fixado e os métodos indiretos avaliam a resisténcia a compressao aos 28 dias.
Um dos critérios para avaliar o desempenho da caulinite calcinada € o grau de
desidroxilagdo D¢, calculado pela perda de massa. A desidroxilagdo da caulinite pura
(39,5 % Al, 46,5 % SiO; e 14 % H,0) em ambiente atmosférico tem uma perda de
massa de aproximadamente 13,76 % (Shvarzman et al., 2002, Ilic et al., 2010).

O termo “atividade do aditivo” aplicado ao metacaulino quando utilizado como adicao
na constituicdo do betdo, é entendido para duas propriedades, a atividade quimica

(atividade pozoléanica) e efeito de micro filer (Shvarzman et al., 2002).

2.3 A natureza da matéria-prima e a sua relacdo com a pozolanicidade do
produto calcinado.

Sao varios os trabalhos realizados com o objetivo de determinar as melhores
condicbes de obtencao de pozolanicidade nas argilas calcinadas e os efeitos
resultantes pelas diferentes propriedades quando utilizadas na composicdo do betao
(Sanchez-Soto et al., 1994, Kaloumenou et al., 1999, Kakali 2001, Shvarzman et al.,
2002, Bich, 2005, Provis & Deventer, 2009 Elimbi et al., 2011). As principais
preocupacgdes relacionam-se com a composicdo quimica, temperatura e tempo de
exposicdo para a calcinagdo, grau de amorfismo obtido, irregularidade da superficie
das particulas, granulometria e superficie especifica do produto.

Pela extraordinaria diferenciacdo que a natureza coloca nas argilas, os resultados dos
trabalhos analisados ndo sdo consensuais, mas de uma forma geral alertam para as
dificuldades encontradas, permitindo estabelecer critérios de investigacdo adequados
ao tipo de matéria-prima e ao objetivo pretendido.

Shvarzman, Kovler, Schamban, Grader e Shter (2002), estudaram o comportamento

de diferentes materiais tendo concluido que o indice de atividade de um caulino e de
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uma argila caulinitica sem tratamento térmico, pela sua estrutura cristalina, nao
reagia com a portlandite comportando-se apenas como filer com reduzido interesse
para a resisténcia a compressdo do betdo. Concluiram também que o tratamento
térmico de caulinos ou argilas cauliniticas a temperaturas entre 500 °C e 700 °C
aumenta consideravelmente a atividade pozolanica.

Por seu lado, Kaloumenou, Badogiannis, Tsivilis e Kakali (1999) observaram que as
argilas com baixo teor de alumina calcinadas a temperatura de 550 °C ndo obtinham a
desidroxilagdo completa.

Badogiannis, Kakali e Tsivilis (2005) estudaram as condicOes para producdo de
metacaulino a partir de diferentes argilas pobres em caulinite, tendo concluido que o
tratamento térmico a 650 °C durante 3 horas era suficiente para a obtencdo de
propriedades pozoldnicas para caulinos com baixo teor de sulfatos. A remogao do SOz
exige tratamento térmico a 850 °C.

Elimbi, Txhakout e Hjopwouo (2011) estudaram 3 argilas com diferentes proporcoes
de caulino e silica, tendo concluido que a perda de massa era menor na argila com
maior teor de silica e que a calcinagdo do caulino acima dos 700 °C era prejudicial
para o tempo de presa e resisténcia a compressdo do betdo por eventual inicio da
recristalizagdo.

Agredo e Gutiérrez (2007) estudaram a importancia do teor de caulinite utilizando
duas amostras com a mesma origem, uma no estado tal e qual e outra tratada por
lavagem, desenlameamento, selecdo e concentracdo da caulinite. A amostra original
com 22,7 % de Al,05 passou a 38,9 % de Al,O; depois de beneficiada. As amostras
foram calcinadas durante duas horas a 700 °C, verificando-se que o caulino mais rico
em alumina apresentava maior atividade nas idades jovens. Ainda assim, apesar da
menor percentagem da alumina, o caulino original superou o indice de atividade
minimo da norma ASTM C-618 aos 28 dias.

Gutiérrez e Torres (2003) também concluiram que a temperatura de tratamento
térmico assim como o tipo de argila utilizada tém influéncia nas propriedades
pozolanicas do metacaulino. Os parametros do tratamento térmico étimo devem ser
avaliados considerando as caracteristicas da matéria-prima, a percentagem de
caulinite e o0 seu grau de amorfismo, de modo a possibilitar obter um material de alta
reatividade. Um caulino calcinado a temperaturas entre 500 °C e 900 °C permite obter
uma pozolana adequada para utilizar como adicdo ao cimento e a cal.

Sao igualmente importantes, para a compreensdo da atividade pozolanica, as
indicacdes de Kakali (2001) ao concluirem que a atividade do metacaulino é
fortemente influenciada pela cristalinidade do caulino de origem. Uma caulinite bem

ordenada transforma-se num metacaulino menos reativo.
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A finura do produto calcinado é também apontada como de elevada importancia para
a reacao pozolanica. No entanto, Kaloumenou, Badogiannis, Tsivilis e Kakali (1999)
estudaram diferentes graus de finura por moagem de um caulino calcinado a 650 °C
durante 3 h, tendo concluido que a granulometria inicial do produto nao influenciava a
desidroxilacdo nem a pozolanicidade do material produzido. Sanchez-Soto, Justo e
Pérez-Rodriguez (1994) estudaram o efeito da moagem na modificacdo da estrutura
de uma argila com caulino, pirofilite e ilite, tendo concluido que a superficie especifica
aumenta na fase inicial da moagem, seguindo-se alguma aglomeragao e diminuicdo da
superficie especifica se a moagem for prolongada. Na fase inicial assiste-se a uma
desagregacao e quebra das laminas, seguindo-se uma aglomeragao e arredondamento

das particulas (Figura 1).

Figura 1: Imagem microscopica de uma amostra de caulino original (a) e com moagem
em 10 min (b), 32 min (c) e 60 min (d)
(Adaptado de: Sanchez-Soto, Justo & Pérez-Rodriguez, 1994).

Bich (2005) concluiu também que ndo existe relagdo entre a atividade pozolanica a
percentagem de particulas inferiores a 10 pm e a superficie especifica.

Shvarzman, Kovler, Schamban, Grader e Shter (2002) observaram que a superficie
especifica contribui para o indice de atividade apenas no primeiro dia enquanto ndo se
iniciam as reagdes quimicas com os minerais amorfos resultantes da calcinagdo.
Gutiérrez e Torres (2003) verificaram ainda que o grau de desidroxilacdo ndo é um

bom indicador da atividade pozoldnica na idade jovem do betdo, ja que graus de
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desidroxilagdo obtidos por diferentes modos de calcinacdo produzem diferentes
resultados até aos 7 dias. J& para a idade de 28 dias e superior, o grau de
desidroxilacdo é pertinente para a atividade pozolanica, sendo esta maior quanto
maior for a desorganizacao da estrutura mineraldgica.

Nobrega, Sousa, Marinho e Carneiro (2000) estudaram composicbes de argamassas
para o fabrico de pastas de recuperacao de edificios antigos e concluiram que os
resultados dependem do tipo de metacaulino diferenciado pelas propriedades fisicas e
guimicas, tais como a finura, a composicdo quimica e o grau de cristalizacdo e que
estas interferem com as propriedades das argamassas no estado anidro, fresco e

endurecido.

2.4 Condi¢Bes particulares de calcinacdo de argilas contendo ilite e

montmorilonite

Quando nos propusemos estudar as argilas de regido de Coja e Catraia dos Pogos para
produzir materiais pozolanicos, sabiamos que estdvamos perante produtos complexos
formados por minerais diferentes e em proporcées variadveis. Por isso tornou-se
importante uma revisdo da literatura que focasse essencialmente os aspetos da
desidroxilagdo e reagao pozolanica deste tipo particular de argilas.

A argila é geralmente constituida por uma mistura de diferentes minerais que
associados aos parametros do processo de ativagao térmica podem prejudicar a
adequabilidade destas argilas para a producdo de geopolimeros.

A estrutura base dos minerais de argila (principalmente caulinite, ilite e
montmorilonite) consiste em duas unidades, uma octaédrica e outra tetraédrica
(Figura 2). Na caulinite, a folha octaédrica € formada por oxigénio e hidroxilos nos
quais os atomos do aluminio se encontram em coordenagao octaédrica. O ferro e
magnésio podem estar presentes em substituicdo do aluminio. A segunda unidade
estrutural é a silica tetraédrica na qual o atomo de silicio se encontra equidistante dos
4 atomos de oxigénio ou possiveis hidroxilos, coordenados de forma tetraédrica com o
atomo de silicio no centro. Estes tetraedros agrupam-se para formar uma malha
hexagonal infinita em duas direcdes horizontais formando a chamada folha tetraédrica
da silica. A folha tetraédrica da silica e a folha octaédrica unem-se partilhando os
atomos de oxigénio ou os hidroxilos. Os restantes minerais argilosos, embora com
caracteristicas diferentes, tem como base a mesma estrutura octaédrica e tetraédrica
(Murray, 2007), dai resultando uma energia de ligacdo varidvel mas ainda assim
verificando-se que entre os 500 °C e os 700 °C os hidréxidos sdo eliminados (Gomes,
1986).
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E esta caracteristica que possibilita & caulinite, quando submetida a temperatura
proxima de 700 °C por um determinado periodo de tempo, perder cerca de 13,76 % da
sua massa por desidroxilagdao (Shvarzman et al., 2002, Ilic et al., 2010), quebrando a
estrutura organizada que possuia e transformando-se em metacaulino, produto
amorfo com propriedades pozolanicas.

Os minerais do grupo da ilite sdo os que mais frequentemente se encontram nas
argilas. Possuem estruturas semelhantes as das micas macroscopicas, das quais
derivam em regra por divisdo fisica e alteracdo quimica. A observacdo ao microscopio
electrénico evidencia lamelas de forma alongada com bordos geralmente irregulares e

diametros que normalmente se situam entre 0,1 - 0,2 um (Gomes, 1986).
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Figura 2: Estruturas e formulas da caulinite (a), ilite (b) e montmorilonite (c).
(Adaptado de: Fernandez, Martirena & Scrivener, 2001)

Segundo Gomes (1986) a estrutura da ilite é constituida por duas folhas tetraédricas
gue ensanduicham uma folha octaédrica em relacdo a qual o ido coordenado pode ser
AP*, Fe’*, Fe** ou Mg?*. Na folha tetraédrica % do Si** é substituido por AP*.
Encontram-se i6es K* e/ou Na* entre as folhas tetraédricas de camadas adjacentes
qgue contrariam o desequilibrio da cargas elétricas resultantes das substituicoes
isomoérficas referidas e que asseguram a ligacdo eletrostatica entre camadas
estruturais adjacentes. A temperatura de desidroxilacdo da ilite aproxima-se dos 900
°C.

O grupo da montmorilonite € também conhecido por grupo das esmectites, palavra

gue evidencia a sua estrutura esmética ou lamelar.
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A estrutura da esmectite é constituida por duas folhas tetraédricas de silica que
ensanduicham uma folha octaédrica em que o catido coordenado é normalmente o
AP* ou 0 Mg®* Os cristais de montmorilonite s&o de dimensées muito reduzida (0,15
um em média), tém espessura mais fina que a ilite a caulinite e limites muito
irregulares (Gomes, 1986).

A temperatura de desidroxilacdo da montmorilonite aproxima-se dos 750 °C. A
temperatura e condigdes de calcinagdo devem ser escolhidas de acordo com o tipo de
mineral e respetivas condicbes de desidroxilacdo e recristalizacdo. A melhor opcgdo é a
que possibilitar a producao da desidroxilagdo completa sem produzir novas formas
cristalinas. As argilas comuns com ilite e montmorilonite desenvolvem propriedades
reativas quando calcinadas, muito embora a ilite exija temperaturas mais elevadas e
quase sempre apresenta baixa reatividade.

Fernandez, Martirena e Scrivener (2011) também estudaram a origem e
comportamento da atividade pozolanica da caulinite, da ilite e da montmorilonite
calcinadas a 600 °C e a 800 °C tendo concluido que a caulinite era a que apresentava
o maior potencial pozolanico. A ilite teve um comportamento comparavel ao efeito do
filer e sem interagdo quimica com o cimento, enquanto a montmorilonite mostrou
algum consumo de hidroxido de calcio ja quando calcinada a 600 °C.

A andlise das curvas de termogravimetria diferencial DTG da caulinite, ilite e
montmorilonite isoladas (Figura 3), permite observar uma ligeira perda de massa para
a caulinite e ilite entre os 30 °C e os 100 °C em resultado da evaporagdao da agua
absorvida. No mesmo intervalo de temperatura a montmorilonite apresenta uma
perda de massa maior ja que a sua estrutura possibilita uma maior absorgao entre as
diferentes folhas constituintes. Para qualquer dos minerais a desidroxilagao verifica-se
entre os 400 °C e 800 °C com a posicao dos picos dependendo da estrutura e ligacao
dos hidroxilos. Para a caulinite a desidroxilagdo esta terminada aos 650 °C.

Na curva da caulinite observa-se também uma perda de massa préximo dos 250 °C.
Nao sendo uma caracteristica observada em todas as caulinites, esta acontece quando
na composicdao quimica da amostra existe haloisite (Lopez, 2009), mineral de
transicdo para caulinite resultante da meteorizagdo do feldspato potassico.

O comportamento térmico de uma mistura de materiais argilosos difere no entanto, do
comportamento de cada fase em separado o que particulariza cada argila com
diferente composicdo. Ao estudar o fendmeno da desidroxilacdo de argilas complexas
com caulinite, ilite e montmorilonite, Alujas, Fernandez, Martirena, Scrivener e
Quintana (2010) concluiram que com o aumento de temperatura se verificava um
aumento do didmetro das particulas e diminuicdo da superficie especifica,
principalmente acima dos 800 °C, por efeito de fendmenos de sinterizacao,

aglomeracao e recristalizacao.
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Buchwald (2009), no caso de misturas de argilas calcinadas contendo ilite e
montmorilonite, concluiu que a temperatura de calcinagdao nao deveria ultrapassar os
750 °C para evitar a formagao de novas fases estaveis tais como a espinela. Além
disso, Drits, Besson e Muller (1995), com base nas curvas da anadlise térmica
diferencial das montmorilonites com diferente composicdo quimica, observam uma
transformacdo endotérmico préximo dos 700 °C, mas as montmorilonites com baixo
teor de Fe podem mostrar duas transformacgdes de difracao entre os 500 °C e os 700

°C sugerindo que podem existir duas reacdes endotérmicas.

Caulinite
e Montmorilonite
llite

L]
0 100

1 I 1
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Figura 3: Curvas tipicas do DTG.
(Adaptado de: Lopez, 2009)

A ilite pura tem uma baixa atividade pozolanica. A ilite sem tratamento térmico
comporta-se praticamente como um inerte sob o ponto de vista da quimica do cimento
e betdo. A destruicdo estrutural da ilite na desidroxilacdo a 650 °C ndo é significativa.
Contudo, um consideravel aumento da destruicdo da estrutura cristalina é observado
com amostras calcinadas a 790 °C e um aumento superior quando calcinada a 930 °C.
O aumento da resisténcia a compressao do betdo com ilite calcinada é mais notavel
depois dos 28 dias. Ainda assim, devido ao fraco desempenho relativo a resisténcia a
compressdo, a ilite é considerada como material de baixa pozolanicidade (He et al.,
1995).

Os resultados da Tabela 1 mostram que a ilite sem tratamento ou calcinada a 650 °C
tem um comportamento idéntico ao material inerte.

Estudos de difracdo de raios X evidenciam que a desidroxilagdo ndo destrdi
completamente a estrutura da ilite e ainda sdao observaveis estruturas cristalinas

mesmo depois da calcinagdo a 930 ©°C. A superficie especifica diminui
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significativamente com a calcinagdo entre 650 °C e os 930 °C pelo aumento da
aglomeracdao das particulas e reducdo dos poros devida a elevada temperatura ao
mesmo tempo que se observa a diminuicdo da massa volumica (He, Makovicky &
Osbaeck, 1995).

Tabela 1: Resisténcia a compressdo de betdo com cimento e ilite.
(Adaptado de: He, Makovicky & Osbaeck, 1995)

Resisténcia a compressdo (MPa)

Temperatura de calcinagao

Dias de cura 20 °C 650 °C 790 °C 930 °C Betdo de referéncia
2 18,6 18,9 20,0 19,1 33,7
7 33,0 32,8 33,4 35,6 53,7
28 38,5 39,2 44,4 54,6 69,2
91 38,5 40,3 46,4 59,8 65,6

Para perceber o comportamento e alteracdo as propriedades fisicas das duas
montmorilonites durante a calcinagdo, uma calcica e outra sdédica, He, Makovicky e
Osbaeck (1996) utilizaram amostras calcinadas a diferentes temperaturas e
submetidas ao mesmo processo de moagem, tendo concluido que a montmorilonite
calcica e a montmorilonite sddica possuiam comportamento idéntico, com a massa
volimica a aumentar significativamente depois da calcinagdo a 740 °C e a diminuir
gradualmente com a calcinacdo a temperaturas superiores. Numa primeira fase a
desidratacdo, desidroxilagdo e consequente contragdo das particulas de
montmorilonite resulta no aumento da massa volumica, mas com o aumento da
temperatura de calcinacdo verifica-se a separacao das laminas das particulas e
consequente reducdo da massa volumica. J& a superficie especifica diminui com o
aumento da temperatura de calcinagdo. A observacdo do comportamento das
particulas calcinadas no microscopio electronico mostra que a 730 °C existe a
deformacdo das particulas (placas) e a 830 °C adquirem forma esférica. Os mesmos
autores estudaram igualmente a influencia destas pozolanas na constituicdo de pastas
de cimento tendo concluido que a relacdo agua/cimento diminui para as argilas
calcinadas a 730 °C. O aumento da temperatura de calcinagao ndo tem significativa
interferéncia em qualquer dos tipos de argilas. A explicacdo relaciona-se com o efeito
da desidroxilacdo, que por destruir a estrutura da montmorilonite, destréi a
capacidade de absorcao de agua do espaco entre camadas. Em relacdo a resisténcia a
compressao do betdo com montmorilonite calcinada, concluiram que existe uma

significativa diferenca aos 730 °C entre a montmorilonite sddica e a montmorilonite
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calcica, com a segunda a demonstrar maior atividade pozolanica atribuida a presenca
de silica livre. Contudo, aos 830 °C essas diferencas desaparecem por recristalizacao
da silica.

O processo de calcinacdo induz diferencas da superficie especifica, curva
granulometria e massa volumica da caulinite, ilite e montmorilonite. O aumento de
didmetro verificado na distribuicdo granulométrica das particulas (Particle Size
Distribution, PSD) (Tabela 2) confirma a tendéncia para aglomeracdo desta com o
aumento de temperatura, sendo a aglomeracdao maior na montmorilonite seguindo-se
a ilite e a caulinite (Figura 4). A superficie especifica diminui com a temperatura em
todas as argilas, sendo menor na caulinite e maior na montmorilonite. Quanto a
massa volumica verifica-se que na caulinite permanece praticamente igual enquanto
na ilite diminui e na montmorilonite aumenta (Fernandez, Martirena & Scrivener,
2011).

Ainda segundo os mesmos autores, na difracdo de raios X (DRX) aos 600 °C os picos
da caulinite praticamente desaparecem indicando uma significativa perda da
cristalinidade. Quanto a ilite, a analise DRX para 600 °C e 800 °C mostra pouca
alteracao relativamente ao material original e a montmorilonite pode apresentar ainda

alguns picos apos a desidroxilagdo em resultado da presenca de outros minerais.
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Figura 4 - Efeito da temperatura de calcinacdao na superficie especifica de argilas.
(Adaptado de: Lopez, 2009)

Em resumo, sdo varias as propriedades (superficie especifica, didmetro médio, massa
volumica e cristalinidade) dos produtos argilosos que sofrem modificagbes com a

calcinagdo a varias temperaturas.
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Tabela 2: Efeito da calcinacdo em diferentes propriedades fisicas da argila.
(Adaptado de: Fernandez, Martirena & Scrivener, 2011)

Método BET PSD Picndmetro DRX

Pardmetro Superficie especifica  Diametro médio  Massa volumica  Cristalinidad
(m?/g) (Dso) mm (kg/m?) e

Caulinite referéncia 26,1512 4,88 2,67 Alta

Caulinite 600 °C 24,6978 6,97 2,55 Baixa

Caulinite 800 °C 24,1283 8,28 2,65 Baixa

Ilite referéncia 21,3277 3,97 2,80 Alta

Ilite 600 °C 18,4316 4,48 2,69 Alta

Ilite 800 °C 13,3214 4,90 2,72 Alta

Montmorilonite referéncia 31,0287 2,98 2,42 Alta

Montmorilonite 600 °C 21,3860 14,10 2,70 Média

Montmorilonite 800 °C 9,7221 20,56 2,58 Média

No que respeita a caracteristicas relaciondveis com a durabilidade do betdo, os
materiais pouco reativos apresentam uma baixa performance no que respeita a
absorcdo e porosidade, embora com valores acima dos apresentados pelas misturas
com filer. A mistura de montmorilonite induz contudo uma menor absorcdao de agua
entre os 28 e 90 dias de endurecimento, confirmando a pozolanicidade tardia do
produto. A resisténcia a compressdo € maior para o betdo com metacaulino ja a partir
dos 7 dias de idade, tendo-se confirmado também que a porosidade inversamente
proporcional a resisténcia a compressao para qualquer das composicdes estudadas
(Fernandez et al., 2011).

O estudo das condigdes de pozolanicidade de uma argila natural complexa composta
por caulinite, ilite e montmorilonite quando comparados com aqueles minerais no
estado puro, permitem verificar que, o caulino era o que possuia maior potencial para
atividade pozolanica quando calcinado a temperaturas entre 650 °C e 800 °C,
dependendo do seu grau de pureza e minerais associados. A argila beneficiada por
sedimentacao permitia produzir argila com menor teor de minerais nao argilosos, tais

como o quartzo e o feldspato (Lopez, 2009).
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2.5 Hidratacdo do cimento portland

A principal matéria-prima do cimento portland é o calcario com cerca de 80 % da
massa total, seguindo-se a argila e a silica. A argila adiciona o aluminio e o ferro
podendo em algumas circunstancias ser necessario adicionar pequenas quantidades de
oxido de ferro para corrigir o teor.

Depois de moidos os varios constituintes sdo calcinados a elevadas temperaturas,
libertando agua e diéxido de carbono. Ao produto anidro, que é arrefecido
rapidamente para evitar transformacdes cristalinas prejudiciais, da-se o nome de
clinquer.

O clinquer tem como constituintes essenciais 4 6xidos (

Tabela 3): oxido de ferro (Fe,0s3), 60xido de calcio (Ca0), éxido de aluminio (Al,O3),
silica (Si0,). Estdo ainda presentes em pequena quantidade, o 6xido de magnésio
(MgO), didoxido de enxofre (S0Os3), 6xido de potassio (K,0), 6xido de sdédio (Na,O),
oxido de titanio (TiO,) e outras substancias de menor importancia (Moir, 2003).

De modo a simplificar a descricao dos 4 O6xidos principais, a industria utiliza a
designacao simplificada de 6xido de calcio (C), silica (S), alumina (A) e ferro (F).

Ao clinquer moido é acrescentado gesso (CaS0,.2H,0) para regular a presa de modo a
evitar que os aluminatos, com presa quase instantanea, prejudiquem a utilizagdo
pratica do cimento.

O endurecimento das pastas de cimento é provocado pela mistura do cimento portland
com a agua o que da origem a reagles quimicas chamadas de hidratacdo e a novos
constituintes obtidos nas referidas reagdes conhecidos como produtos de hidratacao
ou hidratos (Lopez, 2009).

Tabela 3: Abreviagdes e 6xidos compostos do clinquer.
(Adaptado de: Moir, 2003)

Oxido  Abreviagao Compostos Abreviaggo 'ome 70 I(r:: :j\;alnc::;pslac;
Ca0 C 3Ca0.Si0, CsS Alite 45 - 65
SiO, S 2Ca0.Si0o; C,S Belite 10 - 30
Al;03 A 3Ca0.Al,03 CsA Aluminato 5-12
Fe,03 F 4Ca0.Al,03.Fe,03 C4AF Ferrite 6-12

Ao entrarem em contacto com a agua, os silicatos de calcio alite (CsS) e belite (C,S)
produzem silicato de calcio hidratado, o principal elemento aglutinante dos agregados
constituintes do betdo. O C3S é mais reativo que o C,S e para uma temperatura

proximo dos 20 °C e aproximadamente 50 % do CsS hidrata-se ao fim de 3 dias e 80
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% aos 28 dias. Ja a hidratacdo do C,S ndo tem grande expressdao até aos 14 dias
(Moir, 2003).

Uma importante caracteristica na hidratacdo do C3S é que depois de uma reacgdo
inicial, passa por um periodo dormente geralmente superior a uma hora no qual a
reacao parece suspender-se, 0 que permite que o betdo seja espalhado e compactado
antes de se iniciar o endurecimento. Algumas teorias tém sido desenvolvidas para
explicar o periodo dormente, mas a mais aceite é a que considera a formagdo de uma
camada protetora de silicato de célcio hidratado (C-S-H) na superficie do CsS no inicio
da reacdo, terminando o periodo dormente com a destruicdo e degradacdo da referida
pelicula (Moir, 2003).

Na auséncia de sulfato de calcio solivel o aluminato tricadlcico (CsA) reage
rapidamente com a agua, ocorrendo a formacdo de hidratos cristalinos na forma de
C,AHg, e C4AH;9, que se convertem em C,AHg, numa reacdo rapida e altamente
exotérmica. A adicdo de gesso antes da mistura com agua controla as reagoes iniciais
com a formacgdo de uma camada protetora de etringite (CsASsH3;) na superficie dos
cristais de C3A. A etringite cristaliza sob a forma de pequenas agulhas prismaticas na
superficie do Cs;A, formando uma barreira e reduzindo a sua velocidade de hidratagao
(Moir, 2003).

Enquanto existir gesso na solu¢do na forma de ides SO,* continua a formagdo de
etringite. Segue-se um periodo de intensa libertagao de calor associado a precipitagdo
do hidréxido de célcio e formagdao do C-S-H ao mesmo tempo que se inicia o
endurecimento.

Da reagao de hidratacgdo do silicato de calcio resulta o silicato de calcio hidratado, um
produto pouco cristalino denominado gel aglomerante que confere a resisténcia ao
betdo e o hidréxido de calcio, também chamado portlandite que constitui cerca de 20
a 25 % do volume do produto de hidratacdo, em cristais muito fridveis e de baixa
resisténcia, sollveis em agua e que ndo contribuem para a resisténcia e durabilidade
do betdao (Heukamp, 2003).

Verifica-se passadas 16 horas, o final da curva do principal pico de hidratacao e inicia-
se um novo processo de formagdo de etringite que se acredita possa ocorrer em
resultado da instabilidade da camada protetora verificada no final da fase dormente.
Em alguns cimentos com baixa relacdao SO3/Cs;A ocorre a formacao de monossulfato.
Aos 28 dias, o cimento portland curado a 20 °C é de esperar que esteja
aproximadamente 90 % hidratado. O grau de hidratacdo é fortemente influenciado
pela finura do cimento e em particular pela proporcdo das particulas de dimensao
superior a 30 ym que poderdo ndo ser completamente hidratadas e terem influéncia

na resisténcia a longo prazo (Moir, 2003).

31



A hidratacdo do cimento acontece lentamente ao longo da vida do betdo, com parte
dos compostos quimicos a hidratarem-se desde algumas horas até a alguns anos e é
bastante mais complexa do que a dos constituintes individuais anteriormente
explicada (Moir, 2003).

2.6 Requisitos de durabilidade do betao

A Norma NP EN 206-1:2007 Betdo, Parte 1: Especificacdo, desempenho, producdo e
conformidade, aplica-se ao betdao destinado a estruturas betonadas no local,
estruturas prefabricadas e produtos estruturais prefabricados para edificios e
estruturas de engenharia civil e especifica os requisitos para:

— Os materiais constituintes do betdo;

— As propriedades de betao fresco e endurecido e a sua verificacao;

— As limitagdes a composicdao do betdo;

— A especificacao do betdo;

— A entrega do betdo fresco;

— Os procedimentos de controlo da producdo;

— Os critérios de conformidade e a avaliagdo da conformidade.

