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RESUMO

VOLKWEIS, Leticia. O uso do metacaulim como fonte de alumina em cimentos
supersulfatados. 2018. Trabalho de Conclusdo de Curso (Bacharelado em
Engenharia Civil) — Universidade Tecnoldgica Federal do Parana. Pato Branco.
2018.

O metacaulim € um material derivado da calcinagédo das argilas cauliniticas (caulim)
cuja composicdo predominante é silicato de aluminio hidratado (Al2Si2Os(OH)a).
Enquanto o caulim é amplamente empregado pela industria ceramica, o uso do
metacaulim vem crescendo na industria cimenteira, como material pozolanico em
cimentos Portland. Atualmente, é dada consideravel atencdo aos cimentos
especiais, capazes de diminuir a emissdo de CO:2 e de, consequentemente,
minimizar os impactos causados pela industria cimenteira, sendo um deles o cimento
supersulfatado (CSS). Esse € composto de escoria de alto-forno (90-80%), sulfato
de calcio (10-20%) e um ativador alcalino, podendo ser o cimento Portland ou
hidroxido. Cimentos produzidos com escdria tem seu desempenho influenciado pelo
percentual de alumina presente. Escorias com maior teor de alumina (superior a
13%) tendem a formar mais produto hidratado e menos poros, resultando em
maiores resisténcias a compressao. No Brasil, as escoérias encontradas possuem
meédio teor de alumina (7 a 11%). O objetivo deste estudo € avaliar o metacaulim
como fonte de alumina em cimentos supersulfatados visando alcancar maior
resisténcia mecanica. Para isso foram moldadas pastas de cimento de referéncia na
proporcao inicial de 85% de escoria de alto forno, 15% sulfato de célcio, 5% de CPV.
O metacaulim foi empregado como substituicdo a escoria em 5, 10, 15 e 20%. A
resisténcia mecanica e a formagéo dos compostos hidratados foram avaliadas aos 7
e 28 dias. Apesar das propor¢cdes com 15 e 20% possuirem maiores teores de
alumina essas pastas apresentaram as menores resisténcias a compressao e
também as reacdes de hidratacdo mais rapidas. As pastas com proporcées de 5 e
10% apresentaram resultados satisfatérios para a resisténcia mecanica, superiores a
referéncia, e também maior formacéo de etringita.

Palavras chave: metacaulim, teor de alumina, cimento supersulfatado.



ABSTRACT

Metakaolin is a material derived from the calcination of kaolinite clays (kaolin) whose
predominant composition is hydrated aluminum silicate (Al2Si2Os(OH)4). While kaolin
is widely employed by the ceramics industry, the use of metakaolin has been growing
in the cement industry as pozzolanic material in Portland cements. Considerable
attention hasbeen given to special cements, which can reduce CO2 emissions and,
consequently, reduce the impacts caused by the cement industry, one of which is
supersulfated cement (SSC). This is composed of blast furnace slag (80-85%),
calcium sulphate (10-15%) and an alkaline activator, which may be Portland cement
or hydroxide. SSCs have their performance influenced by the percentage of alumina
present in blast furnace slag. Slags with higher alumina content (greater than 13%)
tend to form more hydrated product and less pores, resulting in higher compressive
strengths. In Brazil, the slag has a medium content of alumina (7 to 11%). The goal
of this study was to investigate the metakaolin as source of alumina in supersulfated
cements to achieve greater compressive strength. For this, reference cement pastes
were formulated in the initial proportion of 85% blast furnace slag, 15% calcium
sulphate and 5% of Portland cement (as activator). The metakaolin was used as a
replacement of slag in 5, 10, 15 and 20%. The compressive strength and the
formation of the hydrated compounds were investigated at 7 and 28 days. Although
the proportions with 15 and 20% have higher alumina contents, these pastes had the
lowest compressive strengths and the fastest hydration reactions. This fact may be
related to the high fineness of the metakaolin, which had low workability in the
mixture. The pulps with proportions of 5 and 10% showed satisfactory results for
compressive strength, higher to reference, andmore formation of ettringite.

Key words: metakaolin, alumina source, Supersulfated cement.
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1. INTRODUCAO

A induastria da construcao civil € um dos setores que mais impulsiona a
economia brasileira, participando, segundo a Camara Brasileira da Industria da
Construgao (2017), de aproximadamente 6% do Produto Interno Bruto (PIB) de
2016. Consequentemente, o consumo de material de construcdo € muito grande,
com destaque significativo ao Cimento Portland, gerando muitas consequéncias ao
meio ambiente. Devido a isso, € grande a pressdo para que a industria cimenteira
reduza os impactos ambientais e uma das solu¢cBes € a reutilizacdo ou reciclagem
de residuos industriais para utilizd-los em cimentos com adicdes.