A norma inclui as referéncias normativas europeias aplicaveis nomeadamente a NP EN
450-1:2008 - Cinzas volantes para betdo. Parte 1: Definicdo, especificagcoes e critérios
de conformidade, a NP EN 934-2:2009 - Adjuvantes para betdo, argamassas e caldas
de injecdo e a EN 13.263-2 - Silica fume for concrete. Part 2 — conformity evaluation.
A norma NP EN 206-1:2007 considera a possibilidade de utilizacdo de adigdes tipo II
(adicdes pozolanicas ou hidraulicas latentes) na composicdo do betdo (cinzas volantes
e silica de fumo). Considera-se adigdo, um material finamente dividido utilizado no
betdo com a finalidade de Ihe melhorar certas propriedades ou alcancar propriedades
especiais (NP EN 206-1, 2007). As adicdes minerais podem ser incorporadas no betdo
para reduzir o calor de hidratacdo ou melhorar a resisténcia, a trabalhabilidade e a
durabilidade (Camdes, 2006).

Para assegurar a durabilidade das estruturas sdo impostos limites as caracteristicas do
betdo consoante o ambiente envolvente a que a estrutura vai ficar sujeita. A Norma
NP EN 206-1:2007 remete este assunto para a especificacao LNEC E 464-2007, onde
sao definidos os limites para o recobrimento nominal minimo, a dosagem de cimento

minima, a razao agua/cimento e a classe de resisténcia.
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Se o0 betdo estiver em conformidade com os valores limite, deve presumir-se que o
betdo da estrutura satisfaz os requisitos de durabilidade para a utilizagdo pretendida
nas condicbes ambientais especificas, desde que:
- O betdo seja devidamente colocado, compactado e curado, face ao uso
previsto;
— O betdo tenha o recobrimento das armaduras minimo exigido para a condigdo
ambiental relevante;
— Tenha sido selecionada a classe de exposicao apropriada;

— Seja feita a manutencdo prevista.

2.7 Mecanismos que afetam a durabilidade do betao

A durabilidade do betdo pode ser definida como a capacidade para resistir as agoes de
intemperismo, ataque quimico, abrasdo ou outro qualquer processo de deterioragdo. O
conceito de durabilidade é dificil de quantificar. Por essa razdo é mais usual utilizar a
expressao “vida util”, definida como o tempo em que o betdo conserva os requisitos
para o qual foi estudado (Nilsson, 2003).

Com excegdo da deterioracdo mecanica, a maior parte das agdes adversas para a
durabilidade envolvem o transporte de fluidos através do betdo. Por isso, em termos
gerais, uma boa resisténcia a compressao e baixa permeabilidade devem proporcionar
uma adequada durabilidade.

A experiéncia obtida nas Ultimas décadas com a observacdao do comportamento do
betdo utilizado nas construgdes em betdo armado e pré-esforcado permite verificar
gue as referidas estruturas se degradam rapidamente causando a diminuicdo da sua
vida util, obrigando a efetuar intervengbes dispendiosas ou mesmo, em casos
extremos, a sua integral substituigao.

A vida atil de um betdo e o seu desempenho é afetada por varios fatores entre os
qguais efeitos complexos do meio ambiente sobre as estruturas de betdo e a reacodes
destas a esses efeitos. O desempenho de estruturas de betdo ao longo da sua vida
nao pode ser melhorado apenas pelo aumento da qualidade dos materiais utilizados,
mas relaciona-se também com o projeto estrutural, os materiais, a execucdo da obra
e as condicdes de cura (Coutinho, 2008).

O betdo pode deteriorar-se ao longo do tempo por diferentes razdes. Podemos
agrupar as causas de degradacdo em 3 tipos principais: quimicas, fisicas ou
eletromagnéticas, esta Ultima relacionada com a corrosdao das armaduras (Nilsson,
2003).
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A corrosdo das armaduras € a principal causa da ruina prematura do betdo e pode
verificar-se apos a carbonatacdo do betdo de recobrimento, fazendo baixar a
alcalinidade e destruindo a camada protetora da armadura, por penetragao de cloretos
de origem interna - constituintes, adjuvantes ou adigbes contaminadas - ou de origem
externa - ambientes maritimos ou sais anticongelantes - e em condicBes particulares
apos fissuracdo - correntes vagabundas, corrosdao do aco do pré-esforco devido a
heterogeneidade ou formacdo de hidrogénio (Coutinho, 2008).
Em ambientes especiais o betdo também pode sofrer ataque quimico por varias
substancias tais como sulfatos ou acidos. A degradacdo do betdo pode ainda ocorrer
por expansao interna devido a reacdo de alguns constituintes com a agua absorvida
(Nilsson, 2003).
A deterioracao das estruturas de betdo é afetada pelas reacdes com a agua exterior e
outros compostos nela dissolvidos e transportados, sendo esse transporte mais ou
menos facilitado pela rede porosa e pelas condicbes ambientais na superficie do betdo.
A maior ou menor facilidade para a agua se movimentar no interior do betdo é
determinada pelo tipo e tamanho dos poros, fendas existentes (micro e macro) e sua
distribuicdo, razdo pela qual se torna imprescindivel o controlo da sua natureza e
distribuicdo para a obtencdo de uma estrutura duravel. Depois de ganhar presa e
durante a fase de hidratacdo, a pasta de cimento endurecida é constituida por hidratos
pouco cristalizados de diversos compostos contendo ainda poros capilares cheios de
agua e outros componentes. Em termos da durabilidade do betao é da maior
importancia eliminar a continuidade da rede capilar (Coutinho, 2008).
Num elevado nimero de processos de deterioragao verifica-se a combinacdo de varias
reagoes quimicas e fisicas, muitas vezes complexas, onde um ou varios processos de
transporte sao decisivos para a velocidade da degradacdo. Obviamente que a
porosidade do betdo é decisiva para o processo de transporte e consequentemente,
em muitos casos, decisivo para a durabilidade e vida util do betdo (Nilsson, 2003).
O processo de transporte e a permeabilidade sdao muito importantes para penetracgao,
distribuicdo ou perda de substadncias essenciais para o betdo, seus constituintes ou
armadura, quer individualmente quer combinados com outros acontecimentos, de que
sao exemplo (Nilsson, 2003):
— Transporte de sulfatos de origem externa que reagem com os aluminatos para
formar etringite;
— Difusdo interna de alcalis na agua intersticial até atingir agregados reativos,
promovendo uma reacdo alcali-agregado;
— Penetracdo do cloro da agua do mar ou sais utilizados durante o degelo ou
dioxido de carbono do ar que penetra no betdo e destro a passividade da

armadura;
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- Penetragdo de agua até saturagdo dos poros que quando congela origina
fissuragao;

- Movimento da agua de origem interna e externa, sendo absorvida pela etringite
(incluindo a tardia) ou alcali silica gel, ou agindo como um obstaculo para o
transporte de gases ou vapor com pré-requisito para o movimento de ides;

— Difusdo do oxigénio participando na corrosao das armaduras;

— Lixiviagdo dos alcalis e hidroxido de calcio da agua intersticial ou agua
envolvente;

— Penetracdo de vapor através de uma superficie seca desde uma fonte de
evaporacao criada durante um incéndio;

— Penetracdo do gel de alcali-silica, mais ou menos viscoso, desde uma particula
reativa expansiva para os poros da pasta circundante;

— Desidratacao causando retracao e fissuras associadas.

O ataque quimico envolve a dissolucdo de substancias ou reagées quimicas entre
substéncias e componentes do betdo. Os produtos de reacdo podem causar problemas
de dissolugdo ou expansdo (Nilsson, 2003) e podem ter varias origens:

— Ataque acido dissolvendo o ligante da superficie do betdo;

— Ataque por sulfatos na superficie, por agua do solo ou do mar, ou ataque
interno (formacdo tardia de etringite) com a formacgdo de produtos com grande
poder de absorgdo de agua, que por expansdo originam fissuras. A etringite
absorve a humidade originando expansao e rompimento da matriz do betdo;

— Reacdo alcalis-agregado, com o alcali do cimento ou do exterior, reagindo com
agregados reativos originando produtos expansivos. O mecanismo é provocado
pela reagao de certas formas de silica reativa dos agregados, com o potassio, o
sodio e hidréxido de cdlcio constituintes do betdo, criando um gel expansivo em
volta dos agregados, produzindo uma fendilhacdo generalizada e podendo
conduzir a desintegracao total do betdo;

— Carbonatacdo ou neutralizagdo por acidos fracos, incluindo o dioxido de
carbono que reagem com a agua intersticial reduzindo o pH da agua no betdo
endurecido, conduzindo a eliminacdo do oxido protetor das armaduras
(despassivacao) e abrindo caminho a corrosao;

— Ataque por agua originando a lixiviacdo dos alcalis, do hidréxido de calcio e

ligantes.
O ataque fisico simples pode acontecer pela penetracdo de um liquido neutro ou calor

no betdo ou num dos seus constituintes, originando expansdes e fissuragoes internas

ou a superficie (Nilsson, 2003), sendo exemplos:
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Temperaturas extremas resultantes de incéndios ou outros aquecimentos
significativos seguidos de arrefecimento;
Ataque por geada ou sais utilizados no descongelamento;

Erosdo, intemperismo, etc.

A utilizacdo do sal para acelerar o degelo é um dos fatores que favorece a degradacgao,

provocando a oxidacdo das armaduras, reduzindo a temperatura na superficie do

betdo e causando tensdes internas pelas diferencas térmicas observadas (Aguiar,

2006).

Um importante processo fisico de deterioracdo relaciona-se com o mecanismo de

transporte em muitos dos processos de degradacdo, sendo varios os mecanismos de

transporte (Nilsson, 2003):

Por permeabilidade, no qual um fluido, liquido ou gasoso, se move nos poros
ou fissuras do betdo devido a diferengas de pressdo. A agua é o principal fluido
a movimentar-se por permeabilidade no betdo e como tal tem uma importancia
relevante na durabilidade.

Por difusdo de vapor, gas ou substancia dissolvida num fluido devido a
formacdo de gradientes, onde a concentragdo de substdncias que possua uma
fonte de alimentacdo tende a dispersar-se até atingir o equilibrio (efeito de
difusdo), sendo a resisténcia criada pela densidade da rede porosa, o tamanho
dos poros e irregularidade das paredes.

Por eletromigracao devida a movimentagao dos i6es em campo elétrico.

Ou transporte combinado quando uma substancia se move num fluido, um gas
ou um solvente contendo iGes, a substancia é transportada por convecgdao, mas
o fluido move-se por permeabilidade. Dentro do fluido a substancia pode

mover-se por difusao ou por eletromigragao.

2.8 Reacao pozolanica e consumo de hidréxido de calcio

A atividade pozolanica ou pozolanicidade é a aptiddao que certos materiais possuem

para, na presenca de agua, fixarem o hidroxido de calcio formando hidratos com

propriedades cimenticias (Bich, 2005).

A reacdo pozolanica pode ser explicada pela seguinte:

Equacao 2

3Ca(OH), + Si0, —>3Ca0-Si0; + 3H,0

Hidréxido de calcio + silica —> silicato tricalcico + agua
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Como ja referido, a hidratagdo do cimento portland produz cerca de 20 % a 25 % da
sua massa na forma de hidréxido de calcio. A adicdo de pozolanas com SiO, presente
em estado amorfo ou estrutura cristalina fraca em substituicdo parcial do cimento
utilizado no fabrico do betdo, especialmente as altamente reativas provocam a reacao
e combinacdo com o hidréoxido de calcio, formando compostos estaveis com poder

aglomerante, tais como aluminatos e silicatos de calcio hidratados (Souza, 2003).

Resisténcia A Teor de
hidréxido

B de calcio B
| |
| | A
| |
| |
| |
I I
I I
| |

28 |dade (d) 28 Idade (d)

Figura 5: Consumo de hidréxido de calcio no tempo e como esta reacdo afeta a resisténcia do
betdo
(A) betdo com pozolana do tipo cinzas volantes e (B) betdao de controlo.
(Adaptado de: Lewis et al., 2003)

A reducdo do hidroxido de calcio durante a hidratacdo do cimento origina subprodutos
estaveis e insollveis com uma estrutura de poros muito finos (do tipo zedlitos),
reduzindo o ataque por agentes externos com diminuicdo da permeabilidade e
porosidade e aumentando a resisténcia do betdo. A reacdo ocorre dentro dos poros e
nas superficies de contacto da pozolana. Nos primeiros dias e a temperatura de 20 °C
pouca atividade pozoldnica ocorre - Figura 5 - (Lewis et al., 2003).

Segundo Dal Molin (1995), citado por Sousa (2003) através do uso de difratogramas
de raios X é possivel verificar ja nas primeiras idades do betdo, a redugdo da
intensidade da difracdo do hidroxido de calcio nas misturas com silica ativa, o que
evidencia o inicio da reacdo pozolanica. Com o aumento da temperatura a reagao
pozoldnica acelera, mantendo-se contudo lenta quando comparada com o
desenvolvimento das reacgGes de hidratacdo do cimento exposto a temperatura
ambiente.

No caso das pozolanas produzidas por calcinacdo de argilas, pela sua constituicao
diversificada, a reagao pozolanica pode ser, como anteriormente referido, fortemente

influenciada pelas condicGes de produgao e caracteristicas da matéria-prima original.
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Diversos trabalhos estudaram os produtos de reacdo entre o metacaulino e o hidroxido
de calcio.

Alujas, Fernandez, Martirena, Scrivener e Quintana (2010) estudaram diferentes
temperaturas de calcinagdo em argilas compostas por caulinite, ilite e montmorilonite,
tendo concluido que o consumo de hidroxido de calcio era rapido apds as 24 horas da
hidratacdo do cimento na argila de grande superficie especifica calcinada a 600 °C. A
argila calcinada a 800 °C, com uma superficie especifica menor apresentava consumo
de Ca(OH), aos 90 dias equivalente ao produto calcinado a 600 °C, o que leva a supor
que a temperatura superior deu origem a uma maior quantidade de material reativo

apesar da menor superficie especifica.
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Figura 6: Efeito do metacaulino na quantidade de hidroxido de calcio no betdo.
(Adaptado de: Lewis, Lindon, Peter & Ray, 2003)

Lewis, Lindon, Peter e Ray (2003), baseados em resultados das experiéncias de Larbi
e Bijen (1991), mostram que o hidroxido de calcio era praticamente eliminado da
matriz do cimento quando utilizado o metacaulino em 20 % de substituicdo parcial do
cimento (Figura 6).

A falta de estrutura cristalina das pozolanas é também umas das razbes para a
reatividade pozolanica, sendo esta tanto mais elevada quanto mais a estrutura do
estado cristalino estiver destruida. Segundo Rodrigues (2004) esta reatividade é
diretamente proporcional a superficie especifica, ja que a reagdo sera facilitada devido
ao aumento da superficie de contacto entre a silica o hidroxido de calcio e alumina.

A reatividade do metacaulino pode ser comparada com outras pozolanas através do

teste Chapelle modificado. Na Tabela 4 é possivel verificar que entre as adigoes
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pozolanicas utilizadas na composicdo do betdo, o metacaulino é o produto que
consome maior quantidade de Ca(OH), por grama de pozolana.

Roszcynialsky (2002) realizou a avaliacdo da atividade pozolanica de pastas de
cimento hidratadas por andlise térmica diferencial, tendo confirmado a evolucdo do

consumo de hidroxido de calcio (portlandite) ao longo do tempo até aos 90 dias.

Tabela 4: Reatividade de pozolanas avaliada pelo teste Chapelle.
(Adaptado de: Lewis et al., 2003)

Reatividade
Pozolana )
(mg de Ca(OH), consumido por g de pozolana)
Escérias 40
Microsilica 427
Cinzas volantes 875
Metacaulino 1050

2.9 Importancia da utilizacdo de argilas calcinadas para a durabilidade do

betao

Embora a utilizagdo de argilas calcinadas ja seja conhecida e utilizada desde a
civilizagdo Romana, o uso do metacaulino como uma adigdo pozolanica nos betdes
atuais ndo é muito popular pese embora o facto dos trabalhos desenvolvidos e
publicados documentarem consistentemente a situacdo (Camodes et al., 2004,
Badogiannis, 2005, Samet et al., 2007, Alujas et al., 2010).

A porosidade do betdo facilita a entrada de liquidos e gases capazes de favorecer e/ou
promover alteracbes quimicas no interior do betdo, que podem afetar a durabilidade e
a estabilidade do cimento, razdao pela qual se tém proposto modificacdes na
composicdao dos cimentos e do betdo, misturando materiais muito finos e reativos que
exercem simultaneamente agbes quimicas de combinacdo e fisicas de preenchimento
dos vazios.

A porosidade da pasta com metacaulino é menor do que na pasta com apenas escoérias
de alto-forno o que contribui para o aumento da durabilidade do betdao (Lewis et al.,
2003).

O metacaulino quando adicionado ao betdo, melhora substancialmente o desempenho
mecanico e a durabilidade, uma vez que se combina quimicamente com o hidréxido de
calcio resultante da reacdo de hidratagdo do cimento, para formar silicatos de calcio,

silico-aluminatos e aluminatos de calcio hidratados, numa reacdo pozolanica em que
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se verifica o preenchimento dos poros pelos novos constituintes, alterando a estrutura
porosa do material cimenticio (Agredo & Gutiérrez, 2007) ao mesmo tempo que se
verifica o chamado “efeito de filer” com origem numa maior dispersdo das particulas
finas.

Embora o efeito de filer obtido pelo preenchimento dos vazios possa induzir uma
maior compactacdo, a massa volumica do metacaulino (2,4 kg/m*) é menor que a do
cimento portland (3,1 kg/m?3). Por isso, quando se utiliza metacaulino em substituicdo
parcial do cimento, o volume do material cimenticio aumenta, obrigando a reducao do
volume de areia sendo necessario uma reducdao em 5% quando se substitui 10% do
cimento por metacaulino (Lewis et al., 2003).

O maior volume de material cimenticio no betdo com metacaulino aumenta a
necessidade de agua, facto facilmente ultrapassado com a utilizagdo de um
plastificante. O betdo contendo metacaulino é mais facil de bombear e o maior volume
de finos permite melhor acabamento nas superficies verticais (Lewis et al., 2003).
Com o objetivo de entender o comportamento de um novo material adicionado a lista
de materiais pozolanicos (Poon et al., 2002), realizaram ensaios em que comparam o
efeito da utilizacdo de metacaulino, fumo de silica e cinzas volantes na constituicdo do
betdo e em provetes apenas com cimento portland, tendo concluido:

— O betdo incorporando 5 %, 10 % e 20 % de metacaulino e com uma relacao
agua/cimento de 0,3, apresenta uma resisténcia a compressdo maior que o
betdo de controlo em todas as idades até aos 90 dias, tendo a maior
resisténcia sido obtida nos provetes com 10 % de substituicdo do cimento
portland;

— O betdo com metacaulino apresenta um resisténcia superior nos primeiros dias
do que o betdo equivalente com fumo de silica;

— Para betdo com uma relagao agua/cimento de 0,3, o metacaulino e o fumo de
silica diminuem a dimensao dos poros e a porosidade com o aumento da idade.
As cinzas volantes diminuem a dimensao dos poros mas aumentam a

porosidade até a idade de 28 dias.

Os pardmetros relativos a durabilidade do betdo com dois metacaulinos diferentes
foram estudados por (Agredo & Gutiérrez, 2007) tendo concluido que, para qualquer
dos metacaulinos em estudo (Tabela 5), o comportamento do betdo relativamente a
penetracdo de agua e coeficiente de absorcdo capilar era superior ao da amostra
padrao executada apenas com cimento portland. Este bom desempenho deve-se
fundamentalmente a reacdo pozolanica com producdo de geles adicionais capazes de
preencherem o0s microporos da matriz cimenticia. Confirmaram ainda que o

metacaulino produzido com maior percentagem de caulinite possuia um
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comportamento melhor que o metacaulino mais pobre. Quanto a fixacdo do hidréxido
de cdlcio nas composicdes estudadas, concluiram que efetivamente o metacaulino
obtido da amostra mais rica em caulinite (caulino B) apresentava um desempenho
mecanico superior nas primeiras idades de endurecimento do betdo, sendo no entanto
de realcar que o metacaulino de menor qualidade alcanga valores de pozolanicidade
de 112 % aos 28 dias, praticamente iguais aos obtidos com o caulino B para a mesma
idade.

A avaliacao por termogravimetria permitiu verificar que o metacaulino mais puro foi o
gue fixou maior percentagem de hidréoxido de calcio (47,7 %) quando comparado com
o menos puro (29,7 %). Quanto a influéncia da utilizacdo do metacaulino na
resisténcia a penetracdo de agua e ao coeficiente de absorcao capilar concluiram que
qualquer dos caulinos teve um comportamento superior ao da amostra padrao
(Agredo & Gutiérrez, 2007).

Tabela 5: Composicdo quimica e mineraldgica das amostras estudadas.
(Adaptado de: Agredo & Gutiérrez, 2007)

Componente (%) Caulino A Caulino B
Sio; 65,44 45,46
Al;O3 22,79 38,87
Fe,03 0,72 1,30
CaOo 0,19 -
MgO 0,51 -

2.9.1 Resisténcia a compressao do betao

O betdo é classificado em classes relativamente a resisténcia a compressao obtida aos
28 dias, sendo este o parametro tradicional de controlo para avaliar a sua capacidade
de resistir as diversas condicbes de carga a que possa estar sujeito quando em
servigo.
Segundo Lewis et al.,2003, o estudo sobre o efeito da utilizagdo do metacaulino na
resisténcia a compressao do betdo estad reportado em numerosos estudos nem sempre
de forma coincidente. Se por um lado alguns estudos afirmam que o metacaulino nao
tem efeitos adversos na resisténcia a compressdo outros afirmam que existem
significativos aumentos de resisténcia. Este aparente conflito resulta da diversidade:

— dos ensaios de avaliagao;

— da formulagdao da composicao da mistura;

— do tipo de cimento utilizado;
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- da qualidade do metacaulino.

Lewis et al.,2003 citando Gold & Shirvill (1992) demonstraram que a inclusao de
metacaulino no betdo aumentava a resisténcia a compressao, indicando que o nivel
otimo de substituicao se situava entre 5 % e 10 % do peso do ligante (Figura 7), valor
a partir do qual o aumento da percentagem de substituicdo nao produzia efeitos

significativos a ndo ser o de substituir o tipo de ligante.
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Figura 7: Efeito do metacaulino na resisténcia a compressdo do betdo.
(Adaptado de: Lewis et al., 2003)

Outros autores demonstraram que para substituicdo de 10, 15 e 20 % a resisténcia a
compressao do betdo é superior a dos provetes de controlo com cimento portland aos
90 dias (Badogiannis et al., 2004), (Momtazi et al., 2007).

Uma grande parte do chamado betdo pronto é fabricado com cimentos compostos
contendo cinzas volantes ou escérias de alto-forno, isto €, materiais pozolanicos
ativados do mesmo modo que o metacaulino. Lewis, Sear, Wainwright e Ryle (2003),
citando Asbridge et al. (1994), demonstraram que o0 metacaulino utilizado em
combinacdo com as escorias de alto-forno aumentava a resisténcia a compressdo ao
fim de 96 dias.

Sampaio, Coutinho e Sampaio, (2001) estudaram a evolugdo da resisténcia a
compressdao do betdo quando o metacaulino substituia em 10 % a quantidade do
cimento na argamassa tendo concluido que existia um aumento de 4 % aos 80 dias.

A incorporacdo de metacaulino na composicdo do betdo apresenta outras vantagens

nomeadamente a diminuicdo da retragdo e o aumento da resisténcia ao gelo/degelo,
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ataque pelos sulfatos, penetracdo do ido de cloro, resisténcia aos acidos e da reacdo
alcali-silica (Ferndndez-Giménez & Palomo, 2009).
A Figura 8 apresenta o efeito do metacaulino na expansdo por acdao da reacdo alcalis-

silica e imersdo em NacCl.
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Figura 8: Efeito do metacaulino na expansdo por acdo da reacao alcalis-silica e imersao em
NacCl.
(Adaptado de: Lewis et al., 2003)

43



44



3 Metodologia de estudo da matéria-prima
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3.1 Enquadramento

O objetivo desta investigacdo é estudar o potencial pozolanico de argilas de modo a
possibilitar a sua utilizacdo, quando ativadas termicamente, como substituto parcial da
matriz cimenticia do betdo. Conhecidos os diversos estudos ja realizados com a
utilizacdo de caulino para o fabrico do metacaulino e sobre a utilizagdo de residuos
industriais (Barata & Molin, 2002, Torgal et al., 2009) propusemo-nos investigar dois
subprodutos (lamas) da producdo de areia e uma argila de composicdo mista com
caulinite, ilite e montmorilonite.

Um dos critérios impostos a investigacdo foi relativo as questdes técnicas de obtengdo
das amostras a analisar de modo que, os ensaios e 0s seus resultados obtidos
pudessem ser considerados praticaveis sob o ponto de vista industrial e com a
utilizacdo de matérias-primas o mais possivel proximo do seu estado natural.

A producdo e comercializagao de areia origina uma significativa quantidade de lamas
da lavagem do agregado e a limpeza dos macicos rochosos para exploracdo geram um
grande volume de solos com uma elevada percentagem de argila. Em qualquer das
situacdes o custo de movimentacao e armazenagem destes subprodutos tem uma
importancia relevante e as areas ocupadas representam quase sempre um impacto
visual local. A utilizacdo do subproduto lamas, ainda que processado para garantir a
gualidade da fracao argilosa, sera para além de uma mais-valia econdmica, uma
oportunidade para obtencdo de um produto cimenticio.

Na regido norte do pais grande parte das exploracdes de areia sdo realizadas em
pedreiras de granito. O primeiro produto a ser estudado provém de uma pedreira
deste tipo na regido de Cervaes (Vila Verde, Braga).

O segundo produto a estudar € uma argila resultante da exploracdo de areia na regido
de Coja (Arganil). A areia é explorada de um terraco aluvionar resultante da eroséo,
transporte e deposicdo de materiais graniticos. Tal como no caso do subproduto
anterior, as lamas produzidas sdao um problema econémico para a exploragdao pela
dificuldade no seu armazenamento e movimentacao.

O terceiro produto ensaiado é proveniente de um depdsito aluvionar de argila
estudado para aproveitamento como matéria-prima para a industria ceramica na
regido de Catraia dos Pocos (Arganil), mas que até a presente data ndo foi alvo de

uma exploragao industrial.
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3.2 Justificacdo para os ensaios utilizados

Para a investigacdo em curso era determinante conhecer as propriedades das
matérias-primas e relaciona-las com o desempenho do produto calcinado quando
utilizado na composicdo do betdo como adicdo em substituicdo parcial do cimento
portland.

Para além do conhecimento das caracteristicas fisicas, quimicas e tecnoldgicas da
matéria-prima, importante ndo sé sob o ponto de vista do resultado como material
pozolanico, mas também no que se refere ao método de exploragdo e aproveitamento
do depdsito mineral consideramos necessario obter informacdo sobre a qualidade do
produto quando comparado com as caracteristicas exigidas ao metacaulino pelas
normas em vigor.

A definicdo dos ensaios a realizar na matéria-prima e no produto calcinado teve como
base as normas ASTM C-618 Standard specification for Coal Fly Ash and Raw or
Calcined Natural Pozzolan for use in Concrete e NF P 18-513 Métakaolin, addition
pouzzolanique pour bétons - Definitions, specification, critéres de conformité para
permitir comparar os valores obtidos com os exigidos pelas referidas normas. Além
destes foram realizados outros ensaios considerados Uteis para a investigacado.

Os ensaios foram divididos em 3 grupos:

— Caracterizacdo das matérias-primas e estudo das condi¢gbes de
calcinacao:
Analise granulométrica por peneiracdo humida - Quantificacdo do produto
utilizdvel na massa total;
Analise granulométrica por difracdo de raios laser - Determinacdo da finura;
Anadlise mineraldgica por difragdo de raios X — Determinagdo dos minerais
presentes na amostra;
Anadlise quimica quantitativa por espectrometria de fluorescéncia de raios X -
Quantificagdo dos elementos/compostos quimicos presentes;
Calorimetria diferencial de varrimento e termogravimetria — Determinacao das
temperaturas e perdas de massa associadas a desidroxilacéo;
Perda de massa por calcinagdo - Determinacdo da perda de massa as

temperaturas selecionadas.

— Determinacao das propriedades dos produtos calcinados:
Calorimetria diferencial de varrimento e termogravimetria — Determinagdo da
eficiéncia de desidroxilacdo;

Andlise granulométrica por difracdo de raios laser - Determinacdo da finura;
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Analise mineralégica por difracdo de raios X - Determinagcdao dos minerais
presentes na amostra;

Determinacgdo da superficie especifica e da massa volumica;

Determinacdo do teor em silica e aluminio, cloretos, sulfatos, éxido de sédio,
oxido de potassio, 6xido de calcio livre e 6xido de magnésio.