Pesquisas vém estudando cimentos especiais como alternativas para reduzir
o0 grande impacto causado pelas industrias cimenteiras, um deles, € o chamado
cimento supersulfatado (CSS), objeto desse estudo. O CSS pode ser composto,
segundo Gruskovnjak et al. (2008), de 80-85% de escéria de alto forno, 10-15% de
sulfato de célcio e um ativador alcalino, sendo o mais utilizado o Cimento Portland.
Sao destacadas como vantagens desse cimento o baixo gasto energético, a reducao
da emissdo de COz2, o baixo calor de hidratacdo e o aumento da resisténcia e da
durabilidade em ambientes quimicamente agressivos (WOLTRON, 2009). No Brasil
costuma-se encontrar escorias com médio teor de alumina, com porcentagens de 7
a 11% (ANGULSKI DA LUZ, 2013).

A escoria de alto-forno, constituinte basico do CSS, é um subproduto oriundo
da industria siderudrgica, gerado na producao do ferro gusa em alto forno, podendo
ser classificada como &cida ou béasica, dependendo da sua composicdo quimica. Os
componentes essenciais da escoria sdo o 6xido de calcio, a silica e a alumina onde
em ambientes alcalinos geram uma reagdo pozolanica, produzindo um cimento
eficiente (KUO et al., 2014). O desempenho de cimentos produzidos com escoria é
altamente influenciado pelo percentual de alumina presente na mesma.

Estudos realizados por Gruskovnjak et al. (2008) e por Angulski da Luz e
Hooton (2015) apresentam que escoérias com maior teor de alumina (Al2O3) tiveram
maior formacgao de etringita € menos aparecimento de poros e consequentemente,
uma maior resisténcia a compressao apds 28 dias. Portanto, uma alternativa para
obter maior resisténcia em compostos feitos com CSS pode ser a presencga de

maiores teores de alumina em sua composicao.
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Os principais produtos de hidratacdo formados no CSS sdo a etringita,
gipsita, hidrotalcita e C-S-H. A anidrita fornece CaO e SOs e a escoria Al203, CaO e
SiO2 ao sistema e com o ativador alcalino, a escoéria € diluida formando as fases de
etringita e silicato e célcio hidratado (C-S-H). Em comparac¢do ao cimento Portland,
no CSS forma-se mais etringita, fase responsavel pela resisténcia nas idades iniciais
(GRUSKOVNJAK et al. (2008), JUENGER et al. 2011).

Barin (2008) afirma que adicdes minerais podem ser utilizadas em
substituicdo parcial ao cimento para melhorar as caracteristicas e durabilidade. Uma
dessas adicOes € o metacaulim. Segundo Da Rocha (2005) o metacaulim € uma
pozolana de alto desempenho, sendo proveniente da calcinacao da argila caulinitica,
constituida essencialmente por silicato de aluminio hidratado. Apds a calcinacdo, o
metacaulim passa a reagir com 0s compostos do cimento, formando produtos
hidratados e conferindo melhores desempenhos mecéanicos no estado endurecido
(MEDINA, 2011).

Como o metacaulim é constituido, basicamente, de silica (SiO2) e alumina
(Al203) e as escoérias brasileiras tem médio teor de alumina, vé-se como alternativa o
emprego do metacaulim em substituicdo parcial a escéria de alto forno, para conferir
maiores resisténcias aos cimentos supersulfatados, objetivo geral desse estudo.Com
a possibilidade de maiores resisténcias ao CSS sera possivel suprir a necessidade

de materiais que reduzam o impacto ambiental.

1.10BJETIVOS

1.1.1 Objetivo Geral

Avaliar o uso do metacaulim como fonte de alumina visando ao

melhoramento das propriedades dos cimentos supersulfatados (CSS).
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1.1.2 Objetivo Especifico

e Avaliar o potencial do metacaulim como fonte de alumina quanto a
formacao de etringita;

e Relacionar o aumento da formacdo de etringita com a resisténcia
mecanica;

e Identificar o teor 6timo de metacaulim em substituicdo a escoria de alto

forno na formulacéo do CSS.

1.2JUSTIFICATIVA

O concreto é essencial para atender obras de infraestrutura na atualidade
sendo, consequentemente, o material de construcdo mais utilizado no mundo
(DAMTOFT, 2008). Apenas no Brasil, de acordo com o Sindicado Nacional da
Indastria do Cimento (SNIC, 2016), foram consumidos 58 milhdes de toneladas de
Cimento Portland no ano de 2016.