Andlise quimica quantitativa por espectrometria de fluorescéncia de raios X -
Quantificacdo dos elementos/compostos quimicos presentes;

Determinacdo da perda ao fogo — Determinacdao da perda massa por calcinagao
de elementos volateis;

Determinacdo do azul-de-metileno - Verificacdo da qualidade dos finos da

amostra.

— Estudo das propriedades pozolanicas e determinacdo do desempenho
do betdo com adicdo de argila calcinada:
Determinacdo da pozolanicidade da argila calcinada - Pelo método da
determinacdo da pozolanicidade dos cimentos pozolanicos;
Determinacdo da pozolanicidade da argila calcinada - Pelo método da fixagdo
do hidréxido de calcio;
Determinacdo do indice de atividade pozolanica;
Determinacdo da resisténcia a compressdo do betdo com adicdo de argila

calcinada.

3.3 Técnicas de ensaio e objetivos a atingir

3.3.1 Dimensao das particulas.

A andlise granulométrica da matéria-prima tem como objetivo conhecer a
percentagem de material contido na fracdo utilizavel para a producdo do material
pozolanico e nas restantes fragdes que possam vir a ser utilizadas para outros fins.

O ensaio consiste na separacao de uma porcdo de material, por meio de um conjunto
de peneiros, em diversas classes granulométricas. De modo a remover todas as
particulas finas da superficie da areia, o método adotado foi o da peneiragdo com
lavagem, Especificagdo LNEC E 239 — Andlise granulométrica por peneiracéo.

Nas fracGes de dimensdo inferior a 74 ym utilizou-se a técnica de difracdo de raios
laser para avaliar a granulometria da amostra. O principio de funcionamento baseia-se
na avaliacdo da taxa de luminosidade absorvida por uma solucdao em centrifugacao

contendo a amostra dispersa. Assim, quando um feixe de luz monocromatico colimado
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alcanca uma quantidade de particulas, parte desta luz é sujeita a um espalhamento,
outra parte é absorvida e a restante é transmitida. No espalhamento a luz pode ser
difratada, refratada e refletida. Um conjunto de lentes, detetores fotoelétricos e um
microprocessador captam a intensidade da energia espalhada e transformam-na em
distribuicdo volumétrica, assumindo-se o principio de que as particulas sao esféricas
(Floréncio & Selmo, 2006).

Este ensaio foi realizado num equipamento de marca Coulter (Figura 9) nas
instalagbes do Laboratério de Sedimentologia do Departamento de Ciéncias da Terra
da Universidade de Coimbra (LSDCTUC).

Figura 9: Equipamento para analise granulométrica por difracdo de raios laser.
Cortesia: LSDCTUC
A amostra em po foi dispersa no recipiente integrado no sistema que contém cerca de
meio litro de agua purificada.
A quantidade de amostra em suspensado é regulada pelo préprio aparelho que assinala
o momento de paragem da introducdo do produto. Para cada amostra realizaram-se 3
ensaios com o objetivo de verificar a homogeneidade e representatividade dos

resultados, sendo as curvas obtidas a partir da média dos valores.

3.3.2 Analise mineraldgica

A difracdo de raios X (DRX) é uma técnica ndo destrutiva indicada para a

determinacdo das fases cristalinas de uma substancia. Tal é possivel porque na maior
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parte dos soélidos, os atomos ordenam-se em planos cristalinos separados entre si por
distdncias da mesma ordem de grandeza dos comprimentos de onda dos raios X.

Os varios planos de uma estrutura cristalina possuem diferentes densidades de
atomos ou eletrées, fazendo com que as intensidades difratadas sejam distintas para
os diversos planos cristalinos.

Os ensaios foram realizados nas instalagdes do Laboratério de Difragdo de Raios X do
Departamento de Ciéncias da Terra da Universidade de Coimbra, pelo método da
amostra total em pé.

Na analise por difracdo de raios X por este método nem sempre é possivel
individualizar alguns tipos de argila, como por exemplo distinguir a caulinite da clorite,
razdo pela qual se utilizou também o método complementar das l|aminas
sedimentadas.

Para uma melhor identificacdo dos minerais presentes, as laminas sedimentadas
foram tratadas com etilenoglicol durante 48 h e aquecidas a 550 °C durante 2 h e 30
min, porque ambos os tratamentos provocam alteracdes da estrutura cristalina em
alguns minerais permitindo a sua identificacao.

Os resultados da difracdo de raios X permitem também uma avaliagdo

semiquantitativa dos minerais presentes.

3.3.3 Analise quimica quantitativa

As normas ASTM C 618 e NF P 18-513 obrigam os produtos pozolanicos a
determinadas exigéncias quimicas. Os ensaios realizados destinam-se a verificar a

compatibilidade da matéria-prima e dos produtos obtidos com as referidas normas.

a) Espectrometria de fluorescéncia de raios X

A espectrometria de fluorescéncia de raios X (XRF) é uma técnica ndo destrutiva que
permite ndo s6 uma analise qualitativa, identificando os elementos presentes na
amostra, mas também quantitativa, permitindo conhecer a proporcao aproximada de
cada um.

Uma parte dos ensaios foram realizados no Centro Tecnoldgico da Ceramica e do Vidro
(CTCV) e as incertezas das medicOes efetuadas permitem considerar os resultados
com a probabilidade de 95 %.

Paralelamente utilizou-se o equipamento de espectrometria de fluorescéncia de raios X

portatil do ISEP (FRXP). Trata-se de um equipamento de facil utilizacdo e que permite
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identificar e quantificar rapidamente os elementos presentes (dependendo do modelo
e programa instalado). Contudo, apresenta limitacdes na detecao de alguns elementos
leves como o sodio por exemplo, pelo que na sua utilizagdo deverdo sempre ser
consideradas as técnicas de calibracdo com amostras padrdo e a comparagdo dos

resultados com os de outros laboratorios.

b) Teor em silica, alumina e ferro

A determinacdo do somatério dos teores em silica, alumina e ferro é uma das
exigéncias da norma ASTM C-618. Quanto a norma NF P 18-513 esta apenas
considera o somatério dos teores de silica e aluminio.

Os valores utilizados foram obtidos pelo ensaio de espectrometria de fluorescéncia de

raios X.

c) Teor em cloretos

A determinacdo do teor em cloretos expresso em ides Cl', seguiu os procedimentos da
norma NP EN 196-2, Método de ensaio dos cimentos. Parte 2: Analise quimica dos
cimentos e foi realizado no Centro Tecnoldgico da Cerdmica e do Vidro pelo método

analitico de potenciometria - elétrodo seletivo.

d) Teor em sulfatos

A determinagdo do teor em sulfatos seguiu os procedimentos da norma NP EN 196-2,
Método de ensaio dos cimentos. Parte 2: Analise quimica dos cimentos e foi realizado

no CTCV por Gravimetria - Precipitagdo com BaCl,.

e) Teor em alcalinos, expresso em equivalente Na,O

O teor em alcalinos totais é determinado segundo a norma NP EN 196-2, Método de
ensaio dos cimentos. Parte 2: Analise quimica dos cimentos para determinacao dos
teores de Na,0O e K,O0.

O teor de Na,O equivalente é determinado pela expressao:

Equivalente em 6xido de sédio = Na,0 + 0,658 K,0
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Os ensaios foram realizados no CTCV pelo método de espectrofotometria de absorgao

atomica (chama).

f) Teor em 6xido de calcio livre

O método de referéncia para determinagdo do teor em oéxido de calcio livre nos
cimentos e pozolanas é o descrito na norma NP EN 451-1:2006, Métodos de ensaio
das cinzas volantes. Parte 1- Determinacdo do teor de dxido de calcio livre.

O ensaio foi realizado no Centro Tecnoldgico da Cerdmica e do Vidro pelo método da

espectrofotometria de absorcdo atdmica (chama).

g) Teor em 6xido de magnésio

O teor em alcalinos totais é determinado segundo a norma NP EN 196-2, Método de
ensaio dos cimentos. Parte 2: Analise quimica dos cimentos.
O ensaio foi realizado no Centro Tecnoldgico da Ceramica e do Vidro pelo método da

espectrofotometria de absorcdo atémica (chama).

3.3.4 Ensaios de comportamento térmico

A desidroxilagdo da argila é fundamental para a desorganizacgdo cristalina e obtencgdo
de propriedades pozolanicas. Na natureza, as argilas sdo formadas por diferentes
minerais e combinacdes quantitativas, razdo pela qual, embora se conhecam as
temperaturas de desidroxilacdo de cada mineral separadamente, nem sempre é facil
decidir qual a temperatura ideal e o tempo de exposicdao para um determinado
produto, de modo a minimizar o custo da energia utilizada. A desidroxilacao total da
amostra pode no entanto exigir um periodo de exposicdo prolongado, sem que com

isso se consiga uma melhoria significativa da pozolanicidade.

a) Calorimetria diferencial de varrimento e termogravimetria

A calorimetria diferencial de varrimento (Differential Scanning Calorimetry - DSC) é

uma técnica utilizada para estudar a alteracdo de um material quando submetido a

uma subida de temperatura programada numa atmosfera controlada. Baseia-se na
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anadlise da diferenca de energia fornecida a amostra em estudo e a um material de
referéncia, em funcdo da temperatura. A amostra e o material de referéncia sao
submetidos a uma taxa de aquecimento pré-determinada e a calorimetria diferencial
de varrimento mede o fluxo de calor envolvido em todo o processo.

Quando um material sofre alguma transformacgdo estrutural, ird absorver ou libertar
calor. Sempre que a temperatura da amostra for diferente da referéncia, o
equipamento fara variar o fornecimento de calor de modo a manter a diferenca de
temperatura nula.

O equipamento regista a diferenca de temperatura entre a amostra e a referéncia,
aquecidas pela mesma fonte de calor e colocadas simetricamente dentro da mesma
camara de aquecimento. Esta diferenca de temperatura é proporcional a variacdo de
fluxo de calor e a constante determinada na calibracdo, sendo usada pelo controlo do
aparelho de modo a converter a diferenca de potencial adquirida pelos termopares em
energia por unidade de tempo (Brown, 1998).

A quantidade de energia por unidade de tempo fornecida a amostra é a referéncia
para manter este equilibrio e é proporcional ao calor libertado pela amostra, também
por unidade de tempo.

A termogravimetria (TG) pode ser definida como um processo continuo que mede a
variacdo de massa de uma determinada amostra, resultante de uma transformacdo
fisica ou quimica em fungdao do tempo ou da temperatura. As variagbes de massa sao
detetadas por uma balanca de alta precisdao e as hastes da balanca sdo compensadas
eletronicamente, de modo a que os pratos ndo se movam quando ha variagées no
peso da amostra, condicao essencial para manter a distancia a fonte de calor ao longo
do ensaio.

Os ensaios foram realizados no equipamento do Laboratério de Energética e Detonica
(LEDAP) onde é sécio fundador a Universidade de Coimbra. O equipamento
Rheometric Scientific STA1500 (Figura 10) utilizado nos ensaios descritos neste
trabalho sé tem uma cédmara de aquecimento e realiza ensaios de calorimetria
diferencial de varrimento e termogravimetria simultaneamente.

O controlo da atmosfera dentro do forno é realizado através de um gas de arrasto
(azoto).

Cada ensaio utilizou uma amostra com um peso proximo de 20 mg colocada na
camara de aquecimento a temperatura proxima de 25 °C, seguida de uma taxa de
aguecimento de 10 °C/min até a temperatura maxima de aquecimento de 900 °C, de
modo a nao atingir a temperatura de vitrificacdo. O material de referéncia utilizado foi
alumina (Al,03) em pé.

Foram ensaiadas matérias-primas das principais fracdes em estudo de modo a

entender qual a temperatura a que se verificava a desidroxilacdo e respetiva perda de
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massa. Posteriormente ensaiaram-se algumas fracOes calcinadas para confirmar o

grau de desidroxilagao obtido no processo.

Figura 10: Equipamento Rheometric Scientific STA1500
Cortesia: LEDAP

b) Perda de massa por calcinacdo

Durante a calcinacao das argilas para obtencdo de produtos pozolanicos, registaram-
se os valores de perda de massa decorrentes do processo e associada a quantidade de
agua removida da amostra. Os resultados podem ser comparados com os obtidos no
ensaio de termogravimetria.

Na argila de Cervaes, utilizaram-se numa fase exploratoria as temperaturas de 650 °C
e 750 °C com o tempo de exposicao de 30 minutos de modo a verificar a evolugao
decorrente em cada calcinagdo. Na segunda fase, com base nas conclusdes dos
estudos anteriores, foi utilizada, para todas as amostras, a temperatura de 750 °C
com uma hora de exposicao, tendo em atengao a presenga de montmorilonite. A ilite
foi considerada com baixo potencial pozolanico.

Os ensaios foram realizados no Laboratério Central da Mota-Engil (LCME).

c) Perda de massa ao fogo

Além da perda de massa por calcinacdo as temperaturas definidas, foi também
determinada a perda de massa da amostra por exposicao ao fogo do produto
calcinado baseada na norma NP EN 1744-1:2000. Test for chemical properties of

aggregates. Part 1: Chemical analysis, Section 17 — Determination of loss on ignition.
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Os ensaios foram realizados no Laboratério Central da Mota-Engil (LCME).

O objetivo deste ensaio é determinar a perda de massa devido a libertacdo de
elementos volateis e verificar a compatibilidade do produto com os requisitos quimicos
das normas NF P 18-513 e ASTM C-618.

A amostra é pesada e colocada em cadinho tapado no interior no forno elétrico (Figura
11) a (950 + 25) °C. Apds cinco minutos a esta temperatura retira-se a tampa e
deixa-se no forno durante 10 minutos para que, por calcinagao ao ar, sejam retirados
o dioxido de carbono, a agua e oxidados quaisquer elementos oxidaveis
eventualmente presentes.

A amostra é novamente pesada apds arrefecimento em exsicador.

Figura 11: Forno e exsicador
Cortesia: LCME

3.3.5 Superficie especifica e finura

A superficie especifica é a area superficial das particulas por unidade de massa
(expressa em m?/kg ou cm?/g).

Para a determinacao da superficie especifica seguiu-se a norma NP EN 196-6, Métodos
de ensaio dos cimentos pelo método de Blaine (permeabilidade ao ar).

A finura de um material é determinada em termos da sua superficie especifica,
verificando o tempo que leva uma determinada quantidade de ar a atravessar uma
camada compactada da amostra com dimensdes e porosidade especificas.

Os ensaios foram realizados no laboratério do Centro Tecnolégico da Cerdmica e do
Vidro.

Os metacaulinos comerciais de alta reatividade tém geralmente superficie especifica
superior a 10 m?/g, o que se traduz num produto com didmetro médio entre 3 e 5 pm.
A elevada superficie especifica & importante para assegurar uma boa distribuicdo das

particulas e o maior preenchimento dos vazios da argamassa do betdo, aumentando
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assim a sua durabilidade, mas ndo é fator preponderante para a desidroxilagdo e
pozolanicidade (Kaloumenou, Badogiannis, Tsivillis & Kakali, 1999).

Bich (2005) também concluiu que ndo existem diferengas relevantes no indice da
atividade pozolénica para produtos constituidos por particulas com didmetro médio
abaixo dos 10 um e a norma NF P 18-513 refere que metacaulinos com superficie
especifica entre 8 m?/g a 12 m?/g tém atividade comparavel aos produtos mais finos
com 12 m?/g a 20 m?/g.

A moagem e selecdo € uma operacao dispendiosa e pouco eficiente para produtos
finos. Souza e Molin (2002) investigaram diversos tipos de moagem na tentativa de
obter metacaulino de alta reatividade com origem em argilas calcinadas tendo
concluido que as diferentes técnicas utilizadas ndo respondiam eficazmente ao
objetivo necessario.

Nesta investigacdo, a moagem para desagregacao do produto apds calcinacdo
realizou-se em moinho de impacto (Figura 12) no Laboratério de Geotecnia e
Tratamento de Minerais do Departamento de Ciéncias da Terra da Universidade de

Coimbra.

Figura 12: Moinho de impacto
Cortesia: DCTUC

3.3.6 Massa volumica

A massa por unidade volumétrica ou massa volumica foi determinada de acordo com a
norma NP EN 1097-7, Determinacdo da densidade do filer - Método do picnémetro.
O conhecimento da variacdo do valor da massa volumica nos diferentes lotes

fabricados € um dos parametros de controlo das normas ASTM C-618 e NF P 18-513.
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Os ensaios foram realizados no laboratdrio do Centro Tecnoldgico da Ceramica e do
Vidro.

3.3.7 Valor do azul-de-metileno (MBy)

O ensaio de azul-de metileno utiliza-se habitualmente para verificar a qualidade dos
finos de um produto de construcdo. O ensaio é realizado de acordo com a norma NP
EN 933-9, Ensaio das propriedades geométricas dos agregados. Parte 9:
Determinacdo do teor de finos. Ensaio do azul-de-metileno. No caso do metacaulino
devera ser seguido o anexo A (normativo) para fracdo granulométrica 0/0,125 mm.

A norma ASTM C-618 ndo utiliza este ensaio para definicdo das caracteristicas das
pozolanas naturais. Na Europa o ensaio é muito utilizado para estudo da qualidade dos
finos de um produto de construcdo, e foi incluido na norma NF P 18-513 relativa a
utilizacdo de metacaulino como adicdo no betao.

Os ensaios foram realizados no LCME e estdo expressos em georante /Kg de metacaulino.

3.3.8 Pozolanicidade

No caso dos cimentos pozolanicos o ensaio segue a norma NP EN 196-5:2006, Ensaio
de pozolanicidade de cimentos pozoldnicos, com objetivo de calcular as concentragoes
do ido hidroxilo e do ido calcio (expresso em oxido de calcio), presentes na solugdo
aquosa em contacto com o cimento hidratado, depois de um periodo de tempo
determinado (8 a 15 dias), com a quantidade de ido calcio que faz saturar uma
solucdo da mesma alcalinidade.

As concentragdes sdo representadas num grafico, considerando-se que o cimento &
pozolanico se o resultado se situar abaixo do lado inferior da curva (Grafico 1).

Os ensaios foram realizados no CTCV.

A norma NF P 18-513, indica o ensaio Chapelle modificado para avaliar a reatividade
pozolanica com base na quantidade de hidréxido de calcio (Ca(OH),) consumida por
grama de metacaulino durante a reacdo pozoldnica. Uma grama de metacaulino é
misturada com 2 gramas de Ca(OH), e 250 mL de agua a temperatura de 90 °C,
durante 16 horas sendo o Ca(OH), livre determinado por titulacgdo numa solugao
acida de HCI. Paralelamente é realizado um ensaio sem metacaulino.

Os ensaios incluidos nesta investigacao foram realizados no Laboratério de Engenharia
Civil e Materiais de Construcao da Universidade de Aveiro, de acordo com o anexo A
da norma NF P 18-513.
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Grafico 1: Grafico de interpretacdo da pozolanicidade dos cimentos (norma NP EN 196-5:2006).

A Figura 13 representa um esquema do equipamento utilizado para a realizagao do
ensaio.
Segundo a norma NF P 18-513, para que o produto seja considerado reativo, o

consumo minimo de Ca(OH), devera ser 700 mg/g de metacaulino.

A\

Legenda:

1 - Coluna de refrigeragdo

2 - Circulag3o de agua

3 - Rolha perfurada com dois tubos
4 - Termémetro

5 - Erlenmeyer

6 - Barra magnética

7 - Placa de aquecimento

8 - Agua de circulago sem CO,
9-Ca0

10 -Metacaulino

e = ATV o B

Figura 13: Esquema de montagem do equipamento do ensaio Chapelle modificado.
(Fonte: NF P18-513)
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3.3.9 Indice de atividade

A norma NF P 18-513 define indice da atividade como a relacdo entre a resisténcia a
compressao obtida aos 28 dias de duas pastas de betdo em que o ligante numa delas
é constituido por 85 % de cimento e 15 % de metacaulino e a outra em que o ligante
€ 100 % cimento.

Na determinagdo do indice de atividade seguindo a norma NF P 18-513 utilizou-se 15
% de argila calcinada na composicdo da argamassa. Esta norma especifica duas
categorias, onde para o metacaulino do tipo A o indice de atividade minimo devera ser
de 110 % do valor do provete de controlo e para o metacaulino do tipo B o indice de
atividade minimo devera ser 90 %.

Os ensaios foram realizados no Laboratério de Geotecnia e Materiais de Construcao do
ISEP de acordo com os procedimentos da NP EN 196-1 Métodos de ensaio dos
cimentos. Parte 1: determinacdo das resisténcias mecénicas e utilizou-se o
equipamento Controls, Modelo 65 - L11G2/C para determinagdo da resisténcia a
compressao (Figura 14).

Na preparacgdo da argamassa a areia normalizada CEN foi substituida por areia natural
siliciosa 0/2 mm.

A norma NF P 18-513 especifica que os cimentos a utilizar deverdo ser do tipo CEM I,
da classe 42,5R ou 52,5R. Neste estudo, para além do cimento portland CEM-I 42,5R
com mais de 95 % de clinquer foi também utilizado o cimento portland de calcario
CEM II/B-L 32,5N (21 a 35 % de filer de calcario).

A resisténcia a compressado foi obtida em provetes equivalentes a cubos de 40 mm de
aresta provenientes dos prismas com 40 x 40 x 160 mm depois de ensaiados a flexdo,
aos 28 dias.

Para o estudo foram produzidos trés provetes de controlo com 100 % de cimento e
trés provetes para cada fragdo com uma substituicdo de 15 % do cimento por argila
calcinada.

Utilizou-se agua da rede publica e manteve-se a quantidade constante para todos os
provetes.

Na argamassa dos provetes utilizaram-se as seguintes composicdes (Tabela 6):

Tabela 6: Composicdo da argamassa para determinacdo do indice de atividade.

Agua (g) Cimento (g) Argila calcinada (g) Areia (g)
Provetes de controlo 250 450 - 1350
Provete com adicao 250 382 68 1350
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Figura 14: Equipamento utilizado para os ensaios do indice de atividade.
Cortesia: LGMC|ISEP

A amassadura foi realizada mecanicamente num misturador e os moldes foram cheios
em duas fases, cada uma seguida de compactagao mecanica.

Os provetes foram desmoldados apds 24 horas e imersos em agua a temperatura de
(20 £ 1°C) sendo retirados aos 28 dias e secos a temperatura ambiente
aproximadamente 20 minutos antes de serem ensaiados.

A norma de ensaio prevé que os provetes sejam submetidos ao ensaio de flexdo e
com os meios provetes obtidos avaliada a resisténcia a compressao.

No ensaio a flexdo (Figura 15), o provete é colocado de modo a receber a meio vao,
uma carga vertical que aumenta gradualmente ao ritmo 0,05 MPa/s até a rotura,
registando-se a forga maxima de rotura por flexdo.

A expressdo do resultado é dada pela média dos valores encontrados nos ensaios.

Figura 15: Ensaio a flexdo.
Cortesia: LGMC|ISEP
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Do provete ensaiado a flexao obtém-se dois prismas (Figura 16) que sdao ensaiados a

compressao, num equipamento normalizado.

Figura 16: Obtengdo dos meios primas do ensaio a Flexao.
Cortesia: LGMC|ISEP

Depois de colocado e centrado o prisma no prato da maquina é-lhe aplicada uma
carga gradual crescente, ao ritmo 0,5 MPa/s, até a rotura. Regista-se a forca maxima
de rotura por compressao (Figura 17).

A expressdo dos resultados é dada pela média dos resultados obtidos em cada meio
provete.

A norma ASTM C-618 especifica como limite minimo para as pozolanas tipo N
(pozolanas naturais ou calcinadas) o indice de atividade de 75 % aos 7 ou 28 dias. O
procedimento de ensaio recomendado pela ASTM, C 311 - Standard test methods for
sampling and testing fy ash or natural pozolans for use in portland cement concrete
utiliza 20 % de pozolana em substituicdo do cimento portland. Por isso os valores do
indice de atividade desta investigacdo ndao devem ser comparados com os requisitos
da norma ASTM C-618.

R

—

Figura 17: Ensaio a compressao.
Cortesia: LGMC|ISEP
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3.4 Resisténcia a compressao do betédo

A resisténcia a compressdo € um dos principais parametros de avaliacdo da qualidade
do betao.

Os ensaios foram realizados no LGMC|ISEP com base nos procedimentos da norma NP
EN 12390-3 - ensaios do betdo endurecido — Parte 3: Resisténcia a compressdo dos
provetes.

O ensaio tem como principio submeter provetes clubicos a compressdo numa maquina
de ensaio normalizada, registando a carga maxima suportada para calculo da
resisténcia a compressao média.

Para minimizar o consumo de metacaulino, utilizaram-se provetes clbicos com 5 cm
de aresta. No total fabricaram-se 15 cubos de cada composicdo de modo a obter
resultados médios de 3 ensaios aos 3, 7, 28, 90 e 180 dias.

Utilizaram-se composicbes de controlo apenas com o cimento como ligante e
composicdes com substituicdo do cimento por metacaulino nas percentagens de 10 %,
15 % e 20 %.

Foram realizados ensaios com dois tipos de cimento, o CEM I 42,5R e o CEM II/B-L

32,5N com a seguinte dosagem (Tabela 7):

Tabela 7: Composicao utilizada no fabrico do betdo dos cubos de ensaio.

. N Cimento Argila Areia Areia Agregado Agua Adjuvante
Denominaca
% Argila calcinada 0/2 0/4 6/14
o
calcnada  (kg/m®)  (kg/m®)  (kg/m’)  (kg/m’)  (kg/m’) (Um)  (Um?)
Padrdo 0 355 0 400 410 975 176 2,8
10% 10 320 35 400 410 975 176 2,8
15% 15 300 55 400 410 975 176 2,8
20% 20 283 72 400 410 975 176 2,8
Médulo de finura ASTM - - 1,81 3,62 6,53 - -
Massa volumica 3100 2600 2610 2620 2640 1000 1000

Para facilitar a moldagem utilizou-se o adjuvante, Sikamente 400 Plus fornecido pela
SIKA, um adjuvante superplastificante, forte redutor de dgua e retardador de presa
para betdo. Utilizou-se agua da rede publica e manteve-se a quantidade constante
para todos os provetes.

O betdo foi colocado em moldes e compactado numa mesa vibratoéria.

ApOs 24 horas desmoldam-se os provetes, identificam-se (Figura 18) e colocam-se em
4dgua a temperatura ambiente (20 = 1°C) com a espessura da agua acima dos

provetes maior que 5 mm.
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Figura 18: Provetes desmoldados e identificados com a idade do teste.
Cortesia: LGMC|ISEP
Os provetes foram retirados da agua, aproximadamente 20 minutos antes de serem
ensaiados e removeu-se o excesso de humidade das suas superficies.
Depois de colocado e centrado o prisma no equipamento de ensaio, é-lhe aplicada
uma carga gradual continua e crescente (Figura 19), até a rotura. Regista-se a forca

maxima de rotura por compressdo. Os resultados sdo expressos em MPa.

Figura 19: Equipamento para avaliar a resisténcia a compressao.
Cortesia: LGMC|ISEP
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4 Caracterizacado das matérias-primas
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4.1 Enquadramento geoldgico e origem da matéria-prima

4.1.1 Argila de Cervaes

As amostras utilizadas sao provenientes de uma pedreira propriedade da Mota-Engil,
Engenharia e Construgao SA, localizada na freguesia de Cervaes, no Concelho de Vila
Verde do Distrito de Braga e tem a designagcdo CER. A pedreira insere-se num
afloramento de granito nao porfiréide de grdo médio a grosseiro, predominantemente
biotitico, conhecidos por *mancha da Serra do Busto”.

O enquadramento geoldgico da zona tem por base a noticia explicativa da folha 5-C
Barcelos, da Carta Geoldgica de Portugal a escala 1:50.000 (Teixeira, Medeiros, Alves
& Moreira, 1969).

Esta mancha granitica € um corpo alongado segundo orientacdo aproximadamente
norte-sul, com mais de 10 km de afloramento continuo e largura média bastante
regular inferior a 2 km (Figura 20). Encontra-se encaixada em terrenos metamorficos

xistosos com numerosos fildes de quartzo e aplito-pegmatitos.