Uma das grandes preocupacdes € o impacto ambiental causado pela
industria cimenteira, e que é responsavel, segundo Juenger et al. (2011) por cerca
de 5% da emissdo mundial de CO2. Devido a isso, pesquisas vém sendo realizadas
para encontrar alternativas que minimizem a producéo de clinquer.

Uma opcgdo sdo os cimentos alternativos, como o cimento supersulfatado,
objetivo deste estudo. Esse cimento utiliza como materiais, residuos de processos
industriais, como a escéria granulada de alto forno, proveniente da industria
siderurgica. Devido o CSS ser um ligante livre (ou quase livre) de clinquer de
cimento Portland ele colabora ainda mais para a reducao de liberacdo de CO:z e dos
impactos ambientais.

Para utilizar uma escoria em materiais cimenticios é necessario avaliar a sua
reatividade e isso depende, principalmente, da composi¢cdo quimica e o teor de
vitrificacdo. Reacgdes mais rapidas e resisténcias a compressao mais elevadas séo
garantidas por materiais com grande proporcédo de Al203 e CaO (GRUSKOVNJAK et
al., 2008). Segundo Angulski da Luz (2013), no Brasil se encontram escérias com

médio teor de alumina (entre 7 e 11%), na Africa, América do Norte e Russia a de
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baixo teor (menor que 7%) e na Asia e Oceania se encontram as de maior teor de
alumina (maior que 11%).

Para que o CSS possa ter maior teor de alumina, vé-se como possivel
alternativa o emprego de metacaulim. O metacaulim é uma pozolana silico-
aluminosa, empregada como adicdo mineral na producdo de concretos. Ele é
constituido basicamente de silica (SiO2) e alumina (Al203) na fase amorfa,
garantindo, com seu emprego, melhoria das propriedades ligantes e desempenhos
superiores aos materiais cimenticios (MEDINA, 2011).

Portanto, torna-se importante, avaliar a aplicacdo de metacaulim como
substituicdo parcial a escéria de alto forno, visando assim melhorar as propriedades
do CSS.
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2. REFERENCIAL TEORICO

2.1CIMENTO SUPERSULFATADO

2.1.1 Histoérico

A cada tonelada de Cimento Portland produzido, uma tonelada de CO: é
liberado na atmosfera e dessas emissdes 90% ocorrem durante a producdo de
clinquer, sendo que, 50% emitido no processo de calcinacdo da matéria prima e
40% da queima de combustiveis dos fornos (AITCIN e MINDESS, 2011)
(MDIC,2008).

Para reduzir o uso de matérias-primas naturais vem sendo estudado
cimentos a base de escoéria de alto forno (GRUSKOVNJAK et al., 2008). Um desses
cimentos, que utiliza a escoria como principal componente, € 0 cimento
supersulfatado (CSS). Em 1909, Hans Kiuhl descobriu a possibilidade de ativar
escoria de alto forno com sulfato de célcio e assim, foi documentado pela primeira
vez 0 CSS. Ele teve uma maior aplicagcdo na Europa ap6s a Segunda Guerra
Mundial devido a falta de clinquer, resultando algumas décadas depois na
padronizacdo alema pela norma DIN 4210 em 1970. Entretanto, em 1960 o ferro
teve algumas alteracdes em sua fabricacéo, resultando em uma escéria de alto forno
com composicado diferente e alterando os teores minimos de alumina (Al203) exigido
pela norma alema. Sendo assim, as escérias foram incorporadas como adicdo em
cimentos Portland (JUENGER et al., 2011).

Devido a grande preocupacdo ambiental da atualidade, o cimento
supersulfatado voltou a ser tratado como uma opc¢ao para a redugao de emissoes de
CO2 e a reutilizacdo de residuos. Também, o CSS apresenta algumas vantagens
como calor de hidratagdo baixo, boa durabilidade em ambientes quimicamente
agressivos e baixo gasto energético (WOLTRON, 2009).

Na Europa, a norma EN 15743/2010 regulamenta o0s cimentos
supersulfatados e ndo especifica mais um teor minimo de Al2O3 para a escoéria,

como a norma alema exigia, possibilitando assim a obtencédo de CSS com escorias
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gue tenham baixo teor de alumina. Ela relata que o CSS deve ter em sua
constituicdo escoria de alto forno e uma fonte de sulfato de calcio, exigindo que a
soma dos teores dos oxidos (CaO + MgO + SiO2) que constituem a escoria seja =

66,7 % e a relacao (CaO + MgO)/SiO2 apresente valor maior que um.

2.1.2 Composicéo

2121 Escoéria de alto forno

A escoria € um subproduto do tratamento de minério de ferro em alto forno,
na forma granulada obtido em resfriamento brusco, constituida em maior parte de
silicatos e aluminos-silicatos de calcio (NBR 5735/1991 — Cimento Portland de Alto
Forno CP IlI).

As impurezas e o0s Oxidos de silicio (SiO2) e aluminio (Al20s), que se
misturam durante o processo de fabricacédo do ferro gusa, juntamente com o CaCOs
formam o silicato de calcio e aluminato de célcio, resultando os componentes
gehlenita (Ca2Al2Si207) e merwinita (CasMg(SiOa4)), os principais constituintes da
escoria de alto forno (SILVA, 2009).

Para possuir alguma atividade hidraulica, alcancado pelo rapido resfriamento
de 1500°C até 200°C, a escoria deve estar no estado amorfo. Assim é evitado o
processo de cristalizacdo e garantido o poder aglomerante do material (JACOMINO,
2002).

Na producdo das escérias pode-se utilizar dois combustiveis diferentes:
coque ou carvao vegetal, que irdo resultar em composicdes diferentes de escoria
(SOUZA JUNIOR, 2007).

A Tabela 1 apresenta a composicédo das escérias de alto forno produzidas
pelos dois processos diferentes, carvdo mineral/coque e carvdo vegetal,
comparando com o cimento Portland. As diferentes composi¢cfes quimicas das
escorias, apresentadas na Tabela 1 estdo ligadas a quantidade do minério de ferro,
ao tipo do fundente, ao tipo do combustivel utilizado no alto forno, a viscosidade e
diversos outros fatores (JOHN, 1995).
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Tabela 1 - Composicao das escdrias de alto forno e comparativo com o Cimento Portland. (%)

Componente Escéria (Carvéao Escéria (Carvéo Cimento Portland
Mineral) Vegetal)

CaO 40 - 45 24 -39 66
SiO; 30-35 38-55 22
Al203 11-18 8-19 5
MgO 25-9 15-9 -
FezOs 0-2 04-25 3
FeO 0-2 0,2-15 -

S 05-15 0,03- 0,2 -
(Ca0/SiOy) 1,31 0,68 3

Fonte: (JOHN, 1995).

O oxido de calcio (CaO) € um oxido basico e o diéxido de silicio (SiO2) € um
oxido &cido. Portanto, sendo a relagdo CaO/SiO2< 1 a escoria € classificada como
acida e essa mesma relacéo >1, como béasica (JOHN E AGOPYAN, 2002).

O poder aglomerante da escéria depende, principalmente, da composicao
quimica e mineraldgica, da organizacdo atbmica, do grau de vitrificacdo e da finura.
Todas essas caracteristicas influenciam a reatividade da escoéria, que € o principal
fator da adequacdo para uso como material cimenticio, com destaque maior a
composicdo quimica. Escorias com maior proporcdo de Al203 e CaO reagem mais
rapido e garantem maiores resisténcias de compressdao (GRUSKOVNJAK et al.,
2008).

Conforme ja comentado, a escoria possui diferentes composi¢cdes quimicas
e isso € alterado principalmente em cada continente, conforme pode ser visto na

Figura 1.
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Figura 1 - Caracteristicas das escdrias no mundo quanto a quantidade de
alumina.
Fonte: Holcim Group Support LTDA, 2012 apud Angulski da Luz, 2013.

Pode-se observar pela Figura 1 que, no Brasil encontram-se escérias com
médio teor de alumina. Na Africa, América do Norte e Rissia se encontram as de
baixo teor (menor que 7%) e na Asia e Oceania encontram-se as de maior teor
(maior que 11%) (ANGULSKI DA LUZ, 2013).

A Tabela 2 apresenta a resisténcia mecanica alcancada em estudos de CSS

com escorias de diferentes teores de alumina.

Tabela 2 - Levantamento bibliogréfico do teor de alumina relacionado a resisténcia a
compressédo obtida nos CSS.

Resisténcia & compresséao

Teor de Al,03 (%) ) Fonte
aos 28 dias (MPa)
8,2 39-30 GRACIOLI, 2016
8,2 34-19 RUBERT, 2015
13,7 28-16 ANGULSKI DA LUZ E HOOTON, 2015
8,1 13-6 ANGULSKI DA LUZ E HOOTON, 2015
12,7 38,6 DING et al., 2014
7,7 32 GRUSKOVNJAK et al., 2008
11,5 38 GRUSKOVNJAK et al., 2008
12,1 38 MATSCHEI; BELLMANN; STARK, 2005
27,3 30 DUTTA; BORTHAKUR, 1990

Fonte: Autoria propria (2018).
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Pela tabela percebe-se que em estudos do mesmo autor o teor de alumina é
determinante na resisténcia mecanica. Porem em estudos de autores diferentes
percebe-se que o teor ndo é decisivo e isso ocorre, possivelmente pelos diferentes
métodos de ensaio.