Legenda:

— Estrada

— Falha

— Fildo de quartzo

YP’m — Granito ndo porfirdide de grao médio
YPm — Granito porfirdide de grao médio

Sa — Corneanas, Xistos andaluziticos, etc.
a—Aluvides

Q2a - Terracos fluviais

Pg - Pegmatitos

Figura 20: Pormenor geoldgico do local da pedreira de Cervaes.
(Adaptado de: Carta Geoldgica de Portugal e noticia explicativa da folha 5-C Barcelos,
Esc. 1:50.000 (Teixeira et al., 1969)
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A sul da mancha granitica e a cotas mais baixas, encontram-se depdsitos
sedimentares plioquaternarios areno-argilosos, claramente provenientes de
desagregacao metedrica do granito (depdsitos de Ucha). Na bacia do rio Cavado, as
ocorréncias de caulino estdo relacionadas com bacias sedimentares Cenozdicas,
resultantes da caulinizacdo de materiais graniticos (Coelho et al., 2006).

O granito, durante milhdes de anos esteve sujeito a decomposicao, originando argilas
residuais e caulinos. A caulinizacdo ocorreu no ciclo de gliptogénese/sedimentacdo
favorecendo a meteorizagdo quimica. Consequentemente também ocorreu a
meteorizacao fisica, ou seja, os processos hidrotermais ou as condicdes climaticas
anteriores e contemporaneas favoreceram o processo de decomposicao da rocha-mae
(Alves & Pereira, 2000).

O material residual proveniente da transformacado por hidrélise da rocha granitica em
saibro onde os feldspatos se transformaram total ou parcialmente em argila, depende
grandemente das caracteristicas herdades da rocha ma&e, principalmente no que
respeita a mineralogia.

A amostra argilosa utilizada neste estudo foi recolhida no depdsito existente na
pedreira. Trata-se do subproduto residual do processamento de rocha para producao
de areia por britagem e classificagdo com lavagem. O processamento mecéanico da
rocha com britagem e selecdo granulométrica origina a desagregacgdo das particulas
mais frageis caulinizadas e a constituicio de uma polpa com maior ou menor
percentagem de argila, conforme a origem dos materiais utilizados na producdao de
areia, e particulas finas de quartzo, feldspato, biotite e moscovite.

A polpa resultante da fase de selecdao e lavagem é tratada em espessador para
clarificacdo e recuperacdo de agua, constituindo as lamas a descarga de fundo do
processo.

A area de exploracao da pedreira (Figura 21) possui em média 15 m de solos arenosos
resultantes da alteracdo do granito e cerca de 10 m de rocha granitica fortemente
meteorizada. Esta pedreira apenas utiliza o granito meteorizado para producao de
areia, pelo que a fragdo argilosa presente nas lamas ndo serd a mais rica em argila,
podendo conter uma elevada percentagem de pequenas particulas de quartzo ou

feldspato.
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Figura 21: Pedreira de Cervaes.
(Na parte superior da fotografia é visivel um dos depdsitos de argila resultante da produgdo de areia)

4.1.2 Argila de Coja

Na regido de Arganil, encontram-se diversas formacdes detriticas de idade Cretacica e
Tercidria que se traduzem em enchimento sedimentar de bacias, sendo uma delas
conhecida como "“Arcoses de Coja”. Largamente representada na plataforma do
Mondego, esta formacdo tem sido considerada como referéncia pelos bons
afloramentos ligados a exploragdo para a industria cerdmica e areeiros (Cunha, 2000).
Segundo o mesmo autor as arcoses de Coja correspondem a uma sucessdo detritica
constituida essencialmente por arcoses e microconglomerados que sofreram
transporte aquoso num sistema com cursos de agua entrangados e de baixa
profundidade.

Cunha e Reis (1991), indicaram que as arcoses de Coja integram essencialmente
arcoses grosseiras e conglomerados com quartzito, quartzo leitoso, feldspato, xisto e
granito. As areias sdo constituidas por quartzo predominantemente hialino, feldspato
(fundamentalmente microclina), moscovite, biotite, podendo existir como acessoérios a
turmalina e o rutilo. As camadas de arcose apresentam cor verde acinzentada ou

esbranquicada e podem atingir cerca de 50 m de espessura maxima.
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O membro inferior das arcoses de Coja (membro do Casalinho de Cima) é constituido
por arcoses macicas, em camadas tabulares que se podem interpretar como
originarias em sedimentacdo episédica. Na constituicdo da argila a montmorilonite é
predominante, acompanhada por ilite e escassa caulinite. A cimentacdo dos graos é
constituida por dolomicrite, sendo ainda observaveis concrecées dolomiticas (Cunha,
2000).

O material estudado foi recolhido na bacia de decantacao de lamas de uma exploragao
de areia situada num afloramento préoximo de Coja (Figura 22), no Concelho de

Arganil do Distrito de Coimbra e tem a designacdo COJ.

Figura 22: Extrato da carta geoldgica da regido de Coja e Catraia dos Pogos.
(Adaptado de: Carta geoldgica de Portugal escala 1:500.000, 1992)
Legenda: — Falha; C1G - Grés do Bugaco; FN - Arcoses da Coja; PB - Cascalheiras de planalto da Beira

Baixa; MF — Conglomerados de Folques e lutitos de Vidoal; CBR - Formagdo de Rosmaninhal;
CBA - Formacao de Almaceda; CPB - Formacdo de Perais;
0OSG - Grupo de Sanguinheira (arenitos e pelitos); OQA - Formacao do quartzito Armoricano.

A arcose da area em exploragdo apresenta aspeto conglomeratico maioritariamente de
cor branca, com estratos em tons vermelhos onde abunda o quartzo leitoso, o que
possibilita o aproveitamento da formacao para a producao de areia. Na parte superior
do afloramento sdo visiveis cascalheiras grosseiras maioritariamente quartziticas e

feldspaticas cobertas por solos argilosos de cor vermelha (Figura 23).
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Figura 23: Frente de exploracao da argila de Coja para producdo de areia siliciosa.

4.1.3 Argila de Catraia dos Pogos

Na regido da Catraia dos Pogos foi identificada uma importante ocorréncia de minerais
feldspaticos, quartzo e caulino (Grade & Moura, 1997) cujo aproveitamento industrial
nao foi até a presente data realizado. Por este motivo surgiu o interesse da
caracterizacdo desta matéria-prima sob o ponto de vista da producdo de materiais
pozolanicos que possam ser adicionados ao cimento no fabrico de betdo.

O depésito de Catraia dos Pogos (Figura 24) integra uma formacgdo geoldgica que
ocorre nas chamadas “Arcoses da Lomba do Alvite”, entre S. Martinho da Cortica e
Sanguinheda, Concelho de Arganil, Distrito de Coimbra (Grade & Moura, 1997).
Corresponde a base da formagdo “Grés do Bucaco” e apresenta forma irregular,
ocupando uma darea com cerca de 4 km? com espessura maxima na vizinhanca de
Sanguinheda (Cunha, 1999) citando (Reis & Cunha, 1986). Possui orientacao
aproximada NW/SE, com 6,5 km de comprimento e cerca de 3,5 km de largura
encontra-se depositado sobre um “bed-rock” xistento (Complexo Xisto-Grauvaquico)
constituido por xistos argilosos de cores amarela a avermelhada, afetados em geral
por um metamorfismo de baixa a média pressdo e encontra-se intensamente
fraturado por falhas de atitude vertical e sub-vertical (Grade et al., 1994).

Nesta regido a formagdo sedimentar é constituida predominantemente por arcoses

grosseiras, apresentando corpos lenticulares conglomeraticos, com calhaus de quartzo
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e quartzito. Possuem matriz caulinitica, associada a quantidades varidveis de ilite,
montmorilonite e d6xidos de ferro. Esta arcose, sem vestigio de material xistento,
pressupdem uma sedimentacdo precedida de fase erosiva bastante moderada do
substrato, sendo os granitos do macico antigo a sua grande fonte alimentadora. A cor
é branca ou branca-amarelada, por vezes com laivos avermelhados (Grade et al.,
1994).

Figura 24: Contacto entre a arcose e a cobertura de cascalheira em Catraia dos Pogos.

Com o intuito de avaliar as potencialidades o IGM (atual LNEG) realizou 8 sondagens
mecanicas com um total de 400 m de perfuracdo. Estas sondagens possibilitaram a
realizacdo de perfis de interpretacao (Figura 25) que serviram de base aos calculos
efetuados para avaliagdo das areas e das reservas exploraveis, tendo sido estimadas
35.000.000 de toneladas Uteis das quais cerca de 12.000.000 de toneladas na fracao
inferior a 74 um (Grade et al., 1994).

Para conhecer a aplicabilidade da matéria-prima na indUstria ceramica, Grade & Moura
(1997), estudaram mais detalhadamente esta fracdo, concluindo pela existéncia de
variacOes laterais e verticais de facies que indicavam a ocorréncia de concentracdes
heterogéneas dos principais componentes minerais.

Do ponto de vista mineraldgico identificaram-se dois grupos distintos, com um grupo
de amostras em que o mineral predominante € a montmorilonite e outro grupo em
que é a caulinite. A ilite, o quartzo e o feldspato sdo os restantes elementos
presentes. No que respeita a granulometria da fracdo inferior a 74 ym, este estudo
concluiu que 50 % das particulas tem dimensao inferior a 10 pum e 75 % tem didmetro

compreendido entre 2 e 45 um (Grade & Moura, 1997).
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Para esta investigagdo, as amostras foram recolhidas nos taludes expostos do
deposito da Catraia dos Pocos na proximidade de Sanguinheda (Figura 25) em

escavacgoes realizadas para o empréstimo de materiais do aterro para a construcao do
Itinerario Complementar 6.

JAZIGO DA CATRAIA

D Niveis superiores

[ nite + caulinite + montmorilonite Esquema do cote geoldgico

- Ilite + caulinite o e 5 .
Arcoses da Lomba do Alveite

) liite + montmorilonite k “

[Z] Conglomerado i

[:] Complexo Xisto-grauvéiquico

2
T~ Falha u]
" .. Falha provivel

Figura 25: Corte geoldgico do depdsito da Catraia dos Pogos.
Adaptado de: (Grade & Moura, 1997)

A amostra do nivel superior (designada por CPS), mais grosseira, apresentava uma

coloragdo mista, com predominancia do branco, intercalada com estratos amarelos e
vermelhos (Figura 26).

Figura 26: Frente disponivel para colheita da amostra no nivel superior de Catraia dos Pocos
(CPS).
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A amostra do nivel inferior (designada por CPI), de grao mais fino, tinha cor
predominantemente banca (Figura 27).

Apesar da recolha ter sido realizada em diversos locais expostos, de modo a aumentar
a sua representatividade, face a dimensdo do depdsito quando comparado com a éarea
exposta pela escavagdo, admitimos que a amostra obtida possa possuir diferencgas
significativas quando comparada com os valores indicados pelo estudo de Grade
(Grade & Moura, 1997), ja que estes foram obtidos com testemunhos de sondagens
em diferentes locais do depdsito.

Figura 27: Pormenor da frente disponivel para colheita da amostra no nivel inferior de Catraia

dos Pogos (CPI).

4.2 Analise Granulométrica da matéria-prima

A analise granulométrica das diferentes amostras da matéria-prima recolhidas para
estudo foi efetuada apods peneiragdo por via humida, sedimentacdo e secagem das
fragOes inferiores a 74 um e 63 um.
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4.2.1 Argila de Cervaes

A andlise granulométrica da amostra recolhida em Cervaes indica que a percentagem
de argila com dimensdo inferior a 63 um é cerca de 21 %, enquanto para a fracdo
inferior a 74 um é possivel recuperar cerca de 40 % da massa total.

A investigacdo sobre a pozolanicidade da argila de Cervaes calcinada realizou-se com
duas fracdes granulométricas: inferior a 74 um e inferior a 63 pm.

Analisando as curvas granulométricas das fracdes CER-63 e CER-74 (Grafico 2),
verificamos que a fracdo CER-63 possui cerca de 97 % das particulas com dimensdo
inferior a 63 um, cerca de 93 % de particulas inferiores a 45 um (325 mesh) e 37 %
de particulas inferiores a 10 um. O Dso desta fracdo é 16 pym.

Quanto a fracdo CER-74 verificamos que esta possui cerca de 95 % de particulas
menores que 74 um, 89 % das particulas com dimensdo inferior a 63 um, 77 % de
particulas menores que 45 um e 22 % de particulas inferiores a 10 um. O Dsy desta

fragdo € 27 uym (Tabela 8).

Tabela 8: Percentagem de particulas nas fragdes CER-63 e CER-74.

Fracao %<74 um %<63 um %<45 pm %<10 um Dso MM
CER-63 - 97 93 37 16
CER-74 95 89 77 22 27

e CER-63 === CER-74
s 7T
80

[/

‘0 I/
50 //
40 / /
30 )4
20 //
10 //

% acumulada

0,1 1 10 100 1000

Diametro esférico equivalente (ium)

Grafico 2: Resultado da analise granulométrica por DRL das fracbes CER-63 e CER-74.
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4.2.2 Argila de Coja

A amostra COJ-74 foi obtida por lavagem e crivagem a 74 pm do material existente na
pedreira para retirar impurezas de origem orgéanica e algumas particulas de dimenséao
superior. Apds secagem em estufa e desagregada, foi novamente passada no peneiro
de 74 pm.

A fracdo COJ-63 foi obtida por crivagem da amostra 74 pm.

Analisando as curvas granulométricas das fracdbes COJ-63 e CO0J-74 (Grafico 3),
verificamos que a fragdo COJ-63 possui cerca de 98 % de particulas inferiores a 63
Mm, 93 % de particulas inferiores a 45 ym e cerca de 45 % de particulas inferiores a
10 ym. O Dsg desta fragdo € 13 um.

Quanto a fracdo COJ-74 verificamos que esta possui aproximadamente 99 % de
particulas menores que 74 uym, 88 % de particulas menores que 45 um a apenas 30

% de particulas inferiores a 10 um. O Dsg desta fragdo é 20 um (Tabela 9).

Tabela 9: Percentagem de particulas nas fragdes COJ-63 e COJ-74.

Fragao %<74 um % <63 um % <45 pm %<10 ym Dsg hmM
CO0J-63 - 98 93 45 13
COJ-74 99 95 88 30 20

e COJ-63 e (COJ-74

100
90

//
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Diametro esférico equivalente (um)

Grafico 3: Resultado da analise granulométrica por DRL das fracées COJ-63 e COJ-74.
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4.2.3 Argila de Catraia dos Pocgos

As amostras da regido da Catraia dos Pogos foram recolhidas nos taludes de
escavagoes existentes na proximidade de Sanguinheda. Como ja vimos na descricao
geoldgica, as arcoses de Catraia dos Pogos apresentam um grau de heterogeneidade
elevado. Conscientes da representatividade de qualquer das amostras para uma
formacdo geoldogica com aquela dimensdo, procuramos estudar aquelas que ainda
assim fossem as mais representativas das areas de escavacdo, em dois niveis
diferentes da formacao.

Qualquer das amostras era constituida por areias grosseiras e argilas maioritariamente
brancas, embora no nivel superior existissem veios de cor amarela e vermelha que
fizeram igualmente parte da amostra.

O tratamento das amostras para a obtencdo da fracao fina necessario a continuacao
do estudo, realizou-se em laboratério com peneiracdo por via hiumida, sedimentacéo,
secagem e pesagem das fracdes resultantes.

Para o estudo da pozolanicidade foram utilizadas as fracdes CPS-74 e CPI-74
compostas por particulas menores que 74 uym e CPS-63 e CPI-63 compostas por
particulas menores que 63 pm.

Com o objetivo de conhecer melhor ao produto existente no depdsito realizou-se a
analise granulométrica das amostras CPS e CPI.

A amostra CPI possui 22,5 % de particulas passadas no peneiro de 63 um e 27,4 %
na fracao inferior a 74 uym enquanto a amostra CPS tem apenas 18,7 % inferior a 63
Mm e 22 % inferior a 74 pm.

As particulas de dimensdo superior sao constituidas essencialmente por feldspato e
quartzo com cerca de 90 % com dimensao inferior a 2 mm na fragdo CPI e 87 % na
fracao CPS.

Para o aproveitamento econdmico do depodsito, dever-se-a ter em consideracdo a
utilidade das particulas de feldspato e quartzo de dimensao superior a 63 um. O IGM
nos estudos publicados (Grade et al., 1994) evidenciou a tendéncia para uma maior
guantidade de feldspato na fragao 500/74 ym e um enriquecimento em quartzo para
os lotes de dimensao superior a 500 pm.

Analisando as curvas granulométricas das fracdes CPI (Grafico 4), verificamos que a
fracdo CPI-63 possui cerca de 98 % das particulas com dimensao inferior a 63 um, 96
% de particulas inferiores a 45 ym e 52 % de particulas inferiores a 10 um. O Dsgq
desta fracao é 9 um.

A fracdo CPI-74 possui cerca de 98 % das particulas com dimensdo inferior a 74 ym,

93 % das particulas com dimensao inferior a 63 ym, 85 % de particulas inferiores a
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45 uym e cerca de 40 % de particulas inferiores a 10 um. O Ds, desta fragdo é 17 um

(Tabela 10).
Tabela 10: Percentagem de particulas nas fracdes CPI-63 e CPI-74.
Fragao %<74 um %<63 um %<45 um %<10 um Dsg um
CPI-63 - 98 96 52 9
CPI-74 97 93 85 40 17
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Grafico 4: Resultado da analise granulométrica por DRL das fragdes de Catraia dos Pogos CPI-63

e CPI-74.

Quanto a fracdo CPS-63 (Grafico 5) verificamos que esta possui 100 % de particulas

menores que 63 um, 98 % de particulas menores que 45 um e 55 % de particulas

inferiores a 10 um. O Dsy desta fracdo é 9 um.

Ja na fragcdo CPS-74 verificamos que esta possui 99 % de particulas menores que 74

um, 98 % de particulas menores que 63 um, 96 % de particulas menores que 45 pym

e cerca de 38 % de particulas inferiores a 10 pm.
O Dso desta fragdo € 16 um (Tabela 11).

Tabela 11: Percentagem de particulas nas fragdes CPS-63 e CPS-74.

Fragao %<74 um %<63 um %<45 um %<10 um Dsg um
CPS-63 - 100 98 55 9
CPS-74 99 98 96 38 16
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Grafico 5: Resultado da analise granulométrica das fragdes de Catraia dos Pogos CPS-63
e CPS-74.

Uma analise conjunta a finura das diferentes fragdes analisadas, permite concluir que
as matérias-primas de Catraia dos Pocos sdo as que possuem a maior quantidade de

particulas argilosas de menor didametro com mais de 50 % destas inferiores a 10 um e

um didmetro médio de 9 ym (Tabela 12).

Tabela 12: Parametros granulométricos das fracGes ensaiadas.

%<74 pm % <63 um % <45 pm %<10 pm Dso
CER-63 - 97 93 37 16
CER-74 95 89 77 22 27
CO0J-63 - 98 93 45 13
COJ-74 99 95 88 30 20
CPI-63 - 98 96 52 9
CPI-74 97 93 85 40 17
CPS-63 - 100 98 55 9
CPS-74 99 98 96 38 16
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4.3 Analise mineraldgica por difracdo de raios X

A analise mineraldgica por difracdo de raios X foi realizada com as fragdes inferiores a
74 um pelo método da amostra total em pd. No método de ensaio com laminas

sedimentadas, a amostra foi crivada abaixo 63 pm.

4.3.1 Argila de Cervaes

O difratograma da amostra CER-74 (Grafico 6) permite identificar os principais minerais
constituintes com realce para a caulinite, a ilite, a moscovite, a plagiéclase (albite), o

quartzo e o feldspato potassico.

Q+IL+Mo

Intensidade (u.a.)

Grafico 6: Minerais identificados na fracdo CER-74 pelo método da amostra em pd.
(C) - Caulinite; (IL) - Ilite; (Q) - Quartzo; (Mo) - Moscovite (Al) — Plagiéclase (Albite); (F) -
Feldspato potassico

Na anadlise dos difratogramas da amostra CER-74 obtido método das laminas
sedimentadas, (Grafico 7) evidencia-se a presenca dos principais minerais
constituintes (caulinite, ilite, montmorilonite, quartzo, feldspato e plagidclase).

Quando aquecida a 550 °C, verifica-se o desaparecimento da caulinite a 12,35 &,
mantendo-se contudo o plano de difracdo da montmorilonite sobreposto ao da ilite, ja

que a temperatura de desidroxilagdo destes minerais é superior aquela valor.
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Numa avaliacdo semiquantitativa pelo método proposto por Gomes (1986) através dos
resultados do DRX confirmamos que os minerais argilosos presentes na amostra sao a
montmorilonite (40 %), a ilite/moscovite (24 %) e a caulinite (35 %). Esta andlise
evidencia ainda que cerca de 24 % dos minerais contidos na amostra ndo possuem

propriedades argilosas.
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Grafico 7: Minerais identificados na fracdo CER-74 pelo método da lamina sedimentada,
com glicol e aquecida a 550 °C. (C) - Caulinite; (IL) - Ilite; (Mo) - Moscovite;
(Al) - Plagiéclase (Albite); (Q) - Quartzo; (Cl) - Clorite; (F) - Feldspato potassico

4.3.2 Argila de Coja

Os planos de difracdao de raios X de maior intensidade com interesse para investigacao
estdo relacionados com o quartzo, a ilite, o feldspato potassico, a montmorilonite e a
caulinite (Grafico 8), sendo estes dois Ultimos os que tém maior importancia para o
estudo da pozolanicidade da argila.

No Grafico 9 estdo representados os difratogramas da amostra C0OJ-74 pelo método
das laminas sedimentadas, sendo visiveis os planos de difracdo de alguns elementos
cristalinos, anotando-se os mais representativos para o estudo como a presenga de
caulinite, montmorilonite, ilite e moscovite.

O resultado da analise da amostra glicolada confirma a presenca da montmorilonite,
verificando-se a deslocacdo do plano de difracdo da montmorilonite de 14 para 17 A.
Na |dmina sedimentada aquecida a 550 °C, desaparecem os planos de difracao da

caulinite.
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A avaliagdo semiquantitativa através dos resultados do DRX indica que os minerais
argilosos presentes na amostra sao a montmorilonite (60 %), a ilite (20 %) e a
caulinite (20 %). Esta andlise evidencia ainda que cerca de 20 % dos minerais

contidos na amostra nao possuem propriedades argilosas.
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Grafico 8: Minerais identificados na fragdo COJ-74 pelo método da amostra total em pé.
(C) - Caulinite; (IL) - Ilite (M) - Montmorilonite; (Q) - Quartzo; (F) - Feldspato K.
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Grafico 9: Sobreposigdo das curvas de identificacdo dos minerais na fragdo COJ-74 pelo método
da lamina sedimentada tratada com glicol e aquecida a 550 °C.
(C) - Caulinite; (IL) - llite (M) Montmorilonite; (Q) - Quartzo
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4.3.3 Argila de Catraia dos Pocgos

No Grafico 10 observam-se os planos de difracdo de raios X das amostras de Catraia
dos Pogos CPS-74 e CPI-74.

Os planos de difragdao de maior intensidade com interesse para a investigacao estao
relacionados com a montmorilonite, a caulinite, a ilite, o quartzo, o feldspato potassico
sendo os dois primeiros 0os que mais contribuem para a pozolanicidade da argila.

Nesta amostra era ja expectavel presenca de montmorilonite, ilite e caulinite devido
ao conhecimento de estudos anteriores (Grade et al., 1994, Grade & Moura, 1997)
mas a montmorilonite apenas apresenta planos de difracdo bem definidos nas laminas

sedimentadas.
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Grafico 10: Minerais identificados nas fracdes CPS-74 e CPI-74 pelo método da amostra total
em po.
(C) - Caulinite; (IL) - Ilite (M) — Montmorilonite; (Q) - Quartzo; (F) - Feldspato potassico.

O resultado da analise a fragdo CPS-74 pelo método da lamina sedimentada glicolada
confirma a presenga da montmorilonite, e com o aquecimento a 550 °C desaparecem
os planos de difragdo da caulinite (Grafico 11).

A avaliagdo semiquantitativa através dos resultados do DRX indica que os minerais
argilosos presentes na amostra CPS sdao a montmorilonite (55 %), a ilite (5 %) e a
caulinite (39 %). Esta analise evidencia ainda que cerca de 5 % dos minerais contidos

na amostra ndo possuem propriedades argilosas.
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Grafico 11: Minerais identificados nas fracGes CPS-74 pelo método da lamina sedimentada
tratada com glicol e aquecida a 550 °C.
(C) - Caulinite; (IL) - Ilite (M) - Montmorilonite; (Q) - Quartzo.

No Grafico 12 estd representado o difratograma da amostra CPI-74 analisada pelo
método da ldmina sedimentada normal. Observam-se os planos de difracdo de alguns
elementos cristalinos, notando-se de forma mais expressiva a presenca da

montmorilonite e da caulinite. A ilite e o quartzo sdo outros dos minerais presentes.
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Grafico 12: Minerais identificados na fracdo CPI-74 pelo método da lamina sedimentada
tratada com glicol e aquecida a 550 °C.
(C) - Caulinite; (IL) - Ilite (M) - Montmorilonite; (Q) - Quartzo.
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O comportamento dos minerais com os tratamentos de glicol e aquecimento a 550 °C é
idéntico ao da amostra CPS-74.

A avaliacdo semiquantitativa através dos resultados do DRX indica que os minerais
argilosos presentes na amostra s3ao a montmorilonite (13 %), a ilite (4 %) e a
caulinite (83 %). Esta analise evidencia ainda que cerca de 4 % dos minerais contidos
na amostra ndo possuem propriedades argilosas.

As fragbes 63 pm (Grafico 13) foram também submetidas a analise mineraldgica por

difracdo de raios X e confirmada a presenca dos minerais identificados nas fracdes de
74 um.
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Grafico 13: Grafico conjunto com os minerais identificados nas diferentes fragdes 63
pelo método da amostra total em pd.
(C) - Caulinite; (M) - Montmorilonite; (IL) - Ilite; (Mo) — Moscovite; (Al) - Plagidclase (Albite);
(Q) - Quartzo; (Cl) - Clorite; (F) — Feldspato potassico

No grafico observam-se as principais diferencas da constituicdo mineralégica com
realce para a maior intensidade nos picos da caulinite nas amostras de Coja e Catraia
dos Pogos, maior intensidade nos picos de montmorilonite na amostra de Coja e a

presenca da clorite e da moscovite na amostra de Cervaes.
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4.4 Analise quimica quantitativa (espectrometria de fluorescéncia de raios
X)

Na Tabela 13 sdo indicados os valores da composicao quimica obtidos pelo método da
espectrometria de fluorescéncia de raios X para as diferentes fracdes utilizadas no
estudo.

O oOxido de ferro presente nas diversas amostras ndao é impeditivo da utilizacdo da
argila como adicao no fabrico de betdao, embora contribua para uma coloragdao mais
avermelhada, principalmente depois do produto calcinado.

Embora as diferentes fragdes possuam basicamente os mesmos constituintes
guimicos, nota-se uma significativa diferenca na massa de cada elemento conferindo
alguma heterogeneidade aos produtos das diferentes origens ou do mesmo depdsito.
Na fracdo CER-74 observa-se a presenca de Oxido de calcio e 6xido de sodio na
constituicdo quimica da amostra, este ultimo relacionado com a existéncia de albite
identificada na analise de DRX.

Tabela 13: Composicdao quimica quantitativa das fragdes 74 um.

Composicdo quimica (% massa)

Oxido CER-74 CO0J-74 CPS-74 CPI-74
Si0, 61,00 61,00 65,00 77,00
Al,O3 22,00 21,00 20,20 12,20
Fe 03 3,20 3,90 2,20 0,31
CaOo 1,10 - - -
MgO 1,00 2,30 0,80 -
Na,O 2,30 - - -
K>0 4,30 4,40 5,00 8,60
TiO, 0,55 0,49 0,66 0,40
PR e outros 4,55 6,91 6,14 1,49

A amostra de argila COJ-74, embora originaria de uma formagao geoldgica distinta da
de Cervaes, possui uma composicdo mineraldégica com teores de silica, alumina e
oxido de ferro idénticos. Identificou-se por DRX a presenga da montmorilonite e uma
maior presenca de caulinite do que na amostra de Cervaes mas nao foi detetada a
presenca de 6xidos de calcio e sédio nesta amostra. A continuidade da investigacao
procurara demonstrard se estes elementos sdo decisivos para a obtencdo de

propriedades pozolanicas com a calcinacdo da argila.
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Os resultados da composicdo quimica das amostras recolhidas na formacdo de Catraia
dos Pogos, CPS-74 e CPI-74, evidenciam a heterogeneidade da formacdo geoldgica. As
amostras recolhidas em niveis diferentes, para além da coloracdo, apresentam
diferencas importantes nos teores de silica, alumina, 6xido de ferro e oéxido de
potassio. As fracdes do nivel superior apresentam maiores valores de alumina e 6xido
de ferro em contraste com as fragdes do nivel inferior com maiores teores de silica e
oxido de potassio.

Constata-se a baixa percentagem de alumina e a elevada percentagem de silica na
fracdo CPI-74 podendo tal indicar que existe uma elevada percentagem de particulas
de quartzo e/ou feldspato.

Quanto ao valor do 6xido de ferro este é maior na amostra mais superficial, aguela em
gue eram visiveis tonalidades indicadoras de oxidacao.

Em qualquer das amostras identifica-se a presenca de potassio com maior incidéncia
na amostra do nivel inferior.

A Tabela 14 indica os valores da composicdo quimica obtidos pelo método da
espectrometria de fluorescéncia de raios X portatil para as diferentes fragdes abaixo
dos 63 um utilizadas na investigagao.

Os valores encontrados sdao muito semelhantes aos da amostra de 74 ym, sendo no
entanto de realcar a tendéncia para a diminuicdo do SiO, e aumento do K,O nas

fracOes mais finas.

Tabela 14: Composigdo quimica quantitativa das fragdes 63 pm.

Composicdo quimica (% massa)

Oxido CER-63 C0J-63 CPS-63 CPI-63
SiO; 60,04 62,90 62,75 73,07
Al>O3 22,58 21,18 20,20 12,66
Fe 03 3,65 2,63 2,08 0,25
CaO 0,93 0,03 0,30 -
MgO 0,05 0,01 - 0,01
Na,O 2,30 - - -
K>0 5,45 6,91 6,22 10,67
TiO, 0,50 0,54 0,54 0,43
Outros 4,50 5,80 7,91 2,91

Também se verifica a diminuicdo do valor do MgO em todas as fracbes, mas
admitimos que parte dessa diminuicdo seja devida a dificuldade do equipamento XRFP

em detetar os elementos leves.
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A comparacao dos valores obtidos para as amostras CPI e CPS com os resultados
obtidos por Grade e Moura (1997) permitem concluir que a fracdo CPS (Tabela 15) é a
que mais se aproxima dos resultados por eles obtidos, com as maiores diferengas
detetadas na quantidade de SiO,, K;O, MgO e perda ao rubro.

Tabela 15: Composicdo quimica da argila de Catraia dos Pocos. Valores médios e perda ao rubro
Fonte: (Grade & Moura, 1997).

Valor médio

Oxido (%)
SiO, 56,44
Al,03 21,29
Fe total 3,57
MnO 0,03
CaO 0,20
MgO 1,41
Na,O 0,12
K,O 3,40
TiO, 0,56
P.R. 12,39

4.5 Temperatura e tempo de exposicdo para a calcinacdo da argila

O objetivo do ensaio realizado com a técnica de calorimetria diferencial de varrimento
foi determinar a temperatura em que se verifica a desidroxilacdo de alguns minerais
presentes na amostra. Os ensaios preliminares foram realizados com a amostra de
Cervdes pelo que o estudo desta é mais desenvolvido, com a utilizacdo de duas
temperaturas da calcinagdo e analise das amostras calcinadas por calorimetria
diferencial de varrimento e termogravimetria, de modo a verificar o grau de
desidroxilacdo e a eficacia da calcinacdao nas temperaturas utilizadas.

Foi também realizada a analise das fracdes calcinadas a diferentes temperaturas por
espectrometria de difracdo de raios X de modo a verificar se a cristalinidade dos

minerais cristalinos argilosos tinha sido destruida.
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4.5.1 Argila de Cervaes

O termograma do Gréfico 14 permite observar as principais reacdes endotérmicas
proximo dos 100 °C, correspondente a desidratacdo da amostra, proximo dos 250 °C
no que se supodes corresponder a desidroxilagdo da haloisite (Makenzie, 1970, Lopez,
2009) e a 550 °C temperatura caracteristica da desidroxilagdo da caulinite. A oscilagdo
verificada entre os 850 °C e os 900 °C estara associada a desidroxilagdo da ilite.

A perda de massa total verificada com o ensaio termogravimétrico foi
aproximadamente 3,5 %, fato corroborado com o ensaio de perda ao rubro indicando
uma baixa percentagem de minerais do tipo caulinite presentes na amostra. No ensaio
para determinacdo da perda ao rubro realizado no CTCV por gravimetria a 1000 °C
obteve-se uma perda de massa de 3,5 (£0,4) %, valor idéntico ao obtido no ensaio de
termogravimetria (TG).

Para temperaturas acima de 750 °C verificam-se pequenas perdas de massa
possivelmente associadas a desidroxilagdo da ilite que ocorre a temperaturas acima de

800 °C. A perda de massa associada a esta transformacdo é praticamente nula.
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Grafico 14: Resultado do ensaio DSC/TG da amostra CER-74.
Com base nos ensaios calorimétricos da amostra CER-74 confirma-se que estamos
perante um produto com pequena quantidade de caulinite, ja que o pico endotérmico

proximo dos 550 °C correspondente a desidroxilagdo da caulinite ndo é muito

pronunciado e a perda de massa associada corresponde apenas a cerca de 1,2 %.
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Nesta fase do estudo foram ainda realizados ensaios de verificacdo do resultado da
calcinagdo pela técnica de calorimetria diferencial de varrimento nas fragdes CER-74 C
650 (calcinada a 650 °C durante 30 min.) e CER-74 C 750 (calcinada a 750 °C
durante 30 min.). O objetivo do ensaio era verificar o nivel de desidroxilacdo para
cada uma das temperaturas utilizadas.

Nos Graficos 15 e 16 encontram-se as curvas TG e DSC para as referidas fragdes onde
se observa um pequeno pico endotérmico proximo dos 570 °C sem perda de massa
associada correspondendo a inversao do quartzo alfa para quartzo beta.

Proximo dos 850 °C verifica-se uma transformacdo associada a perda de massa
resultante da desidroxilagao da ilite.

Ja quanto a perda de massa total, verifica-se que é praticamente nula em qualquer
das amostras e observavel para além dos 800 °C sendo que na CER-74 C 650 a massa
final foi 99,2 % da massa inicial e na CER-74 C 750 a massa final foi de 99,6 % da
massa inicial.

O resultado da termogravimetria confirma uma perda de massa na desidroxilacao
maior para a amostra calcinada a 750 °C.

Face aos resultados obtidos e ao elevado grau de desidroxilacdo verificado em
qualquer das temperaturas utilizadas, concluimos que a desidroxilagdo destes minerais

argilosos é possivel por calcinagdo a 750 °C.
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Grafico 15: Resultado do ensaio DSC/TG da fragdo CER-74 C 650.
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Grafico 16: Resultado do ensaio DSC/TG da fragdo CER-74 C 750.

Com o objetivo de verificar a interferéncia da calcinacdo na cristalinidade dos minerais

das amostras utilizou-se também a técnica de espectrometria difracdo de raios X nas

amostras CER-74 calcinadas com as duas temperaturas utilizadas (Grafico 17).
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Grafico 17: Minerais identificados nas fragées CER-74 C-650 e CER-74 C-750

pelo método da Iamina sedimentada

(IL) - Ilite; (Q) - Quartzo; (Al) - Plagidclase (Albite); (F) - Feldspato potassico.
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Em comparagdo com o difratograma da mesma fracdao nao calcinada (Grafico 6), na
amostra calcinada a 650 °C, a principal diferenga encontra-se no desaparecimento do
plano de difracdo da caulinite proximo dos 7 A e a diminuicdo de intensidade do plano
de difracdo da ilite. J& na fracdo calcinada a 750 °C verifica-se o desaparecimento dos
planos de difracdao da clorite, mantendo-se os planos de difracdo do quartzo,
plagidclase, feldspato e a maioria da ilite. Em ambos os casos os planos de difracao
associados a plagidclase sdo atenuados.

Face aos resultados da analise por raios X onde se verificou o desaparecimento dos
planos dos minerais desidroxilaveis mantendo-se identificaveis os restante minerais,
entendeu-se que ndo seria relevante para a investigacao continuar a realizar estes

ensaios nas amostras calcinadas posteriormente de Coja e Catraia dos Pocgos.

4.5.2 Argila de Coja

No Grafico 18 encontra-se a curva DSC da fragdo COJ-63 sendo possivel observar as
principais reagdoes endotérmicas. Até proximo dos 150 °C, correspondente a
desidratacdo da amostra e um pouco antes dos 400 °C até préximo dos 750 °C,
temperatura caracteristica da desidroxilagéo da caulinite e montmorilonite.

A oscilagdo verificada entre os 800 °C e os 900 °C estara associada a desidroxilacdo
da ilite.

Conclui-se que as amostras de Coja podem ser desidroxiladas a temperatura proxima
de 750 °C.

Fluxo de calor (u.a.)
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Grafico 18: Resultado do ensaio DSC da fragdo COJ-63.
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4.5.3 Argila de Catraia dos Pocgos

No Grafico 19 encontram-se as curvas DSC das fragbes CPI-63 e CPS-63 sendo
possivel observar as principais reagdes endotérmicas. Até préximo dos 120 °C,
correspondente a desidratagcdo da amostra, e um pouco antes dos 400 °C até cerca
dos 600 °C como resultado da desidroxilagao da caulinite e alguma montmorilonite. A
oscilacdo verificada entre os 800 °C e os 900 °C estara associada a desidroxilagdo da
ilite.
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Grafico 19: Resultado do ensaio DSC das fragdes CPS-63 e CPI-63.

4.6 Perda de massa por calcinacéo

Com este ensaio procurou-se conhecer a massa total perdida durante a calcinagao das
amostras e relacionar esse valor com a presenca de minerais do tipo caulinite ou
montmorilonite. Quanto mais a perda de massa se aproximar do valor de 13,76 %,
maior sera a percentagem de minerais de argila do tipo caulinite e montmorilonite.

Como vimos anteriormente, (subcapitulo 4.5), a calcinagdo a 650 °C e durante 30
minutos podera ser suficiente para a desidroxilacdo quase completa da argila, fator
relevante no consumo de energia. No entanto, pela complexidade mineraldgica das
amostras ensaiadas, e com apoio na revisdo da literatura de estudos anteriores, fixou-
se para a continuidade da investigacdao, a temperatura de calcinagcdo em 750 °C e o
tempo de exposicdo em uma hora (essencialmente devido a presenga da

montmorilonite nas amostras).
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O valor da perda de massa total observado nas fracdes CER ¢é inferior a 5 %
(Tabelal6), confirmando a avaliacdo semiquantitativa dos resultados do DRX,
indicando que a amostra ndo é constituida por uma grande quantidade de minerais
argilosos diminuindo por isso o seu potencial para adquirirem propriedades

pozolanicas por desidroxilagao.

Tabela 16: Valores da perda de massa por calcinagao.

Fragao Perda de massa por calcinagao
CER-74 4,33
CER-63 4,95
COJ-74 10,43
C0OJ-63 10,61
CPS-74 5,96
CPS-63 6,94
CPI-74 6,73
CPI-63 7,41

A fracdo de granulometria inferior CER-63 apresenta uma perda de massa
ligeiramente superior a fragdo CER-74, eventualmente pela constituicdo mineraldgica
possuir menor quantidade de particulas ndo argilosas, ja que os teores de silica e
alumina sdo semelhantes em qualquer das fragoes.

As fragbes COJ-74 e COJ-63 indicam uma perda de massa por calcinagdo um pouco
acima de 10 %, fato que atribuimos a presenca de minerais argilosos do tipo caulinite
e montmorilonite identificados por DRX. A fracdao COJ-63 embora mais fina, nao
apresenta um valor muito diferente da fragao COJ-74, evidenciando composicao
mineraldgica semelhante. Os teores de silica e alumina sdo idénticos em qualquer das
fragOes analisadas.

Os valores de perda de massa resultantes da calcinacdo das amostras CPS e CPI
calcinadas a 750 °C permitem dizer que em qualquer das amostras a perda de massa
€ maior para a fracdo mais fina e para a mesma granulometria a perda de massa é

maior nas fracdes CPI.
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5 Propriedades dos produtos calcinados
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5.1 Introducéo

As normas conhecidas relativas a utilizagdo de argila calcinada como adicdo ou em
substituicdo parcial do cimento no fabrico de betdo, nomeadamente a ASTM C-618
Standard specification for coal fly ash and raw or calcined natural pozzolan for use in
concrete e a NF P 18-513 Métakaolin, addition pouzzolanique pour bétons -
Définitions, Spécifications, critéres de conformité, indicam propriedades fisicas e
quimicas as quais o produto deve obedecer.

Importa relembrar as definicbes de pozolana utilizadas pelas referidas normas.

A ASTM C-618 inclui o metacaulino na classe N — Pozolanas naturais ou de materiais
calcinados, encontrando-se a definicdo na norma ASTM C-125, Standard terminology
relating to concrete and concrete aggregates, como sendo um material silicioso ou
silico-aluminoso, que possui reduzidas ou nenhumas propriedades cimenticias, mas
que quando finamente moido e na presenca de agua, reage quimicamente com o
hidréxido de calcio a temperatura ambiente dando origem a compostos com
propriedades cimenticias.

A norma NF P 18-513 define metacaulino como um produto de grande superficie
especifica obtido por calcinacdo e moagem ou moagem e calcinacdo de uma argila
composta maioritariamente por caulinite.

A definicdo de metacaulino da norma NF P 18-513 nao se aplica aos produtos
provenientes da calcinacdo de argilas ndo cauliniticas, cinzas de inceneracdo de pasta
de papel e outros residuos industriais.

Por sua vez, a norma NP EN 206-1, Betdo. Parte 1: Especificacdo desempenho,
producgdo e conformidade, define as adigoes pozoldnicas ou hidraulicas latentes (tipo
II) como material finamente dividido utilizado no betdo com a finalidade de lhe
melhorar certas propriedades ou alcancgar propriedades especiais.

As Tabelas 17 e 18 resumem as principais exigéncias fisicas e quimicas de normas
referentes a utilizacdo de pozolanas como adicdo no betdo. S3ao constataveis
diferentes critérios de exigéncia e dentro do mesmo parametro por vezes verificam-se
diferentes valores. Destes destacamos:

— O valor do indice de atividade da norma NF P 18-513 é significativamente mais
exigente que na norma ASTM C-618 (muito embora os ensaios sigam
metodologia diferente no que respeita ao teor de substituicdo do cimento
portland).

- A norma NF P 18-513 é mais exigente que a norma ASTM C-618 na dimensao
das particulas do metacaulino, requerendo maior controlo na produgdo

nomeadamente na fase final de moagem e selecao.
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A norma NF P 18-513 admite maior variagdo no valor da massa volumica
(cerca de 7,5 % para um caulino padrao).

Quanto a composicdao quimica, a norma NF P 18-513 obriga a maior controlo de
qualidade com a introducdo de parametros que ndo sdo exigidos pela norma
ASTM C-618, é mais exigente no teor de SOs.

A norma ASTM inclui o Fe;Os na soma da massa para um valor de 70 %
enquanto a NF P18-513, para além de ndo considerar o Fe,03, exige 90 % de
massa de SiO, + Al,Os;, valor que podera ser dificil de obter numa grande
variedade de argilas calcinadas.

A norma ASTM admite uma perda ao fogo de 10 % (2,5 vezes mais que a
norma NF P18-513).

A norma ASTM nao utiliza a determinacao do valor do azul-de-metileno como

parametro requerido para aceitacdo do produto.

Tabela 17: Exigéncias fisicas das normas ASTM C-618 e NF P18-513.

Norma/Propriedades Unidade ASTM C-618 NF P18-513
Classe N
Material retido no peneiro 45 pm % maxima 34
Passados no peneiro 63 uym (Cat. Fu) % minima 95
Passados no peneiro 63 um (Cat. Fv) % minima 70
indice da atividade aos 7 ou 28 dias % minima 75
Indice da atividade aos 28 dias (tipo A) % minima 110
Indice da atividade aos 28 dias (tipo B) % minima 90
Agua requerida % maxima 115
Agua requerida (Cat. W4) > 1,15
Agua requerida (Cat. Wy) < 1,15
Variagdo da massa volimica % maxima 5 +200kg/m?>
Variagdo da finura % maxima 5
Expansdo ou retracao % maxima 0,8 <10 mm
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Tabela 18: Exigéncias quimicas das normas ASTM C-618 e NF P18-513.

Norma/Propriedades Unidade ASTM C-618 NF P18-513
Classe N
SiO; + Al,03 + Fey03 % minima 70
SiO2 + AlL,O3 % minima 90
SOs % maxima 4 1
MgO % maxima 4
CaO % maxima 1
Cloretos % maxima 0,1
Alcalinos totais em Na,O Valor declarado
Perda ao fogo % maxima 10 4
Azul-de-metileno gr corante/ kg 10
Consumo de Ca(OH)2 mg minimo 700
Teor de humidade % maxima 3

5.2 Analise granulométrica por difracao de raios laser

5.2.1 Argila de Cervéaes

Analisando a curva granulométrica obtida por difracdo de raios laser (Grafico 20) da
fragcdo CER-74 C verifica-se que esta possui cerca de 93 % das particulas passadas no
peneiro 74 um, o que significa que 7 % das particulas ndo foram convenientemente
desagregadas pela trituragdo, operagdo necessaria para separar as particulas
aglomeradas na calcinagdo. A amostra foi desagregada em laboratério com trituracao
em almofariz.

Cerca de 90 % das particulas tém dimensdo inferior a 63 pm e um pouco mais de 24
% ficam retidas no peneiro 45 pm cumprindo com o requisito da norma ASTM C-618.
O produto ndao cumpre com a requisito da norma NF P 18-513 da categoria Fy ja que
nao possui pelo menos 95 % de passados no peneiro 63 um. A moagem e selecao do
produto apds calcinacdo poderdo reduzir a dimensdo das particulas e enquadrar o
produto dentro da especificacao requerida.

O Dsp da fracdo CER-74 C é 27 um e 22 % das particulas que constitui a amostra tém
dimensao inferior a 10 pm.

Quanto a fragdo CER-63 C, verifica-se que cerca de 98 % das particulas se encontram
abaixo da dimensdo 63 um e cerca de 5 % ficam retidas no peneiro 45 ym, cumprindo

com os requisitos das normas ASTM C-618 e NF P 18-513 (categorias Fy e Fy).
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O Dso da fragdo CER-63 C é 14 uym e cerca de 40 % das particulas tém dimensao

inferior a 10 um (Tabela 19).

Tabela 19: Percentagem de particulas nas fragdes CER-74 C e CER-63 C.

Fragao %<74 um  %<63 um %>45pum %<10 um Dso um

CER-63 C - 98 5 40 14

CER-74 C 93 90 24 21 27
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Grafico 20: Resultado da analise granulométrica por DRL das fragées CER-74 C e CER-63 C.

5.2.2 Argila de Coja

As fragbes COJ-74 C e CO0J-63 C foram desagregadas por trituracdo mecanica em
moinho de impacto.

O Gréfico 21 traduz o resultado da avaliacdo granulométrica, podendo concluir-se que
na fragdo COJ-74 mais de 98 % das particulas passam no peneiro 74 ym, cerca de 95
% passam no peneiro 63 pm e quase 8 % ficam retidas no peneiro 45 ym, cumprindo
com o requisito da norma ASTM C-618 e da norma NF P 18-513 para qualquer das
categorias.

O D5 da fracdo COJ-74 C é 16 um e 35 % das particulas que constitui a amostra tém

dimensao inferior a 10 pm.
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Em comparacdao com a curva da amostra CER-74 C verifica-se que a trituragdo
mecanica produziu uma maior desagregacdo das particulas aglomeradas na
calcinagao.

Quanto a fracao C0J-63 C, verifica-se que cerca de 98 % das particulas se encontram
abaixo da dimensdo 63 um e cerca de 7 % ficam retidas no peneiro 45 ym, cumprindo
com os requisitos das normas ASTM C-618 e NF P 18-513 da categoria Fy.

O Dso da fragdo COJ-63 C é um pouco superior a 14 pym e cerca de 39 % das

particulas tém dimensdo inferior a 10 um (Tabela 20).

Tabela 20: Percentagem de particulas nas fracées COJ-74 C e COJ-63 C.

Fracao % <74 um % <63 um % >45um % <10 ym Dso um

C0J-63 C - 98 7 39 14

C0J-74 C 98 95 8 35 16
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Grafico 21: Resultado da analise granulométrica por DRL das fracdes COJ-74 C e COJ-63 C.

A trituracdo mecanica simples com uma passagem pelo moinho de impacto
demonstrou ser adequada para a desagregacdo das particulas aglomeradas na
calcinacdo. Num processo industrial com classificacdo das particulas de maior
dimens3do, sera possivel aumentar a finura do produto por trituracdo em circuito

fechado.
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5.2.3 Argila de Catraia dos Pocgos

As fracOes calcinadas da argila de Catraia dos Pogos foram desagregadas em moinho
de impacto antes da analise por difracdo de raios laser.

Quanto a curva granulométrica da amostra CPS-74 C (Grafico 22) observa-se que
cerca de 96 % das particulas possuem dimensao inferior a 74 uym, 93 % passam no
peneiro 63 uym e 15 % ficam retidas no peneiro 45 ym cumprindo com o requisito
granulométrico da norma ASTM C-618 mas cumprindo apenas na categoria Fy da
norma NF P 18-513.

O Dso da fracdo CPS-74 C é 17 um e 39 % das particulas tém dimensao inferior a 10
pgm.

Na fracdo CPS-63 C, verifica-se que 98 % das particulas se encontram abaixo da
dimensao 63 um e cerca de 6 % ficam retidas no peneiro 45 pm, cumprindo com os
requisitos granulométricos das normas ASTM C-618 e NF P 18-513 da categoria Fy. O
Dso da fragdo CPS-63 C é um pouco superior a 11 ym e cerca de 47 % das particulas

tém dimenséo inferior a 10 ym (Tabela 21).

Tabela 21: Percentagem de particulas nas fragdes CPS-74 C e CPS-63 C.

Fragdo % <74 pum % <63 um % >45um % <10 ym Dsg gm

CPS-63 C - 98 6 47 11

CPS-74 C 96 93 15 39 17
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Grafico 22: Resultado da analise granulométrica por DRL das fragdes CPS-74 C e CPS-63 C.

Quanto a amostra CPI (Grafico 23) verifica-se que na fracdo CPI-74 C 100 % das

particulas tem dimensdo inferior a 74 ym, 98 % passam no peneiro 63 um e 5 %
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ficam retidas no peneiro 45 um cumprindo com os requisitos granulométricos das
normas ASTM C-618 e NF P 18-513. O Dsq da amostra é 14 um e 40 % das particulas
tém dimensdo inferior a 10 uym.

Na fracdo CPI-63 C, verifica-se que cerca de 99 % das particulas se encontram abaixo
da dimensdo 63 um e cerca de 3 % ficam retidas no peneiro 45 ym, cumprindo com
0s requisitos granulométricos das normas ASTM C-618 e NF P 18-513.

O Dso da fracdo CPI-63 C é um pouco superior a 9 pm e cerca de 54 % das particulas

tém dimensdo inferior a 10 um (Tabela 22).

Tabela 22: Percentagem de particulas nas fragdes CPI-74 C e CPI-63 C.

Fragdo % <74 pum % <63 uym % >45um % <10 um Dso um

CPI-63 C - 99 3 54 9

CPI-74 C 98 97 4 41 14

s CP|-74 C e CP|-63 C
100
90
80 //
70 //
60
50 [/
40
30 /
0 /7
10 P rad

0,1 1 10 100 1000

% acumulada

Diametro esférico equivalente um

Grafico 23: Resultado da analise granulométrica por DRL para a fragao CPI-74 C e CPI-63.

Um quadro resumo permite verificar a compatibilidade granulométrica das fragoes
estudadas com as normas em comparacao (Tabela 23). Para a norma NF P 18-513
verifica-se que todas as fracbes 63 podem ser classificadas na classe Fy ja que
possuem mais de 95 % de particulas com dimensao inferior a 63 um. As fracdes 74
sao classificadas na categoria Fy.

Quanto a norma ASTM C-618, verifica-se que todas as fracdes se encontram dentro do

limite de aceitacdo na percentagem de retidos no peneiro de 45 pm.
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Tabela 23: Conformidade dos parametros granulométricos das fracées ensaiadas com as

normas utilizadas.

% <63 uym NF P18-513 %3>45 pm ASTM C-618

CER-63 C 98 Fh 5 34
CER-74 C 90 Fm 24 34
C0OJ-63 C 98 Fn 7 34
C0J-74 C 95 Fn 8 34
CPS-63 C 98 Fh 6 34
CPS-74 C 93 Fm 15 34
CPI-63 C 99 Fn 3 34
CPI-74 C 97 Fh 4 34
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5.3 Analise mineraldgica por espectrometria de difracdo de raios X

Nesta fase da investigacdo realizou-se a anadlise mineraldgica por espectrometria de
difracdo de raios X nas fragbes <63 um com o objetivo de verificar se a cristalinidade
dos minerais argilosos teria sido destruida com a calcinagao.

No Grafico 24 estdo representados os difratogramas da amostra menores que 63 um
analisadas pelo método da amostra total em pd. Observam-se os planos de difracao
de alguns elementos cristalinos, notando-se o desaparecimento dos planos de difracao

da caulinite e da montmorilonite em todas as fragoes.
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Grafico 24: Grafico conjunto de DRX com os minerais identificados nas diferentes fracGes 63 C
pelo método da amostra total em po.
(IL) - Ilite; (Mo) - Moscovite; (Al) - Plagidclase (Albite); (Q) - Quartzo; (Cl) - Clorite; (F) -
Feldspato potassico

5.4 Superficie especifica

Dois dos objetivos da adigdo de metacaulino na constituicao das pastas de betdo sao a
obtencdo de uma boa distribuicdo das particulas para reagirem com hidréxido de
calcio e o preenchimento dos vazios com as particulas mais finas da mistura de modo
a diminuir a rede de poros e aumentar a resisténcia a penetracdo dos agentes
agressivos.

Quanto maior a superficie especifica, maior sera a facilidade de reacdao com o

hidréxido de calcio devido a disponibilidade de drea de contato entre os agentes da
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reacdo pozolanica, principalmente nas primeiras idades do betdo. A distribuigdo
granulométrica terd influéncia na dispersdo das particulas que reagirdo com o
hidréoxido de calcio livre ou servirdo de enchimento dos vazios intersticiais (Nita &
John, 2007).

Embora as argilas calcinadas apresentem atividade pozoléanica para diferentes valores
de superficie especifica, (Justice et al., 2005) adicdo de metacaulinos com a mesma
origem e composicao quimica, origina maiores valores de resisténcia a compresséo e
durabilidade nos produtos com maior superficie especifica.

A grande maioria dos metacaulinos de alta reatividade possui elevada superficie
especifica, por vezes superior a 10 m?/gr e Ds, inferior a 10 pm. No entanto, um
produto pozolanico com superficie especifica muito grande pode exigir maior
guantidade de agua na amassadura, prejudicando a resisténcia do betdo.

Embora as normas referentes a utilizacdo de pozolanas apenas incluam para controlo
o parametro granulométrico de uma determinada dimensdao maxima das particulas,
entendeu-se interessante conhecer a superficie especifica dos materiais em estudo.

Os valores encontrados para as diferentes amostras ensaiadas na investigacdo sao
relativamente baixos quando comparados pelos valores indicados na norma NF P 18-
513, fato que atribuimos a natureza das amostras de argila com materiais ndo

lamelares e superficie com poucas irregularidades.

5.4.1 Argila de Cervaes

Como ja referido, a fragdo CER-74 C foi obtida por classificacgdo de um produto
existente proveniente de uma britagem e lavagem para producdo de areia. Nao é por
isso de estranhar que a dimensdo média das particulas seja maior que em outros
materiais argilosos.

Na analise a superficie especifica dos produtos em estudo incluimos os parametros Dsg
e percentagem de retidos no peneiro 45 um (Tabela 24).

Para facilitar comparacgdes, os ensaios foram realizados em todas as fragbes calcinadas
de 74 um e na fracao CPI-63 C.

5.4.2 Argila de Coja
A argila de Coja é proveniente de uma exploracdo de material sedimentar para

producdo da areia e a amostra foi recolhida numa area de decantacdo de sélidos onde

a sedimentacdo diferenciada tera tido influéncia na granulometria da fracdo.

106



Em comparagao com a argila de Cervaes, verificamos uma maior superficie especifica,

menor percentagem de retidos no peneiro 45 pm e menor Dsg.

5.4.3 Argila de Catraia dos Pocos

A argila de Catraia dos Pocos foi obtida por lavagem e classificacdo himida para
obtencao das fracdes a estudar. Efetivamente, as curvas granulométricas das fracdes
CPS-74 C e CPI-74 C sao significativamente diferentes, fato que devera estar
relacionado com a idade de deposicao da formagao geoldgica e natureza dos minerais
constituintes, mais ou menos ricos em caulinite, montmorilonite ou ilite.

Numa analise conjunta dos resultados das amostras de diferente proveniéncia (Tabela
24), ndo é possivel estabelecer uma relacdo direta entre a percentagem de particulas
menores que 10 um o Dsy e a superficie especifica, no entanto, na mesma amostra
mas com diferente granulometria (CPI-74 C e CPI-63 C), verificou-se que a superficie

especifica € maior na fracdo com menor percentagem de retidos no peneiro de 45 um.

Tabela 24: Relagdo entre a percentagem de particulas <10 um, o D5 € a superficie especifica.

Fracdo % <10 um Dso (um) Superficie especifica (cm?/g)

CER-74 C 21 27 3626
C0J-74 C 35 16 5842
CPS-74 C 39 17 2984
CPI-74 C 41 14 1674
CPI-63 C 54 9 4464

5.5 Massa volumica

A massa volumica é um dos parametros fisicos de controlo do metacaulino ja que as
normas indicam um valor maximo de variacdo durante a producdo. Na Tabela 25
indicam-se os valores obtidos nas diferentes amostras em estudo e valores de
referéncia de minerais de argila (Lopez, 2009).

Os valores obtidos nas amostras utilizadas na investigacdo estdo em concordancia

com os valores padrao.
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Tabela 25: Massa volumica.

Massa volUumica

Fragao (kg/m?)
CER-74 C 2,67
C0J-74 C 2,55
CPsS-74 C 2,59
CPI-74 C 2,58
Caulinite 2,67

Montmorilonite 2,42
Ilite 2,80

5.6 Analise quimica quantitativa (espectrometria de fluorescéncia de raios
X)

Nesta fase da investigagdo a analise quimica quantitativa foi realizada com o
equipamento FRXP. Pela limitagdo que este tipo de equipamentos possui na analise ao
Na,O, utilizou-se o valor obtido na analise por fluorescéncia de raios X das fragdes ndo
calcinadas realizado no CTCV.

Os resultados obtidos com o método da FRXP (Tabelas 26 e 27) ndo apresentam
diferencas significativas quando comparados com os das amostras nao calcinadas para
a mesma fragdo. As principais diferencgas verificam-se nos valores do SiO, e do Al;03
da fragdao CPI-74 C.

Tabela 26: Composicao das fragbes 74 um (%).

Oxido CER-74 C C0J-74 C CPS-74 C CPI-74 C
SiO2 60,38 62,80 66,97 66,29
Al;03 23,16 21,47 21,19 21,55
Fez0s 3,74 4,48 2,35 1,99
CaOo 0,90 0,27 0,22 0,11
MgO 0,05 0,03 0,01 0,01
Naz0 2,30 - - -
K20 5,75 5,47 5,92 6,35
TiO2 0,50 0,50 0,50 0,50
Outros 3,22 4,98 2,84 3,20
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Tabela 27: Composigao das fragdes 63 um (%).

Oxido CER-63 C C0J-63 C CPS-63 C CPI-63 C
SiO; 59,20 61,90 66,0 70,74
Al;Os 22,32 21,48 23,27 13,38
Fe 03 3,93 4,28 2,74 1,17
CaO 1,15 0,35 0,24 0,06
MgO 0,07 0,03 0,01 0,01
Na,O 2,30 - - -
K>0 5,54 5,86 6,49 8,8
TiO, 0,50 0,51 0,42 0,42
Outros 4,99 5,59 0,83 5,42

5.7 Perda de massa ao fogo

O objetivo do ensaio é determinar a perda de massa ao fogo de elementos oxidaveis
volateis de amostras calcinadas a 750 °C e verificar a compatibilidade do produto
calcinado com as exigéncias quimicas das normas ASTM C-618 e NF P 18-513.

Analisando a Tabela 28 verificamos que todas as fragdes cumprem com o0s requisitos
de qualquer das normas em comparagdo. Observa-se a tendéncia para uma menor

perda de massa ao fogo nas fracdes com a mesma origem mas de menor dimensao.

Tabela 28: Valores da perda de massa ao fogo.

Fragao % Fragao %
CER-74 C 2,30 CPS-74 C 0,78
CER-63 C 0,74 CPS-63 C 0,98
C0J-74 C 1,55 CPI-74 C 0,81
C0J-63 C 1,20 CPI-63 C 0,50

5.8 Exigéncias quimicas do metacaulino.

A utilizacdo do metacaulino como adicdo ou substituicdo parcial do cimento esta

regulamentada nos paises onde a utilizagdo desta pozolana é mais frequente. Como ja
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referido, para orientagdo deste estudo temos vindo a seguir as normas ASTM C-618 e
NF P 18-513.
Neste capitulo sdao apresentados os resultados da avaliacdo da composicdo quimica

das argilas calcinadas utilizadas na investigagao.

5.8.1 Teor em silica, aluminio e ferro

A norma ASTM C-618 define como limite minimo o pardmetro de 70 % de massa para
o somatodrio do SiO, + Al,0; + Fe,Os para que as pozolanas da classe N possam ser
utilizadas na composicdo do betdo. Quanto a norma NF P 18-513, esta apenas
considera o somatorio da SiO, + Al,O5; estabelecendo como minimo o valor de 90 %.
Os valores da Tabela 29 permitem concluir que nenhum dos produtos calcinados
cumpre com o valor da norma NF P 18-513, embora o CPS-63 C se aproxime bastante
do valor limite.

Ja no que respeita a norma ASTM C-618, todos os produtos cumprem com o requisito

quimico para o somatorio da massa do SiO; + Al,Oz + Fe,0s.

Tabela 29: Massa da SiO, + Al,O3 + Fe,0s.

(%) de massa

FracOes
SiO; AlL,O3 SiO; + AlLO3 Fe,03 SiO; + Al,Os+ Fey03

CER-74 C 60,38 23,16 83,54 3,74 87,28
CER-63 C 59,20 22,32 81,52 3,93 85,45
C0J-74 C 62,80 21,47 84,37 4,48 88,85
C0J-63 C 61,90 21,48 83,38 4,28 87,66
CPS-74 C 66,97 21,19 88,16 2,35 89,50
CPS-63 C 66,0 23,27 89,27 2,74 92,01
CPI-74 C 66,29 21,55 87,84 1,99 89,78
CPI-63 C 70,74 13,38 84,12 1,17 85,29

5.8.2 Teor em cloretos

O teor em cloretos ndo se encontra indicado nas propriedades a observar pelas
pozolanas na norma ASTM C -618, no entanto, para a norma NF P 18-513 o valor

maximo admissivel é de 0,1 %.
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Os resultados obtidos nas fragdoes estudadas (Tabela 30) ndo tém expressdo,
encontrando-se quase sempre abaixo do limite de detecdo do equipamento de analise

(Lg) que corresponde a 0,005 %, cumprindo assim com o requerido pela NF P 18-513.

Tabela 30: Teor em cloretos.

Fragao (%) de massa
CER-74 C <0,005 -¢
C0J-74 C <0,005 -*
CPS-74 C <0,005 -*
CPI-74 C 0,005

5.8.3 Teor em sulfatos

De acordo com a norma ASTM C-618 o teor maximo de sulfatos admitido numa
pozolana tipo N para o fabrico de betdo é 4 % enquanto na norma NF P 18-513 esse
valor deve ser inferior a 1 %.

Analisando os resultados das fragdes ensaiadas (Tabela 31) verificamos que os
mesmos ndo tém expressao pois ou se encontram abaixo do limite de detecdo do
equipamento (Lg) ou sao sempre inferiores a 0,05 %, cumprido assim com os

requisitos das referidas normas.

Tabela 31: Teor em sulfatos (SO3).

Fracao (%) de massa
CER-74 C <0,005 -
C0J-74 C 0,05
CPS-74 C 0,05
CPI-74 C 0,05

5.8.4 Teor total de alcalinos expressos em equivalente Na,O
Para os alcalinos totais expressos em Na,O equivalente, a norma ASTM C-618 ndao

indica valor limite para as pozolanas tipo N, enquanto a norma NF P 18-513 apenas

exige que o valor seja declarado.
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Analisando os valores obtidos nas fracGes ensaiadas por fluorescéncia de raios X,
(Tabela 32) verifica-se alguma dispersdao de resultados com a argila de Coja e da
Catraia dos Pogos Inferior a apresentarem os valores mais elevados. Estes valores nao
sdo impeditivos da utilizagdo do produto ja que o produtor penas tem que declarar o

valor.

Tabela 32: Teor em alcalinos totais.

Fracao (%) de massa
CER-74 C 0,68
C0J-74 C 3,24
CPS-74 C 0,68
CPI-74 C 3,55

5.8.5 Teor em o6xido de calcio livre

A norma ASTM C-618 ndo especifica um limite para o teor em 6xido de calcio. Contudo
a norma NF P 18-513 especifica o valor maximo de 1 % em massa para o metacaulino
utilizado como adicao no fabrico do betdo.

Na Tabela 33 pode verificar-se que o teor de CaO da fragdo CER-74 C encontra-se

acima do limite fixado pela norma NF P 18-513.

Tabela 33: Teor em 6xido de calcio livre.

Fragao (%) de massa
CER-74 C 1,2
C0J-74 C <0,1 b
CPS-74 C <0,1-%
CPI-74 C <0,1-%

5.8.6 Teor em 6xido de magnésio

A norma ASTM C-618 nao especifica valor limite maximo quanto ao teor de éxido de
magnésio presente nos materiais pozolanicos a utilizar como adicdes no betdo. Quanto
a norma NF P 18-513 o valor limite € de 4 % da massa do metacaulino.

Os resultados obtidos nas diversas fracOes analisadas (Tabela 34) sdo todos

compativeis com a norma NF P 18-513.
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Tabela 34: Teor em 6xido de magnésio.

Fracao (%) de massa
CER-74 C 0,87
C0J-74 C 2,3
CPS-74 C 0,68
CPI-74 C 0,72

5.8.7 Valor do azul-de-metileno

A norma NF P 18-513 utiliza este parametro para controlo de qualidade do
metacaulino. Embora todos os valores encontrados estejam dentro do limite da
norma, verifica-se alguma dispersdao de resultados para as diferentes origens da
matéria-prima, embora todos sejam compativeis com a norma.

Contudo, os valores mais elevados do MB; parecem estar relacionados com as fracdes

com maior percentagem de particulas menores que 10 um Tabela 35 Tabela 35).

Tabela 35: Valor do azul-de-metileno (MBs) para as fragdes em estudo.

Fracao MB;
CER-74 C 1,5
CER-63 C 3,3
C0J-74 C 5,7
C0J-63 C 6,6
CPS-74 C 8,3
CPS-63 C 8
CPI-74 C 8
CPI-63 C 4,6
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6 Influéncia da incorporacao da argila calcinada nas

propriedades do betao
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6.1 Avaliacdo das propriedades pozolanicas

A pozolanicidade é a capacidade que alguns produtos tém de reagir com o hidréxido
de célcio libertado do cimento durante a fase de hidratacdo do betdo, para formar
produtos que contém propriedades hidraulicas.

A pozolanicidade pode ser avaliada por métodos diretos (ensaio Chapelle modificado,
DRX) ou por método indireto (avaliagdo da resisténcia mecanica ao longo do tempo -
indice de atividade) (Nita & John, 2007).

A norma NF P 18-513 inclui o Anexo A (normativo) sobre a utilizacdo do ensaio
Chapelle modificado para determinacao da fixacdo do hidroxido de calcio. No entanto
algumas das fragbes deste estudo foram também analisadas com base na norma NP
EN 196-5, Pozolanicidade dos cimentos pozolénicos, tentando verificar se existia

algum paralelismo entre os dois métodos.

6.1.1 Norma NP EN 196-5:2006

Embora a norma NP EN 196-5:2006 ndo seja a recomendada para a determinacdo da
pozolanicidade de argilas calcinadas, entendeu-se proceder ao ensaio sobre um
restrito nimero de amostras, tendo sido utilizadas as fracbes CER-74 C, C0OJ-74 C,
CPS-74 C e CPI-74 C e CPI-63 C (Tabela 36).

O resultado do ensaio na fracdo CER-74 C indica tratar-se de um produto nao
pozolanico ja& que o valor, embora proximo da curva, projeta-se no lado superior desta
(Gréfico 25).

O Grafico 26 referente a fracdo COJ-74 C indica que a amostra estudada apresenta
potencial pozolanico uma vez que o valor se projeta no lado inferior da curva.

Para a argila de Catraia dos Pogos foram analisadas as fragcdbes CPS-74 C, CPI-74 C e
CPI-63 C. O resultado de qualquer das fracdes encontra-se na parte inferior da curva

(Grafico 27), o que permite admitir alguma pozolanicidade dos produtos analisados.

Tabela 36: Resultado do ensaio de pozolanicidade pela norma NP EN 196-5:2006.

Pozolanicidade (mmol/L)

Parémetro analitico CER-74 C C0J-74 C CPS-74 C CPI-74 C CPI-63 C
CaO 7,4 5,2 5,4 5,7 6,3
OH" 65 57,9 58,8 60,2 63,8
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Grafico 25: Diagrama para a determinagao da pozolanicidade para a fragdo CER-74 C.
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Grafico 26: Diagrama para a determinacdo da pozolanicidade da fragdo COJ-74 C.
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Grafico 27: Diagrama para a determinagdo da pozolanicidade da fragdo CPI-74 C.

6.1.2 Ensaio Chapelle modificado

O ensaio Chapelle modificado avalia o consumo de Ca(OH), por grama de argila

calcinada.

Nesta fase do estudo foram avaliadas por este método as fragbes CER-74 C, COJ-74
C, CPS-74 C, CPI-74 C e CPI-63 C. Os resultados sao descritos na Tabela 37. Todas as

fragoes ensaiadas apresentam um consumo de Ca(OH), inferior ao limite minimo da

norma NF P 18-513 (valor minimo = 700 mg/gr).

O resultado do ensaio Chapelle modificado para a amostra CER-74 C confirma a fraca

pozolanicidade deste produto, com um consumo de 212 mg Ca(OH), por grama de

Tabela 37: Resultados do ensaio Chapelle modificado.

Fragao Ca(OH), consumido (mg)
CER-74 C 212,1
C0J-74 C 343,6
CPS-74 C 420,0
CPI-74 C 411,5
CPI-63 C 445 ,4
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metacaulino. A fraca perda de massa por calcinagao, indicador de estarmos perante
uma argila com baixa percentagem da caulinite ou outros minerais argilosos capazes
de modificarem a sua estrutura por acao do calor, a granulometria grosseira e a baixa
superficie especifica desta fragdo, deverdo ter contribuido para o baixo valor
encontrado.

A argila de Coja apresenta um pozolanicidade moderada baixa quando comparado o
valor especificado na norma NF P 18-513.

A argila de Catraia dos Pocos calcinada é a que apresenta maior consumo de Ca(OH),
para qualquer das fracdes analisadas. Verificou-se que as fracbes de idéntica
granulometria de niveis diferentes apresentavam valores de consumo de Ca(OH),
semelhantes. A fracdo CPI-63 C é a que possui maior consumo de Ca(OH),,
eventualmente pelo facto de possuir maior finura, maior superficie especifica e
composicdo mineraldgica diferente. A fracdo CPI foi no entanto, a que apresentou o

teor de SiO, mais elevado e o menor teor de Al,0Os.

6.1.3 Indice de atividade

A norma NF P 18-513 especifica que os cimentos a utilizar na determinacdo do indice
de atividade deverdo ser do tipo CEM I 42,5R ou 52,5R. Neste estudo, para além do
cimento portland CEM I 42,5R com mais de 95 % de clinquer foram também
realizados ensaios para avaliacdo do indice de atividade com o cimento portland de
calcario CEM II/B-L 32,5N (21 % a 35 % de filer de calcario), de modo a compreender
o comportamento das argamassas produzidas com aquele cimento quando misturadas
com argila calcinada.

O cimento CEM II/B-L 32,5N é recomendado para o fabrico de betdo até a classe
C20/25 e caracteriza-se pelo desenvolvimento lento das resisténcias iniciais e boa
trabalhabilidade em argamassas, enquanto o cimento CEM I 42,5R é utilizado em
todas as classes até a C 45/55 e apresenta elevadas resisténcias em todas as idades.
Com o cimento CEM II/B-L 32,5N ensaiaram-se todas as fragdes e com o cimento
portland CEM I 42,5R foram ensaiadas apenas as fracdes CER-63 C, COJ-63 C, CPS-63
C, CPI-63 C.

Para o estudo foram produzidos trés provetes de controlo com 100 % de cimento e
trés provetes para cada fracdo com uma substituicido de 15 % do cimento. Nas

argamassas dos provetes utilizaram-se as seguintes composicoes (Tabela 38):
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Tabela 38: Composigdo da argamassa do indice de atividade.

Argamassa dos provetes de controlo

Agua (g) Cimento (g) Metacaulino (g) Areia (g)
Provetes de controlo 250 450 - 1350

Provete com adicao 250 382 68 1350

Na Tabela 39 apresentam-se os resultados médios obtidos com os diferentes provetes
da fracdo 74, para a resisténcia a flexdo e a compressao aos 28 dias e o indice de

atividade em relacdo aos provetes de controlo cimento portland CEM II/B-L 32,5N.

Tabela 39: Resisténcia a flexdo, a compressdo e indice de atividade (CEM II/B-L 32,5N).

IA (% MPa)

Fragdo  RF (MPa) RC (MPa)

aos 28 dias
Controlo 4,60 19,67 100
CER-74 C 3,37 16,89 85,8
C0J-74 C 3,52 16,50 83,9
CPS-74 C 4,32 18,52 94,2
CPI-74 C 4,51 18,51 94,1

Na Tabela 40 apresentam-se os resultados médios obtidos com os diferentes provetes
da fracdo 63, para a resisténcia a flexdo e a compressdo aos 28 dias e o indice de

atividade em relacdo aos provetes de controlo com cimento CEM II/B-L 32,5N.

Tabela 40: Resisténcia a flexdo e compressdo e indice de atividade (CEM I1I/B-L 32,5N).

IA (% MPa)

Fragdo  RF (MPa) RC (MPa)

aos 28 dias
Controlo 4,97 20,48 100
CER-63 C 4,93 19,95 97,4
C0J-63 C 5,09 19,30 94,2
CPS-63 C 5,29 20,87 101,9
CPI-63 C 5,58 22,7 110,8

O produto CPI-63 C apresenta um indice de atividade elevado, mas nao pode ser
considerado como metacaulino tipo A da norma NF P 18-513 uma vez que o resultado

foi obtido com cimento diferente do estabelecido na norma de ensaio (NP EN 196-1).
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Comparando os resultados das Tabelas 39 e 40 obtidos com provetes fabricados com
0o mesmo tipo de cimento e onde apenas se modificou a granulometria da argila
calcinada, verificamos uma tendéncia para aumento do indice de atividade com a
diminuicao da granulometria. Efetivamente, o maior indice de atividade verificado com
as fragbes CPS-63 C e CPI-63 C correspondem as que apresentam na sua constituicdo
maior percentagem de particulas inferiores a 10 pm e menor percentagem de
particulas superiores a 45 pym.

Interessante é igualmente o indice de atividade da fracdo CER-63 C pois apresenta um
valor superior a 97 % ainda que a percentagem de minerais argilosos na amostra seja
apenas de 75 %.

Na Tabela 41 apresentam-se os resultados médios obtidos com os diferentes provetes,
para a resisténcia a flexdo e a compressdo aos 28 dias e o indice de atividade em

relacdo aos provetes de controlo com cimento portland CEM I 42,5R.

Tabela 41: Resisténcia a flexdo, a compresséao e indice de atividade (CEM I 42,5R).

B IA (% MPa)
Fracao RF (MPa) RC (MPa)

aos 28 dias
Controlo 5,84 33,93 100
CER-63 C 6,08 31,56 93,0
C0J-63 C 6,10 33,95 100,0
CPS-63 C 5,85 31,43 92,6
CPI-63 C 6,03 33,85 99,7

Os resultados das amostras ensaiadas com utilizacdao do cimento CEM I 42,5R apenas
cumprem o limite dos metacaulinos tipo B da norma NF P 18-513.

Comparando os resultados das Tabelas 40 e 41 obtidos com provetes fabricados com
o0 mesmo tipo de argila mas com cimento diferente, verifica-se melhor desempenho
com a argila COJ-63 mas as fragcbes CER-63, CPI-63 e CPS-63 tém o indice de
atividade superior quando a argila calcinada é adicionada ao cimento CEM II/B-L
32,5N.

Os resultados obtidos no ensaio Chapelle modificado ndao permitem classificar os
produtos ensaiados como pozoldnicos de acordo com a norma NF P 18-513, face ao
baixo consumo de Ca(OH),. No entanto, perante o desempenho demonstrado no
indice de atividade, alguns dos produtos -calcinados utilizados apresentam um
comportamento idéntico ou superior ao do provete padrdo, potenciando a sua
utilizagdo como adigao, no fabrico de betdo.

Relativamente a norma ASTM C-618, se utilizarmos para uma analise comparativa os

resultados dos ensaios de determinacdo da resisténcia a compressdo com 20 % de
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argila calcinada em substituicdo do cimento (Tabela 42), verificamos que os mesmos
podem enquadrar-se dentro do limite dos 75 % da resisténcia a compressdo aos 28

dias relativamente ao provete de controlo apenas com cimento.

Tabela 42: Comparagao da RC de betdo com 20% de substituicdo do cimento por argila
calcinada com o indice de atividade minimo de acordo com ASTM C-618.
IA (% MPa) aos 7 dias IA (% MPa) aos 28 dias

%0 %0

Sﬁ Controlo 44,9 100 53,2 100
g CER-63 C 31,1 69,2 48,9 91,7
uzl_, C0J-63 C 38,5 85,7 49,8 93,6
N CPS-63 C 40,4 90 53,5 100
CPI-63 C 38,9 86,6 50,3 94,5

6.2 Resisténcia a compressao

A resisténcia a compressdo é um dos principais parametros de avaliacdo da qualidade
e durabilidade do betdo.

O ensaio tem como principio submeter provetes clbicos a compressdo numa magquina
de ensaio normalizada, registando a carga maxima suportada para calculo da
resisténcia a compressao média.

Para minimizar o consumo de argila calcinada, utilizaram-se provetes cubicos com 5
cm de aresta. No total fabricaram-se 15 cubos de cada composicdo de modo a obter
resultados médios de 3 provetes aos 3, 7, 28, 90 e 180 dias.

Utilizou-se o cimento CEM I 42,5R para os provetes ensaios das fracdbes CER-63 C,
C0J-63 C, CPS-63 C e CPI-63 C.

A Tabela 43 resume os resultados obtidos com a fracdo CER-63 C.

Tabela 43: Resultados da resisténcia a compressao na fracdo CER-63 C.

Resisténcia a compressdo (MPa)

Dias (d) / % 3d 7d 28 d 90d 180d %
Padrdo 100% CEM I 42,5R 33,7 44,9 53,2 58,9 59,4 100
10 % de argila calcinada 37,7 41,3 52,6 58,7 57,7 97,1
15 % de argila calcinada 31,5 41,3 49,8 54,2 56,9 95,8
20 % de argila calcinada 29,1 31,1 48,9 53,3 53,2 89,6
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Como se observa, a resisténcia dos provetes tém um comportamento diferente
conforme a percentagem de argila calcinada utilizada. Com 10 % de substituicao do
cimento por argila calcinada, a resisténcia inicial (aos 3 dias) € maior que no provete
de controlo, para passar a ser inferior, embora proxima, nas restantes idades. Aos 180
dias a resisténcia do provete de betdo com 10 % de substituicdo do cimento é 97,1 %
do provete de controlo.

Nas restantes combinacdes de substituicdao do cimento por argila calcinada, verifica-se
que a resisténcia é inferior em todas as idades. Aos 180 dias a resisténcia dos
provetes de betdo com 15 % de substituicdo do cimento por argila calcinada é 95,8 %
da resisténcia a compressdao do provete padrdao e para os provetes com 20 % de
substituicdo do cimento é de 89,6 %.

Uma constatacdo dos resultados aos 180 dias é que e resisténcia dos provetes com
argila calcinada é menor quanto maior for a percentagem de substituicdo de cimento.
O produto calcinado CER-63 C, embora nao contribua para a melhoria da qualidade do
betdo, permite admitir, que alguns subprodutos da producdo de agregados contendo
argilas, quando devidamente beneficiados, poderdao proporcionar a producdo de

materiais pozoldnicos com propriedades cimenticias (Grafico 28).
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Grafico 28: Evolugdo da resisténcia a compressdo com a idade da fracdo CER-63 C.

A Tabela 44 resume os resultados obtidos com a fragdo C0J-63 C. O provete com 10 %
de substituicdo do cimento por argila calcinada apresenta uma resisténcia a
compressao superior aos 3 dias mas nas restantes idades tem um valor menor,
embora préximo da RC do provete de controlo, com 95,2 % dessa resisténcia aos 180

dias.
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O provete com 15 % de substituicdo do cimento por argila calcinada tem uma
resisténcia a compressdo inferior ao provete de controlo até aos 28 dias, mas uma

resisténcia superior aos 90 e 180 dias.

Tabela 44: Resultados da resisténcia a compressdo na fracdo C0OJ-63 C.

Resisténcia a compressdo (MPa)

Dias (d) / % 3d 7d 28d 90d 180d %
Padrdo 100% CEMI142,5R 33,7 44,9 53,2 58,9 59,4 100
10 % de argila calcinada 37,2 40,7 51,1 56,0 56,6 95,2
15 % de argila calcinada 31,2 42,4 52,2 59,2 60,1 101,2
20 % de argila calcinada 33,4 38,5 49,8 51,9 58,6 98,7

O provete com 20 % de substituicdo do cimento por argila calcinada possui resisténcia
a compressao ligeiramente inferior ao provete de controlo em todas as idades com
98,7 % aos 180 dias.

Sendo o produto COJ-63 C obtido por calcinacdo a 750 °C de uma amostra sem
qualquer beneficiagdo para além da selegdo com rejeicdo das particulas superiores a
63 um, a sua adicdo no fabrico de betdo em substituicdo parcial do cimento (15 %),
embora ndo apresente beneficios significativos, é possivel sem comprometer a
qualidade do betdo (Grafico 29).

=@=Controlo =fll=10% AC 15% AC  ==¢=20% AC

3d 7d 28d 90d 180d
Idade (d)

Grafico 29: Evolugdo da resisténcia a compressdo com a idade da fracdo C0OJ-63 C.
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A Tabela 45 resume os resultados obtidos com a fragdo CPS-63 C. O provete com 10
% de substituicdo do cimento por argila calcinada apresenta uma resisténcia
ligeiramente inferior aos 3, 7 e 90 dias mas nas restantes idades tem um valor
superior ao provete de controlo com mais 7 % aos 180 dias.

O provete com 15 % de substituicdo do cimento por argila calcinada tem uma
resisténcia inferior ao provete de controlo em todas as idades e 98,7 % da resisténcia
aos 180 dias. O provete com 20 % de substituicdo do cimento por argila calcinada
possui resisténcia ligeiramente inferior ao provete de controlo em todas as idades
(igual aos 28 dias) com 96,1 % aos 180 dias.

Tabela 45: Resultados da resisténcia a compressao na fragdo CPS-63 C.

Resisténcia a compressdo (MPa)

Dias (d) / % 3d 7d 28d 90d 180d %
Padrdao 100% CEM 1 42,5R 33,7 44,9 53,2 58,9 59,4 100
10 % de argila calcinada 33,4 42,7 55,3 54,8 63,7 107,2
15 % de argila calcinada 33,3 41,2 52,1 54,6 58,6 98,7
20 % de argila calcinada 29,8 40,4 53,5 55,5 57,1 96,1

Os resultados obtidos com a amostra CPS obtida sem beneficiagdo da argila indicam
que existe potencial para obtencdgo de um produto calcinado com maior
pozolanicidade, capaz de poder ser utilizado como adicao no fabrico do betado

substituindo parcialmente o cimento (Grafico 30).

=@=Controlo =fll=10% AC 15% AC  ==¢=20% AC

3d 7d 28d 90d 180d
Idade (d)

Grafico 30: Evolugdo da resisténcia a compressdo com a idade da fragdo CPS-63 C.
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A Tabela 46 resume os resultados obtidos com a fragdo CPI-63 C. O provete com 10
% de substituicdo do cimento por argila calcinada apresenta uma resisténcia superior
aos 3 dias e ligeiramente inferior nas restantes idades, com 99 % da resisténcia do
provete de controlo aos 180 dias. O provete com 15 % de substituicdo do cimento por
argila calcinada tem uma resisténcia inferior ao provete de controlo em todas as
idades chegando as 94,6 % da resisténcia aos 180 dias. O provete com 20 % de
substituicdo do cimento por argila calcinada possui resisténcia ligeiramente inferior ao
provete de controlo em todas as idades com 96,3 % da resisténcia aos 180 dias.

Tabela 46: Resultados da resisténcia a compressdo na fracdo CPI-63 C.

Resisténcia a compressdo (MPa)

Dias (d) / % 3d 7d 28d 90d 180d %
Padrdo 100% CEMI142,5R 33,7 44,9 53,2 58,9 59,4 100
10 % de argila calcinada 39,7 43,8 52,9 58,7 58,8 99,0
15 % de argila calcinada 33,1 39,7 52,5 54,1 56,2 94,6
20 % de argila calcinada 28,2 38,9 50,3 53,0 57,2 96,3

Os resultados obtidos com a amostra CPI obtida sem beneficiagdo da argila indicam
gue existe potencial para obtencdo de um produto calcinado com maior
pozolanicidade, capaz de poder ser utilizado como adicdo no fabrico do betao
substituindo parcialmente o cimento (Grafico 31).

=¢—Controlo  =ill=10% AC 15% AC  ==¢=20% AC

50 €

40 /

3d 7d 28d 90d 180d
Idade (d)

Grafico 31: Evolucdo da resisténcia a compressao com a idade da fracdo CPI-63 C.
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No decorrer da investigacdo e na sequéncia dos resultados do indice de atividade,
foram realizados ensaios de avaliagdo da resisténcia a compressao utilizando argila
calcinada com a amostra CPI-63 C e cimento CEM II/B-L 32,5N de modo a estudar o
comportamento do betdao quando fabricado com outro tipo de cimento que nao o da
classe CEM 1. Escolheu-se a fracdo CPI-63 C por ser a que apresentou um maior
consumo de Ca(OH), no ensaio Chapell modificado e ter apresentado o indice de
atividade mais elevado entre as fragdes de Catraia dos Pogos.

A Tabela 47 resume os resultados obtidos. Verifica-se que aos 3 e 7 dias a resisténcia
a compressdao para todas as combinagbes de substituicdo de cimento por argila
calcinada é menor (ou igual) que a resisténcia da amostra padrdao e passa a ser

superior para todas as idades a partir dos 28 dias.

Tabela 47: Resultados da resisténcia a compressdo da fragdo CPI-63 C com cimento CEM I1I/B-L
32,5N.

Resisténcia a compressdo (MPa)

Dias (d) / % 3d 7d 28 d 90d 180d %

Padrdo 100% CEMII/B-L 32,5 N 22,28 30,45 38,95 39,99 40,52 100
10 % de argila calcinada 21,52 30,48 43,48 44,43 52,75 130,2
15 % de argila calcinada 17,63 27,04 42,99 48,15 48,88 120,6
20 % de argila calcinada 16,27 25,21 38,61 40,08 41,80 103,2

A resisténcia aos 180 dias € maior no provete com 10 % de substituicdo do cimento e
verifica-se uma diminuicdo da resisténcia com o aumento da percentagem de
substituicdo do cimento por argila calcinada, sendo no entanto sempre superior ao
provete de controlo.

Em comparagdo com os resultados da mesma amostra CPI-63 C obtidos com cimento
CEM 1, verifica-se o melhor desempenho da argila calcinada quando utilizada com
cimento CEM II/B-L 32,5N. Embora a utilizagcdo de 10 % ou 15 % de argila calcinada
em substituicdo do cimento tenha um desempenho muito interessante no que respeita
ao aumento da resisténcia a compressao, existe uma diferenga importante ja que a
resisténcia a compressao com 15 % ndo evolui depois dos 90 dias.

J& a utilizagdo de 20 % de metacaulino em substituicdo do cimento ndo acrescenta
valor a resisténcia do betdo, mas pode ser uma alternativa a considerar para a
melhoria da durabilidade do betdo ou até de natureza econdmica se a argila calcinada

tiver menor custo que o cimento (Grafico 32).
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Grafico 32: Evolugdo da resisténcia a compressdao com a idade da fracdo CPI-63 C.
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7 Discussao dos resultados
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Relembra-se que o objetivo deste trabalho era estudar a reacdo pozolanica de argilas
calcinadas de modo a possibilitar a sua utilizacao como adigao no fabrico de betdo em
substituicao parcial do cimento portland.

Ao estudarmos o enquadramento do problema e a literatura existente sobre trabalhos
similares deparamos com a primeira dificuldade relativa a falta de normalizacdo em
Portugal para a utilizagdo de metacaulino como adigao do betdo que ajudasse a definir
o tipo de ensaios a realizar. Recorremos por isso as normas ASTM C-618 e NF P 18-
513.

Tal como referido por (Duxson et al., 2007), a utilizacdo do geopolimero ndo sendo
um problema precisa de ser enquadrado nas atuais normas reguladoras dos materiais
cimenticios.

Ainda assim, com base num grande numero de trabalhos desenvolvidos sobre a
utilizacdo de produtos pozolanicos procurando conhecer os fatores que afetam a
resisténcia mecanica e durabilidade do betdo e as condicdes de producdo do
metacaulino definiu-se o caminho desta investigacdo adaptada aos materiais
selecionados, considerando que alguns estudos tém sido orientados para o
aproveitamento de subprodutos industriais para a producdo de pozolanas e outros
pretendem determinar as condicdes de utilizacdo de argilas pobres em caulinite na
producdo de metacaulino.

As duas normas sobre utilizacgdo de pozolanas naturais referenciadas neste estudo
aparentemente idénticas, tém na realidade importantes diferencas no que respeita a
origem dos materiais percussores do metacaulino e aos requisitos minimos de
utilizagao.

A norma NF P 18-513 é baseada no pressuposto do metacaulino ser produzido com
argila caulinitica de grande qualidade, o que sendo possivel em algumas regides, inibe
a utilizagdo de uma grande parte dos materiais argilosos que pelo facto de terem
composicdo mineraldgica e granulometria diversa, ndao permitem a producdo de
metacaulino de acordo com todos os requisitos da norma. Deste modo, os objetivos de
producdo de um material alternativo em condigdes economicamente favoraveis, mais
amigo do ambiente que o cimento portland e aproveitando recursos disponiveis
proximo dos locais de consumo, poderd estar comprometido. Mais comprometidos
estarao todos os estudos realizados com o aproveitamento de subprodutos industriais.
De facto, as diversas investigacdes conduzidas sobre o assunto, demonstram que
existem diversos subprodutos e residuos industriais com boas propriedades
pozolanicas que poderiam ser utilizados em substituicdo de outras matérias-primas
mais nobres e com maior interesse para outro tipo de aplicacdes para as quais nao

exista substituto.
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No caso presente, o estudo procura conhecer as propriedades fisicas e quimicas da
matéria-prima, as condicdes de calcinagdo, as propriedades fisicas e quimicas dos
produtos calcinados, as propriedades pozolénicas e a influéncia da utilizacdo do
produto calcinado na resisténcia do betdo.

Ao estudarmos dois subprodutos industriais e uma argila de mineralogia complexa fica
desde logo patente a heterogeneidade dos depdsitos minerais, ndo sé pelas diferengas
encontradas entre as varias proveniéncias como pelas diferencas existentes nos
préprios minerais.

A norma ASTM C-618 parece ajustar-se a esta realidade, ja que utiliza um requisito
guimico com o somatoério da SiO, + AlLOs + Fe,O; de 70 % da massa
independentemente das percentagens de cada um. Ja no que respeita a norma NF P
18-513, mais restritiva, parece-nos dificil que depdsitos minerais de argilas mais
complexos, possam cumprir com o limite de 90 % de massa no somatorio da SiO, +
Al,03, desde que ndo sejam submetidos a tratamento para beneficiacdo, com aumento
de custo indesejavel para um produto que se pretende possa ser uma alternativa
economicamente viavel. Numa analise a um grande nimero de trabalhos publicados
sobre a obtencdo de um produto pozolanico por calcinacdo de argilas cauliniticas,
verificamos que a maioria das composi¢coes quimicas das amostras estudadas ndo
atingia o valor de 90 % da massa no somatorio do SiO, + Al,Os (Tabela 49).

Na discussdo e analise que segue procura-se estabelecer uma relacdo entre os
diferentes parametros determinados, no sentido de compreender o modo de obtencdo

de um produto pozolanico com argilas complexas.

7.1 Consideracgdes sobre as matérias-primas utilizadas

A heterogeneidade das argilas utilizadas ficou demonstrada nas diferentes analises
realizadas. A composicdo quimica e em particular os teores de silica e alumina ddo a
falsa ideia de estarmos perante produtos semelhantes. Na realidade a diferenciagao é
realizada pela mineralogia com diferentes combinagdes de caulinite, montmorilonite e
ilite.

Para o objetivo do trabalho interessava que a argila fosse o mais rica possivel em
caulinite. A presenca da montmorilonite ndo sendo impeditiva para a pozolanicidade,
obriga a calcinacdo a temperaturas superiores. A ilite, pela sua elevada temperatura
de desidroxilagdo, acaba por nao ter outra utilidade que o preenchimento de vazios da
argamassa do betao.

Se no caso das argilas de Cervdaes e Coja estamos perante uma tentativa de

aproveitamento do um subproduto industrial, ja no caso da argila de Catraia dos Pocos

134



trata-se de um depdsito de consideravel dimensdo cujo aproveitamento industrial
representaria uma mais-valia.

A informacdo obtida em estudos anteriores indica que o depdsito é constituido
maioritariamente por argilas com caulinite, montmorilonite e ilite, com camadas
diferenciadas de caulinite e ilite ou caulinite e montmorilonite.

Como vimos, a dispersao de resultados obtidos nos ensaios nas diferentes fracdes de
Catraia dos Pocos, indicam que a producdo de materiais pozolanicos deve ter em
consideracdo a composicdo mineraldgica ao longo do processamento de modo a
garantir um produto com padroes de qualidade estaveis.

Os estudos efetuados pelo IGM (Grade & Moura, 1997) ja tinham identificado a
heterogeneidade do jazigo quer em profundidade quer em extensdo, o que obriga a
exploracdo em areas alargadas para permitir que variacdes na qualidade da matéria-
prima ndo afetem significativamente o produto final. A manutencao de grandes
volumes armazenados para melhor homogeneizacdo da matéria-prima parece-nos
também obrigatoria, embora sob o ponto de vista industrial represente um custo
significativo seja no material ou nas instalagdes necessarias ao armazenamento em
condicdes ideais.

O aumento da qualidade do metacaulino podera passar por um processo de produgado
de uma argila com maior finura e superficie especifica com possibilidade de obter uma
composicdo mineraldgica diferente, eventualmente com menor teor de silica, oriunda
das particulas de feldspato ndo caulinizado.

Sob o ponto de vista técnico, a homogeneidade do material de origem possibilitara o
controlo dos parametros do produto pozolanico, nomeadamente o teor em SiO, +
Al,Os;, a composicdo mineraldgica, a massa volumica e a granulometria, fatores
igualmente importantes para a definicdo das condigdes de desidroxilagdo. A exclusao

das camadas mais ricas em ilite no processo de producdao é um fator a considerar.
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7.2 Consideracfes sobre a composicdo quimica. Teor de SiO, + Al,Osz+ Fe,053
Na Tabela 48 indicam-se o somatdrio dos teores de SiO,, Al,O; e Fe,05;, 0 que permite

verificar a compatibilidade dos diferentes produtos como pozolanas obtidas a partir da

calcinagdo de argilas com as duas normas utilizadas neste estudo.

Tabela 48: Composicao quimica — Adequabilidade as exigéncias das normas.

(%) de massa

FragGes (NF P18-513) (ASTM C-618)
Si0; + Al,0; Si0, + Al,03+ Fe,0;
CER-74 C 83,54 87,28
CER-63 C 81,52 85,45
C0J-74 C 84,37 88,85
C03-63 C 83,38 87,66
CPS-74 C 88,16 89,50
CPS-63 C 89,27 92,01
CPI-74 C 87,84 89,78
CPI-63 C 84,12 85,29

Constata-se que todos os produtos cumprem com a especificagdo ASTM C-618, mas
nao cumprem com a norma NF P 18-513.

Certamente que a norma NF P 18-513 tem um objetivo ao introduzir este parametro.
O que normalmente acontece é a nao existéncia na natureza de argila com estas
caracteristicas. Um caulino, segundo Fernandez, Martirena e Scrivener (2011), devera
possuir cerca de 48 % de SiO; e 36,4 % de Al;,0s num total de 84,4 %. Murray (2007)
indica que a composigao tedrica do caulino poderd ser 46,54 % de SiO, e 39,5 % de
Al,O3 num total de 86,04 %.

Outros autores (Tabela 49) estudaram a producdo de materiais pozoléanicos por
calcinacao de argilas tendo encontrado valores sempre inferiores a 90 % no somatorio
SiO, + AlL0s.
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Tabela 49: Composigdo quimica (SiO, e Al,03) de amostras de argila calcinada.

Autor % SiO, % Al,O3 >
(Alujas, Fernandez, Martirena, Scrivener, &
57,74 18,71 76,45
Quintana, 2010)
(Al-Rawas & Hago, 2006) 54,1 16,7 70,8
(Agredo & Gutiérrez, 2007) 65,44 22,79 0,72
(Agredo & Gutiérrez, 2007) 45,46 38,87 1,3
(Sperberga, Sedmale, Stinkulis, Zeila, & Ulme,
49,39 16,60 65,99
2011)

(Souza & Molin, 2005) 46,0 40,0 86
(Elimbi, Tchakoute, & Njopwouo, 2011) 41,46 31,47 72,93
(Pinto, 2004) 47,0 37,1 84,1

(Pinto, 2004) 48,1 35,1 83,2

(Samet, Mnif, & Chaabouni, 2007) 58.3 28,7 87,0
(Bich, Ambroise, & Péra, 2009) 57,61 29,54 87,15
(Bich, Ambroise, & Péra, 2009) 47,41 35,98 83,39
(Bich, Ambroise, & Péra, 2009) 47,15 34,55 81,60

Os resultados obtidos nas amostras de Catraia dos Pocgos, ndo sendo representativos
de um depdsito daquela dimensdo pelo modo e local em que as amostras foram
recolhidas, nao diferem muito dos obtidos nos estudos do IGM, onde alids o valor
médio para o somatodrio dos oxidos SiO, e AlL,Os era de 77,71 % (Grade & Moura,
1997).

Verifica-se ainda que as duas amostras de Catraia dos Pocos recolhidas com a
proximidade de 200 m, num deposito de grande dimensdo, apresentam uma
composicdo quimica diferente. A necessidade de produgdo de produtos pozolanicos de
qualidade com grande uniformidade para poder assegurar resultados idénticos quando
utilizado no fabrico de betdo, obriga a exploragdo numa area alargada, desde logo
incompativel com as boas praticas usualmente recomendadas e muitas vezes exigidas,
para exploragdes mineiras a céu aberto.

Perante estas circunstancias, face aos valores obtidos na soma do SiO, e Al,Os; a
maioria dos depdsitos de argila estudados, ndo poderdo ser utilizados como fonte
alternativa de materiais cimenticios em correspondéncia com a norma NF P 18-513,
ainda que na pratica produzam betdo com resisténcia a compressdo superior a do

betdo apenas com cimento portland.
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7.3 Relacao entre a composicdo quimica e a perda de massa.
Nao foi possivel estabelecer uma relacdao direta entre a composicdo quimica das
amostras e a perda de massa. Como se verifica na Tabela 50, as amostras com teores

de silica e aluminio semelhantes apresentam valores de perda de massa diferentes.

Tabela 50: Relacao do teor SiO; + Al,O3 com a perda de massa.

Perda de Massa

Fragao SiO, (%) Al,O3 (%) (%)
CER-74 C 60,38 23,16 4,33
CER-63 C 59,20 22,32 4,95
C0J-74 C 62,8 21,47 10,43
C0J-63 C 61,9 21,48 10,61
CPS-74 C 66,97 21,19 5,96
CPS-63 C 66,0 23,27 6,94
CPI-74 C 66,29 21,55 6,73
CPI-63 C 70,74 13,38 7,41

Na analise dos difratogramas das amostras de Coja e Catraias de Pogos, verificamos
uma maior predominéancia de caulinite e montmorilonite, razdo pela qual admitimos
gue a maior perda de massa esta relacionada com a presenca destes minerais. As
fracbes de Coja foram as que apresentaram a maior perda de massa com valores
ligeiramente superiores a 10 %, eventualmente pela presenga de maior quantidade de
montmorilonite.

A perda de massa das fragbes CPS e CPI, por apresentarem um valor ligeiramente
inferior a 50 % da perda de massa de uma caulinite pura, estara relacionada com a
maior percentagem de ilite, quartzo e feldspato das amostras, minerais identificados
na analise mineraldgica por difracdo de raios X.

A perda de massa estara por isso ligada a natureza mineraldgica da amostra e a

percentagem de minerais de tipo caulinite e montmorilonite presentes.

7.4 Relacao entre a granulometria e a superficie especifica

A maioria dos produtores de metacaulino (Powerpozz, Argeco, MetaCem, Metastar)
coloca no mercado produtos de grande superficie especifica, normalmente com

particulas inferiores a 20 ym, capazes de possuirem uma elevada reatividade ao
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mesmo tempo que possibilitam, pela sua finura, uma melhor distribuicdo das
particulas e preenchimento dos vazios, aumentando a resisténcia a penetracao dos
agentes agressivos e a resisténcia a compressdo pelo menor indice de vazios do
produto final.

Nesta investigagdo, ndo foi excluida a possibilidade de obtengcdo de produtos de
grande reatividade, mas procurou-se essencialmente obter um produto reativo com o
maximo aproveitamento da matéria-prima original e sem necessidade de grande
processamento mecanico.

Bich (2005) notou que ndo existe relacdo entre a atividade pozolanica e a quantidade
de particulas inferiores a 10 pm.

A préopria norma NP P18-513 anota que, relativamente a finura do metacaulino, existe
um indice de atividade comparavel entre produtos com 8 m?/g a 12 m?/g e produtos
com 12 m?/g a 20 m?%/g.

Nas fracbes menores que 74 um utilizadas neste estudo é dificil estabelecer uma
relacdo entre a superficie especifica e o didmetro médio das particulas ou a
percentagem de particulas inferiores a 45 ym ja que existe alguma contradicdo nos
valores obtidos (a maior percentagem de particulas inferiores a 10 pm ndo

corresponde a maior superficie especifica) (Tabela 51).

Tabela 51: Relacdo entre a granulometria e a superficie especifica.

Granulometria e superficie especifica

Fragao Dso (MmM) < 45 (um)% < 10 (MM)% Sup. Esp. (cm?/g)

CER-74 C 28 76 22 3626
C0J-74 C 16 92 35 5842
CPS-74 C 17 85 39 2984
CPI-74 C 14 95 40 1674

7.5 Relacdo entre o valor do azul-de-metileno (MBf), a granulometria e a
constituicdo mineraldgica

Com os resultados obtidos nas fragées 74 um é possivel estabelecer uma relacdo entre
o indice MB: e a finura do material, neste caso por comparacdo com a percentagem de
particulas inferiores a 10 ym, uma vez que valor do MB; € maior nos produtos com
maior percentagem daquelas particulas.

Ja para as fragbes 63 um ndo é possivel estabelecer qualquer relagdo entre o MBs € a

finura do material.
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Os resultados azul-de-metileno podem estar ainda relacionados com a percentagem
de minerais do tipo caulinite e montmorilonite da amostra. De fato, as fragdes de
Cervaes possuem na sua constituicdo cerca de 75 % destes minerais enquanto as
amostras de Catraia dos Pogos possuem cerca de 95 %. Ja as fragcbes de Coja com
cerca de 80 % de minerais argilosos sdo as que possuem um MBy; intermédio (Tabela
52).

Tabela 52: Relagao entre a granulometria (10pum) e o MBx.

Fragao % <10 um (MBy)
CER-74 C 22 1,5
C0J-74 C 35 5,7
CPS-74 C 39 8,3
CPI-74 C 40 8
CER-63 C 40 3,3
C0J-63 C 39 6,6
CPS-63 C 47 8
CPI-63 C 54 4,6

Fica por demonstrar se os produtos com maior finura e maior superficie especifica,
considerados com maior potencial para o desenvolvimento de propriedades
pozolanicas, serdo capazes de garantir o cumprimento do pardmetro MB; da norma NF
P 18-513.

7.6 Relacado entre a superficie especifica e a pozolanicidade

Ndo é possivel, com os resultados obtidos, estabelecer uma relagdo entre a superficie
especifica e o consumo de Ca(OH), (Tabela 53). As fragdes CPS e CPI, por exemplo,
possuem um consumo de Ca(OH), semelhante com superficie especifica muito
diferente. No entanto, a fragdo CPI-63, com a maior superficie especifica, € aquela que
apresenta maior consumo de Ca(OH),, podendo este fato estar relacionado com a
granulometria do produto e com a diminuicdo da quantidade de particulas mais
grosseiras de ilite, quartzo e feldspato.

A fracdo CER-74 C com superficie especifica maior que as fragdes CPS-74 C e CPI-74
C possui menor consumo de Ca(OH), e a fracdao COJ-74 C com a mais elevada
superficie especifica das amostras ensaiadas, apresenta menor consumo de Ca(OH),

que as amostras de Catraia dos Pogos.
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Embora a superficie especifica possa representar uma vantagem no consumo de
Ca(OH), pela melhor distribuicdo das particulas na argamassa do betdo, outros fatores
como a composicao mineralégica e o grau de desidroxilacdo dos seus elementos,

estardo a contribuir para o desenvolvimento da pozolanicidade.

Tabela 53: Relacdo entre a superficie especifica e a pozolanicidade.

Sup. Especifica Consumo de Ca(OH),

Fragao
(cm?/gr). (mg/g)
CER-74 C 3626 212,1
C0J-74 C 5842 343,6
CPS-74 C 2984 420,0
CPI-74 C 1674 411,5
CPI-63 C 4464 445,4

7.7 Relacao entre a pozolanicidade e indice de atividade com a percentagem

de particulas <10 pm

Nas fracOes estudadas encontrou-se uma forte correlagdo, evidenciada pelo elevado
valor do coeficiente de determinagdo, entre a pozolanicidade e a percentagem de
particulas menores que 10 ym, sendo de admitir que para produtos com a mesma
constituicdo quimica e mineraldgica, a pozolanicidade seja maior nas amostras com

maior finura (Gréfico 33).
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Grafico 33: Correlagdo entre a pozolanicidade e percentagem de particulas <10 pm.
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A percentagem de particulas menores que 10 pym também evidenciou uma forte
correlagdo com o indice de atividade em que se utilizou o cimento do tipo CEM II/B-L
32,5N (Grafico 34).

Ja no que respeita ao indice de atividade com cimento CEM I 42,5R ndo foi possivel
estabelecer uma relacdo com a percentagem de particulas menores que 10 pm.
Notou-se no entanto uma boa relagdo entre o indice de atividade e a percentagem de
SiO, e Al;03 quando utilizado o cimento CEM II/B-L 32,5N (Grafico 35 e 36).
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Grafico 34: Correlagdo entre o indice de atividade e a percentagem de particulas <10 pm.
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Grafico 35: Correlagdo entre o indice de atividade e a percentagem de SiO,.
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Grafico 36: Correlagdo entre o indice de atividade e a percentagem de Al,Os.

7.8 Relacdo entre a composicdo quimica (teor de SiO, e Al,O3) e a

mineralogia, com o indice de atividade e a pozolanicidade

A composicdo mineraldgica da amostra parece representar um papel fundamental na
desidroxilagdo e obtencdo de propriedades pozolanicas pela argila. Bich (2005)
estudou a influéncia da temperatura de calcinagcdo e tempo de exposicdo em
diferentes tipos de caulino tendo concluido que a natureza da matéria-prima ditava as
condicdes de calcinacao para a obtencdo da pozolanicidade.

Na fracdo CER-74 C, o menor consumo de Ca(OH),, estara ligado a mineralogia da
amostra e em particular ao baixo conteldo de caulino, como confirmado na analise
mineraldgica por difracdo de raios X.

O resultado do ensaio Chapelle modificado para a amostra CER-74 C confirma a fraca
pozolanicidade deste produto, com um consumo de 212,1 mg de Ca(OH), por grama
de metacaulino. A fraca perda de massa por calcinacao, indicador de estarmos perante
uma argila com baixa percentagem da caulinite ou outros minerais argilosos capazes
de modificarem a sua estrutura por acao do calor, a granulometria grosseira e a baixa
superficie especifica da fracdo CER-74 C deverdo ter contribuido para a fraca
pozolanicidade obtida.

Por seu lado, a fragdo COJ-74 C, com consumo médio de Ca(OH),, é também aquela
em que se observa uma intensidade menor dos planos de difracdo por raios X da
caulinite em relagdo as amostras de CPS e CPI com o aumento de intensidade dos

planos de difragdo da montmorilonite. A argila de Coja, embora com uma perda de
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massa por calcinagao superior a 10 % apresenta uma pozolanicidade moderada baixa
quando comparado com o valor especificado na norma NF P 18-513.

Deste modo, admite-se que as argilas com maior quantidade de caulinite possam ser
as que apresentem maior consumo de Ca(OH),.

Ao relacionar os valores de consumo de Ca(OH), com a composicdo quimica (Tabela
54), ndo se encontra um padrao de comportamento. O consumo de Ca(OH), é

diferente para amostras com percentagem de SiO, e Al,03 idénticas (CER-74 C e COJ-
74 C ) mas ao mesmo tempo é semelhante para amostras com percentagem iguais
de SiO, e Al,0O5; (CPS-74 C e CPI-74 Q),

Tabela 54: Relagdo entre a mineralogia, composicdo quimica e o consumo de Ca(OH),.

Composicdo quimica Consumo de Sup.

Sio, Ca(OH), especifica

Fracdo (%) Al20s (%) (ma/g) (cm?/gr)
CER-74 C 60,38 23,16 212,1 3626
C0J-74 C 62,80 21,47 343,6 5842
CPS-74 C 66,97 21,19 420,0 2984
CPI-74 C 66,29 21,55 411,5 1674
CPI-63 C 70,74 13,38 445,4 4464

As fracbes CPS-74 C, CPI-74 C e CPI-63 C, com o maior consumo de Ca(OH),, sao
igualmente aquelas em que se assinala uma maior intensidade dos planos de difracao
de raios X de caulinite e montmorilonite.

A argila de Catraia dos Pocos calcinada é a que apresenta maior consumo de Ca(OH),
para qualquer das fracdes analisadas. Verificou-se que as fracbes de idéntica
granulometria de niveis diferentes apresentavam valores de consumo de Ca(OH),
semelhantes (CPS-74 C e CPI-74 C).

A fracdo CPI-63 C é a que possui maior consumo de Ca(OH),, eventualmente por
possuir composicdo mineraldgica diferente, ja que foi a que apresentou o teor de SiO,
mais elevado e o menor teor de Al,Os.

Uma analise grafica permite verificar uma forte correlacdo entre a percentagem de
SiO, e a percentagem de particulas menores que 10 um (Grafico 37) e a percentagem

de silica e a pozolanicidade (Grafico 38).
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Grafico 37: Correlagdo entre a percentagem de SiO, e a percentagem de particulas <10 pm.
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Grafico 38: Correlagdo entre a pozolanicidade e a percentagem de SiO,.

7.9 Relacao entre o consumo de Ca(OH), e o indice de atividade.

Embora ndo exista uma relacdo direta para todas as fracOes ensaiadas, verifica-se
uma tendéncia para o aumento do indice de atividade nas fracdes com maior consumo
de Ca(OH),, confirmando-se que a avaliacdo da pozolanicidade por ser realizada por

métodos diretos ou indiretos (Tabela 55).
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Tabela 55: Relacdo entre o consumo de Ca(OH), e o indice de atividade.
Consumo de IA (%)

Fracao
Ca(OH),(mg/qg) CEMI42,5R
CER-74 C 212,1 85,8
C0J-74 C 343,6 83,9
CPS-74 C 420,0 94,2
CPI-74 C 411,5 94,1
CPI-63 C 445,4 99,7

Tendo em consideracao que os produtos calcinados ndao foram objeto de beneficiacao
na fase de producdo, procurando acima de tudo verificar as caracteristicas possiveis
de obter com um produto sem grande intervencdo térmica e mecdanica, os resultados
obtidos parecem indicar que nos depdsitos minerais de Coja e Catraia dos Pocos,
existe potencial para a producao de metacaulino de melhor qualidade e eventualmente
cumprindo com os requisitos do indice de atividade do tipo A da norma NF P 18-513.

Os ensaios para determinacao do consumo de Ca(OH), foram realizados na fase do
estudo para as fragdes de 74 uym, e apenas com uma fracao de controlo de 63 um. O
consumo de Ca(OH), foi cerca de 8,3 % superior na fracdo mais fina da mesma

amostra.

7.10 Relacdo entre o Indice de atividade e a resisténcia & compresséo

Na Tabela 56 indicam-se os valores da avaliagdo da resisténcia a compressao de uma
mistura com 15 % de substituicdo de cimento por argila calcinada, ja que é esta a
percentagem indicada no método de ensaio para determinacdo do indice de atividade.

Aos determinarmos a percentagem da resisténcia a compressdao aos 28 dias em
comparagao com o valor da amostra padrao nos provetes de betdo, verificamos que os
resultados de um modo geral confirmam os encontrados no indice de atividade, muito
embora se reconhega que nem sempre a percentagem de 15 % de substituicdo de

cimento por argila calcinada é a que apresenta os melhores resultados aos 28 dias.
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Tabela 56: Relagdo entre o indice de atividade e a resisténcia a compressao.

IA (%) RC (MPa) % (RC)
Fragao CEM I 42,5R 28 d
CER-63 C 93,0 49,8 93,9
C0J-63 C 100,0 52,2 98,1
CPS-63 C 92,6 52,1 97,9
CPI-63 C 99,7 52,5 98,7

7.11 Consideracgfes relativas as propriedades do betao

No decorrer do estudo concluimos que as matérias-primas utilizadas ndo eram
particularmente ricas em caulino e que o consumo de Ca(OH), ndo se encontrava
dentro do limite minimo da norma NF P 18-513 para que qualquer dos produtos
pudesse ser considerado pozolanico. Mas analisando os resultados dos ensaios da
resisténcia a compressao a realidade é significativamente diferente.

Os resultados do ensaio Chapelle modificado devem ser entendidos como informativos
ja que as misturas com substituicdo de cimento por argila calcinada no fabrico de
betdo ndo se limitam aos 15 % utilizados na determinacdo do consumo de Ca(OH),.
No presente estudo o ensaio Chapelle modificado foi realizado com amostras das
fracbes 74 ym e apenas uma na fracdo CPI-63 C, com esta ultima a apresentar um
consumo de Ca(OH), 8,3 % superior a fragdo mais grosseira da mesma amostra.
Relativamente aos resultados da resisténcia a compressdo aos 180 dias (Tabelas 43,
Tabela 44, Tabela 45 e Tabela 46) varios e importantes comentarios podem ser
retirados:

— Com 10% de substituicdo de cimento CEM I 42,5R por argila calcinada no
fabrico dos provetes de betdo, qualquer dos produtos utilizados apresentou
resisténcia a compressao préximo dos do provete padréo tendo a fragdo CPS-
63 C ultrapassado aquele valor em 7 %.

— Nas restantes composicdes (15 % e 20 % de argila calcinada), os valores da
resisténcia a compressao tenderam para resultados inferiores com excegao da
fracdo COJ-63 C onde se verificou um valor 1% acima do provete padrao com a
substituicao de 15 %.

- Em todos as fragBes assiste-se a um aumento da resisténcia a compressao
mais acentuada até aos 28 dias e a partir desta data a curva tende a

horizontalizar.
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- Com 10 % de substituicdo de cimento por argila calcinada, a resisténcia a
compressao é igual ou superior ao valor do provete padrao aos 3 dias sendo
inferior nas restantes idades com excecao dos 180 dias em que a resisténcia a

compressao superou aquele valor.

Utilizando cimento CEM II/B-L 32,5N com a argila calcinada da fracao CPI-63 C, os

resultados da resisténcia a compressdo (Tabela 47) sdo igualmente surpreendentes:

A resisténcia a compressao € menor que a do provete padrdo aos 3 e aos 7
dias para as percentagens de substituicdo de cimento por argila calcinada em
15% e 20 %. A resisténcia a compressdo para composicdo com 10 % de argila
calcinada iguala o valor do provete padrao para aquelas idades.

— Com qualquer das percentagens de substituicao (10 %, 15 % e 20 %) os
resultados da resisténcia a compressdo aos 28 dias sdo iguais ou superiores
aos do provete padrao.

— Aos 180 dias todos os resultados sdo superiores aos do provete padrao com a
mistura com 10 % de argila calcinada superior em 30 %.

— A resisténcia a compressdo aos 180 dias € menor para as composigdes com

maior percentagem de argila calcinada.

Ndo sendo possivel estabelecer um padrdo de comportamento das diferentes
combinacbes utilizadas para avaliar a resisténcia a compressao, é no entanto possivel
verificar as diferencas encontradas aos 180 dias para as fragdes inferiores a 63 um
com cimento tipo CEM I 42,5R e CEM II/B-L 32,5N (Tabela 57).

Tabela 57: Percentagem da resisténcia a compressdo das fragdes estudadas em relagdo a do

provete padrao.

caAlgigr:;ada CEM I 42,5R CEM II/B-L 32,5N
CER-63 C CO3-63 C CPS-63 C CPI-63 C CPI-63 C
10 % 97,1 95,2 107,2 99 130,2
15 % 95,8 101,2 98,7 94,6 120,6
20 % 89,6 98,7 96,1 96,3 103,2

A fracdo CER-63 C tem o melhor desempenho com 10 % de substituicao de cimento
CEM I 42,5R por argila calcinada (Grafico 39), diminuindo o valor a medida que a

percentagem de substituicdo aumenta. Ficou por demonstrar se a resisténcia a
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compressao do betdo teria melhor desempenho com uma percentagem menor de
substituicao do cimento.

A fragao C0OJ-63 C tem o melhor desempenho com 15 % de substituicdo do cimento
por argila calcinada. Com 20 % de substituicdo, o valor da resisténcia a compressao

embora menor que com 15 % ¢é ainda assim maior que com 10 % de substituicao.
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Grafico 39: Percentagem da resisténcia a compressédo das fragdes estudadas em relacdo a do

provete padrao.

A fragao CPS-63 C tem o melhor desempenho com 10 % de substituicao do cimento
por argila calcinada, diminuindo o valor da resisténcia a compressdao com o aumento
da percentagem de substituigao.

Quanto a fracdo CPI-63 C verificamos que o melhor resultado é obtido com 10 % de
substituicao do cimento por argila calcinada, verificando-se uma diminuicao para 15 %
de substituicdo e um novo aumento com 20 %.

Nos resultados obtidos na fragdo CER-63 C com cimento CEM II/B-L 32,5N, constata-
se que o melhor desempenho se verifica com 10 % de substituicdo do cimento por
argila calcinada, diminuindo a resisténcia a compressao nas restantes combinagoes.

E dificil estabelecer uma relacdo entre a resisténcia & compressdo, a percentagem de
substituicdo do cimento por argila calcinada e a quantidade de minerais argilosos
contidos na amostra. Contudo as fracdes CPI e CPS sd3o as que possuem maior
quantidade de caulinite e montmorilonite e em termos gerais os resultados mais
consistentes, mas estes nao diferem muito dos valores obtidos com as fracdes CER e
COJ menos ricas em minerais argilosos.

Embora os resultados dos ensaios de caracterizagcao das argilas calcinadas possam nao

cumprir com todos os requisitos das normas, em especial a NF P 18-513, a resisténcia
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a compressdo, para determinadas proporcdes de substituicdo do cimento portland no
fabrico de betdo, é igual ou superior aos valores de provetes s6 com cimento,
permitindo equacionar a possibilidade de utilizacdo de certos tipos de argilas
calcinadas como adicdo na composicdo do betdao sem diminuicdo da resisténcia
mecanica.

Conhecidos os resultados da resisténcia a compressao do betdo com argila calcinada
de Catraia dos Pocos e a possibilidade de ser ainda possivel melhorar a qualidade da
argila por processamento, possibilitando o fabrico de um produto com maior atividade
pozolanica, fica por solucionar a questdo legal de utilizacdo de uma adicdo que nao
cumpre com todos os requisitos da norma NF P 18-513.

No decorrer da investigacao procurou-se avaliar o consumo de Ca(OH), por difracdo
de raios X, verificando a evolugdo da intensidade do principal plano de reflexao aos
2,62 A (Grafico 40). Utilizou-se para teste uma argamassa de betdo com argila calcinada
da fracao CPI-63 C.

Os resultados mostram que a quantidade de portlandite é inferior a da amostra padrao

para qualquer das percentagens de substituicdo de cimento por argila calcinada até

aos 28 dias.
e DAArE0 il 10% == 15% 20%

800

700 \
m 600 & - L=
E) v —
~ P T
3 500 —
(%]
c 400
[}
=

300

200

100

3d 7d 14d 28d

Evolugdo da quantidade de portlandite

Grafico 40: Evolugdo do consumo de Ca(OH), até aos 28 dias.
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7.12 Compatibilidade das caracteristicas das argilas calcinadas com a norma
ASTM C-618

O indice de atividade foi obtido com um procedimento diferente do utilizado na
especificacdo ASTM C 311, pelo que os seus valores ndao deverao ser utilizados para
analise comparativa. No entanto, admitindo um padrdo de comportamento regular
entre o indice de atividade e a resisténcia a compressao (como concluido no
subcapitulo 7.9), utilizaremos os valores obtidos nos ensaios de RC com 20 % de
substituicdo do cimento por pozolana. Neste pressuposto, verifica-se que qualquer das
fracOes ensaiadas CER e COJ (Tabela 58) cumpre com todos os requisitos da norma
ASTM C-618.

Tabela 58: Compatibilidade das argilas calcinadas CER e COJ com a norma ASTM C-618.

Norma ASTM C-618 Argila calcinada
Propriedades Unidade Classe N CER-74C CER-63C CO0J-74C CO0J-63C
Material retido no i
% max. 34 24 5 8 7
peneiro 45 um
Indice da atividade ]
% min. 75 91,7 # 93,6 #
aos 28 dias
SiOz + Al,O3 + Fex03 % min. 70 87,28 85,45 88,85 87,66
SOz % max. 4 <0,005 <0,005
Perda ao fogo % max. 10 0,68 3,24

#) Resultados obtidos do ensaios para determinagdo da RC com cimento CEM I 42,5R

A granulometria dos produtos de dimensdo menor que 74 um ndo parece ser um problema, ja
gue o material retido na peneiracao por via humida a 45 um, mesmo para a fracdo mais grosseira
de CER-74 C, é significativamente menor que o requisito da norma.

Quanto aos requisitos quimicos e perda ao fogo, verifica-se que todos os produtos cumprem
facilmente com os valores limite.

Para as fracdes de Catraia do Pocos (Tabela 59) a compatibilidade dos produtos calcinados é ainda

mais favordvel, com todos os produtos dentro dos limites dos requisitos fisicos e quimicos.
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Tabela 59: Compatibilidade das argilas calcinadas CPS e CPI com a norma ASTM C-618.

Norma ASTM C-618 Argila calcinada
Propriedades Unidade Classe N CPS-74 C CPS-63C CPI-74C CPI-63C
Material retido no A
% max. 34 15 6 4 3
peneiro 45 um
fndice da atividade )
% min. 75 100 # 94,5 #
aos 28 dias
SiO; + Al,O3 + Fe;03 % min. 70 89,5 92,01 89,78 85,29
SO3 % max. 4 0,05 0,05
Perda ao fogo % max. 10 0,78 0,98 0,81 0,5

#) Resultados obtidos do ensaios para determinagdao da RC com cimento CEMI I 42,5R

7.13 Compatibilidade das argilas calcinadas estudadas com a norma NF P18-

513

Alguns dos ensaios para determinacdao da composicdo quimica foram realizados

apenas nas fragoes de 74 uym, mas é de esperar que as fragdes de 63 um tenham

composicdo semelhante.

Os resultados do indice de atividade para as fragbes CER-74 C e COJ-74 C foram

obtidos com cimento diferente do indicado na norma de ensaio, pelo que ndo

consideraremos estes valores na analise do produto.

Na analise de conformidade dos produtos calcinados de Cervaes e Coja com a norma
NF P 18-513, verificamos (Tabela 60):

A argila calcinada CER-74 C cumpre com o requisito de finura apenas na classe
Fv, mas ndao cumpre com a massa da SiO, + Al,03, o consumo de Ca(OH), e
teor em CaO.

A argila calcinada CER-63 C cumpre com o requisito do indice de atividade aos
28 dias (tipo B), mas ndo cumpre com a massa da SiO, + Al,03;. Nao foi
determinado o consumo de Ca(OH), nesta fracdo, mas admite-se
comportamento idéntico ao da fragdo CER-74 C.

A argila calcinada C0OJ-74 C cumpre com o requisito da finura para a classe Fy.
Nao cumpre com a massa da SiO, + Al,O3 e o consumo de Ca(OH),.

A argila calcinada C0J-63 C cumpre com o requisito de finura e indice de
atividade aos 28 dias (tipo B), mas ndo cumpre com a massa da SiO, + Al,Os.
Nao foi determinado o consumo de Ca(OH), nesta fracdao, mas admite-se

comportamento idéntico ao da fracdo COJ-74 C.
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Tabela 60: Compatibilidade das argilas calcinadas CER e COJ com a norma NF P18-513.

Norma NF P18-513 Argila calcinada
Propriedades Unidade Valor CER-74 C CER-63C CO0J-74C C(C0J-63C
Passados no peneiro i
% min. 95 90 98 95 98
63 um (Cat. Fy)
Passados no peneiro i
% min. 70 90 98 95 98
63 um (Cat. Fn)
indice da atividade )
% min. 110
aos 28 dias (tipo A)
indice da atividade )
% min. 90 85,8 # 93 83,9 # 100
aos 28 dias (tipo B)
SiOz + Al;03 % min. 90 83,54 81,52 84,37 83,38
SO; % max. 1 <0,005 0,005
MgO % max. 4 0,87 2,3
CaO % max. 1 1,2 <0,1
Cloretos % max. 0,1 <0,005 <0,005
Alcalinos totais em Na,O VD 0,68 3,24
Perda ao fogo % max. 4 2,3 0,74 1,5 1,2
Azul-de-metileno gr corante/ Kg 10 1,5 3,3 5,7 6,6
Consumo de Ca(OH), mg min. 700 212,1 ND 343,6 ND

# - Valor obtido com cimento CEM II/B-L 32,5N

Na analise de conformidade dos produtos calcinados de Catraia dos Pogos (Tabela 61)
com a norma NF P 18-513, verificamos que:

— A argila calcinada CPS-74 C apenas cumpre o requisito de finura para a
categoria Fy, enquanto as restantes fragOes utilizadas neste estudo cumprem
com os requisitos de finura relativos a categoria Fy.

- As fragbes CPS-63 C e CPI-63 C cumprem com o requisito relativo ao indice de
atividade aos 28 dias para a categoria B. Admite-se que as fragdes CPS-74 C e
CPI-74 C possam ter um comportamento semelhante.

— As fragoes ensaiadas CPS e CPI nao cumprem com 0s requisitos da soma SiO,
+ Al,O3 superior a 90 % da massa total e consumo de Ca(OH),.

— Todas as fragdes cumprem com o0s restantes requisitos quimicos e valor do

azul-de-metileno.
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Tabela 61: Compatibilidade das argilas calcinadas CPS e CPI com a norma NF P18-513.

Norma NF P18-513 Argila calcinada
Propriedades Unidade Valor CPS-74C CPS-63C CPI-74C CPI-63 C
Passados no peneiro ,
% min. 95 93 98 98 99
63 um (Cat. Fy)
Passados no peneiro ,
% min. 70 93 98 98 99
63 pm (Cat. Fw)
Indice da atividade )
% min. 110
aos 28 dias (tipo A)
indice da atividade )
% min. 90 94,2 # 92,6 94,1 # 99,7
aos 28 dias (tipo B)
SiO; + AlLO3 % min. 90 88,16 89,27 87,84 84,12
SO3 % max. 1 0,05 0,05
MgO % max. 4 0,68 0,72
Cao % max. 1 <0,1 <0,1
Cloretos % max. 0,1 <0,005 0,005
Alcalinos totais em Na,O VD 0,68 3,55
Perda ao fogo % max. 4 0,78 0,98 0,81 0,5
Azul-de-metileno gr corante/Kg 10 8,3 8 8 4,6
Consumo de Ca(OH); mg min. 700 420 ND 411,5 445 .4

# - Valor obtido com cimento CEM II/B-L 32,5N
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Esta investigacdo resultou da necessidade empresarial em encontrar um produto do
tipo metacaulino com as propriedades necessarias para ser utilizado como adicao do
betdo aumentando a sua durabilidade. Ndo se tratou por isso de uma investigacao
exaustiva sobre condicbes particulares de produgdo, mas teve antes um ambito
alargado para encontrar e estudar as matérias-primas, as condi¢ées de producdo da
pozolana por calcinacdo, as caracteristicas fisicas e quimicas do produto calcinado de
acordo com as normas conhecidas relativas a utilizagdo de pozolanas naturais e a
influéncia da sua utilizacdo como adicdo em substituicdo parcial do cimento portland
sobre a resisténcia a compressao do betdo. O estudo deste amplo processo produtivo
teve naturalmente que atender a opgbes sobre o nimero e tipo de ensaios a realizar
com vista a obtencdo do conhecimento sobre a matéria-prima e produto final, dai
resultando a concentracdo da atencdo sobre determinado produto a medida que a
investigacao avancava. Conscientes que algumas das propriedades encontradas
poderdo apresentar diferencas em novas avaliacdes, entendemos que os resultados
sdo suficientes para considerar o processo industrial viavel e o produto constituir uma

alternativa para a melhoria da qualidade do betdo.

Ao longo da investigacdo foram sendo seguidos os pressupostos iniciais de obtencao
de produtos pozolanicos com origem no tratamento por selecdo granulométrica e
calcinacdo de subprodutos industriais e argilas de mineralogia complexa

eventualmente pobres em caulinite.

Constatou-se que, embora sob o ponto de vista quimico as argilas possam ter
constituicdo semelhante, a composicdao mineraldgica é diversificada nos diferentes
depositos minerais e dentro do mesmo depodsito podem existir niveis de diferente

composigao.

A granulometria da massa mineral é também um fator a considerar, ja@ que se
verificou que amostras recolhidas no mesmo depdsito mas em niveis diferentes, nao
apresentavam as mesmas percentagens de particulas inferiores a 10 um e possuiam
dimensé&o variada ao nivel do didmetro médio quando sujeitas ao mesmo processo de

tratamento.

A necessidade de produtos calcinados de caracteristicas constantes exige matérias-
primas homogéneas o que obriga ao conhecimento prévio com grande pormenor sobre
a constituicdo quimica, mineraldgica e granulométrica do depédsito mineral (nem
sempre possivel para minerais de baixo valor) e a um processo de extracdo,
manuseamento e homogeneizacdo que permita a producdo de argila nas condicdes

necessarias para o objetivo a atingir.

As amostras estudadas da regido de Catraia dos Pogos, pelo seu numero e local de

recolha, ndo devem ser consideradas representativas do deposito mineral. No entanto,
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atendendo a predominancia de montmorilonite e ilite, admite-se que os resultados da
investigacao poderiam ter sido mais favoraveis com a argila mais homogénea e rica
em caulinite. Para além disso, o melhoramento da qualidade da argila de Catraia dos
Pocos por processamento fisico antes da calcinacdo poderd permitir o fabrico de um

produto com elevada atividade pozolanica.

Os subprodutos industriais contendo argila, podem em alguns casos apresentar
razoavel pozolanicidade e serem uma alternativa para aplicagdes como substituto

parcial do cimento no fabrico de argamassas e betdo das classes menos exigentes.

Constata-se que todos os produtos utilizados na investigagdo cumprem com os
requisitos da especificagao ASTM C-618, mas nao cumprem na totalidade com os

requisitos da norma NF P 18-513.

Embora os produtos utilizados tenham evidenciado uma baixa superficie especifica
quando comparados com os produtos comerciais e outros utilizados em estudos
semelhantes para determinacdo da pozolanicidade de argilas, na pratica apenas as
fracdes CER-74 C e CPS-74 C ndo cumprem com a categoria F4y da norma NF P 18-
513. A trituracdo e selecdo do produto calcinado poderdao resolver esta nao

conformidade.

Verificou-se um grau de desidroxilacao elevado nas fragdes calcinadas durante uma
hora a temperatura de 750 °C. Ficou por demonstrar a possibilidade da redugdo do
consumo de energia na calcinagdo com a utilizacdo de tempo de exposicdo menor,
mas pelos resultados da investigacdo preliminar realizada com amostras de Cervaes,

admite-se que tal seja possivel.

A perda de massa de qualquer das fragdes estudadas foi inferior ao valor da perda de
massa da caulinite desidroxilada, indicando a constituicdo complexa das amostras com

minerais do tipo ilite com temperatura de desidroxilagcdo superior a 800 °C.

No que respeita aos requisitos quimicos, a norma ASTM C-618 considera que as
argilas calcinadas da classe N devem possuir o valor minimo de 70 % de massa para a
soma da SiO,, Al,0; e Fe,05, valor facilmente atingido por qualquer das argilas
calcinadas utilizadas na investigagdo, tal como os restantes requisitos quimicos da

referida norma.

Por seu lado, a norma NF P 18-513 exige 90 % de massa de SiO, + Al,0s3, valor dificil
ou mesmo impossivel de obter, em argilas de composicdo mineraldégica complexa.
Numa investigacdo sobre a quantidade de massa de SiO, + Al,Os; em amostras de
argila estudadas para a producdao de metacaulino concluiu-se que grande parte dos

depdsitos minerais ndo permite obter o valor de 90 %.
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Embora se comprove a possibilidade de obtengdo de produtos pozolénicos com argilas
de valor inferior a 90 % da soma da SiO, + Al,03, a limitacdo da norma podera inibir a
utilizacdo destes produtos, ndo contribuindo deste modo para o aproveitamento
sustentavel dos recursos minerais, a diminuicdo da dependéncia do cimento, produto
gue exige maior quantidade de energia para a sua producdo e liberta maior
guantidade de CO, para a atmosfera e eventualmente para a diminuicdo do custo de

producao do betdo.

Ainda que a norma NF P 18-513 coloque este tipo de argilas em possivel situacdo de
incumprimento, € importante realcar os resultados obtidos na determinacdo da
resisténcia a compressdo, um dos principais parametros de avaliacdo da qualidade

betao.

De um modo geral, com a substituicdo de 10 % do cimento por argila calcinada em
gualquer das fracdes estudadas, obtiveram-se resultados da resisténcia a compressao
aos 180 dias préoximos ou superiores aos dos provetes padrdo fabricado com cimento
CEM I 42,5R.

Com cimento CEM II/B-L 32,5N os resultados da resisténcia a compressao aos 180
dias sdo para qualquer das percentagens de substituicdo melhores que os do provete
padrdo, chegando a ser 30 % superiores no provete com 10 % de substituicdo de

cimento por argila calcinada.

Em todas as percentagens de substituicdo do cimento assiste-se a um aumento da
resisténcia a compressao mais acentuada até aos 28 dias e a resisténcia a compressao
aos 180 dias é menor para as composicdes com maior percentagem de argila

calcinada.

E dificil estabelecer uma relacdo entre a resisténcia & compressdo, a percentagem de
substituicdo do cimento por argila calcinada e a quantidade de minerais argilosos
contidos na amostra. Embora as fracdes CPI e CPS sejam as que possuem maior
quantidade de caulinite e montmorilonite e em termos gerais os resultados mais
consistentes, estes ndao diferem muito dos valores obtidos com as fragdes CER e CQOJ

menos ricas em minerais argilosos.

O indice de atividade utilizado de acordo com a norma NF P 18-513, indicador do
desempenho com a adicao de 15 % de argila calcinada em argamassas de betdo, nao
da informacdo sobre o potencial pozolanico de um produto e sobre a correta
classificacdo do tipo de metacaulino, j@ que como vimos, a resisténcia a compressao
do betdo com adicdo pozolanica, pode apresentar resultados diversos conforme a
percentagem de substituicao do cimento. Salienta-se que para a norma ASTM C-618 a

percentagem de substituicdo de cimento por argila calcinada é de 20 % sendo
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recomendado a realizacdo de testes para avaliar a quantidade 6tima de pozolana a

utilizar.

A limitacdo da norma NF P 18-513 na classificacdo exclusiva de que um produto
pozolanico corresponde aquele que possuir um consumo 700 mg de Ca(OH),/gr de
metacaulino determinado pelo ensaio Chapelle modificado, sdo também um requisito
inibidor da utilizagdo de argilas calcinadas. Como se verificou, produtos calcinados
com um consumo de Ca(OH), bastante inferior ao exigido pela norma NF P 18-513,
apresentaram um razoavel desempenho na avaliagao do indice de atividade e um bom
desempenho quanto a resisténcia mecanica do betdo, com os resultados da avaliacao
da resisténcia a compressdo em determinadas circunstancias iguais ou mesmo

superiores aos do provete padrao.

A determinacao da pozolanicidade dos produtos calcinados pela norma NP EN 196-5
também ndo resolve o problema, ja que produtos considerados nao pozolanicos,
podem apresentar bom comportamento e melhorar a resisténcia a compressdao do

betdo, dependendo da percentagem de substituicdo e do tipo de cimento utilizado.

A avaliagdo dos resultados do ensaio do azul-de-metileno ndo é conclusiva quanto a
sua relacgdo com a granulometria e constituintes minerais do produto. Sera
interessante conhecer a evolucdo do valor MB; para argilas calcinadas com elevada
superficie especifica, ja que, embora todos os resultados da investigagdo se
encontrem dentro do especificado, verificou-se a tendéncia para o aumento do valor

MB; com o aumento da percentagem de particulas menores que 10 um.

Os subprodutos industriais de Cervaes e Coja demonstraram possuir algum potencial
pozolanico, embora se imponha o processamento das matérias-primas para aumentar
a percentagem e qualidade dos minerais argilosos. Nao nos parece contudo que sejam
uma alternativa valida para a producdo continua de materiais pozolanicos face ao
pequeno volume de subprodutos geralmente produzido neste tipo de industria e a
necessidade de garantir produtos homogéneos com propriedades quimicas e fisicas

com pequena variagdo.

Como referido por Duxson, Provis, Lukey e Deventer (2007), a falta de historico sobre
resultados da durabilidade do betdao por ser uma tecnologia recente e a posicao
conservadora e compreensivel da industria face a introdugcdo de novos produtos sdo

uma barreira a utilizagdo deste tipo de adicGes.

Conhecidos os resultados da resisténcia a compressédo do betdo com a argila calcinada
de Catraia dos Pocos e a possibilidade que existe de melhorar a qualidade da matéria-
prima por processamento, possibilitando o fabrico de um produto com maior atividade

pozolanica, fica por solucionar a questdo legal de utilizagdo de uma adicdo que ndo
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cumpre com todos os requisitos da norma NF P 18-513, colocando-se a necessidade
de estudar e publicar uma norma europeia que enquadre este tipo de recursos
minerais e defina uma designacdo abrangente que englobe os produtos pozolanicos
resultantes da calcinagdo de argilas pobres em caulino, sob pena de serem indteis as
investigagdes de uma vasta comunidade cientifica preocupada em encontrar solugdes
alternativas ao cimento portland que permitam o aproveitamento sustentavel dos
recursos naturais e diminuam o impacte resultante da emissao dos poluentes

atmosféricos.

Perspetivas de estudo e desenvolvimento

Esta investigacdo é um contributo para o conhecimento das condicées de producao de
geomateriais deixando em aberto a possibilidade de futuras investigacdes sobre as
condicdes de producdo de argilas com potencial para o desenvolvimento de

propriedades pozolanicas por calcinagao.

A relagdo da pozolanicidade com a granulometria e a composicdo mineraldgica do
produto merece uma maior investigacdo, de modo a dar indicagdes relevantes para
um processo industrial de aproveitamento de argila de composicao diversificada e

pobre em caulinite.

Sera igualmente interessante aprofundar o conhecimento sobre a utilizagdo de
materiais pozolanicos origindrios de argila calcinada como adigdao no fabrico de betdo

com diferentes tipos de cimento.

Importa ainda estudar as vantagens para a durabilidade do betdo da utilizagao de

argila calcinada em substituicdo parcial do cimento.
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