A pesquisa realizada por Angulski da Luz e Hooton (2015) foi em
argamassas de CSS produzidas com escoria com maior (13,74%) e menor (8,15%)
teor de alumina, submetendo a diferentes regimes e temperaturas de cura, e
constataram que, independente da cura, as argamassas com maior teor de alumina
apresentaram melhor desempenho mecéanico e maior formacao de etringita.

Gruskovnjak et al. (2008) também realizou estudos com escéria que tinham
maior (11,5%) e menor (7,7%) teor de aluminio e constatou diferencas na
resisténcia, na dissolucdo da escoOria e nos mecanismos de aparecimento de
etringita, composto responsavel pelo desenvolvimento da resisténcia inicial. A
escoria com maior teor de Al203 formou mais etringita € menos poros, resultando em
maior resisténcia & compressao apos 28 dias.

Ja4 o estudo de Ding et al. (2014) foi realizado em concreto de CSS
composto de escéria de alto forno, escoria de aco, fosfogesso e clinquer como
ativador. Essa pesquisa mostrou maior formacéo de etringita no concreto feito com
CSS em comparacéao ao feito com cimento Portland e ao com cimento Portland de
escoria.

Matschei, Bellmann e Stark (2005) pesquisaram a influéncia de escéria
alemd em argamassas de CSS e obtiveram resultados proximos a 38 MPa.
Enquanto os estudos de Dutta e Borthakur (1990) foram em pastas de CSS
compostas de escoria indiana, rica em alumina, as quais resultaram em resisténcia a
compressédo de aproximadamente 30 MPa.

Pode-se verificar que o teor de alumina é diferente para cada escoria,

variando assim o desempenho mecéanico dos compostos de cimento.

2.1.2.2 Sulfato de calcio

O sulfato de calcio pode ser encontrado na natureza sob forma de gipsita
(CaS04.2H20) e anidrita (CaSOa), tendo esse ultimo pouca utilizacdo e expresséo

econdmica (LYRA SOBRINHO et al., 2011). A gipsita pode ter diversas aplicagoes,
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entretanto, desde a antiguidade, o uso predominante € como material de construcéo
(SHARPE, 2006).

As rochas que déo origem a esses minerais foram formadas por depdsitos
evaporiticos naturais originados em antigos oceanos, devido a precipitacdo,
posterior evaporacao e concentracao dos sais (JORGENSEN, 1994).

Segundo o Departamento Nacional de Producdo Mineral (2011), os
principais depoésitos de gipsita estdo localizados nas bacias sedimentares, com
destaque ao estado do Pernambuco, responsavel por 95% da producgdo nacional.
Apenas em 2010, o Brasil produziu mais de 2,7 milhdes de toneladas de gipsita.

O sulfato de calcio, conhecido pelo sistema CaSO4 — H20, possui trés fases
cristalinas diferentes, alteradas pelo grau de hidratacao:

e Gipsita (sulfato de célcio di-hidratado): CaS04.2H20;
e Bassanita (sulfato de calcio hemihidratado): CaS04.0,5H20;
¢ Anidrita (sulfato de calcio anidro): CaSOa.

O que determina as reacdes de hidratacdo e desidratacdo do sulfato de
calcio sdo as condi¢cdes de temperatura a que € submetido e uma maneira de
submeter a desidratacdo € a calcinacdo do sulfato de célcio, onde ocorre
aguecimento térmico a diferentes temperaturas (SCHAEFER, 2013; CANUT et al.,
2008). Bauer (2001) reconhece que a calcinagdo em temperaturas mais elevadas ou
durante um tempo maior, produz um material de pega mais lenta, entretanto com
maior resisténcia.

Bijen e Niél (1981) utilizaram o fosfogesso, fonte alternativa de sulfato de
calcio oriunda da industria dos fertilizantes, in natura e anidrita, e comprovaram
melhores resultados quando encontrado na forma anidra, pois o uso da fase di-
hidratada gera um atraso no processo de hidratacdo. Alguns autores utilizam a fase
anidra nos estudos, indicando como a mais adequada para a utilizacdo do sulfato de
calcio no CSS (Gruskovnjak et al., 2008; Rubert, 2015).

2.1.2.3 Ativador Alcalino

No momento que a escéria entra em contato com a agua ela comeca a se
dissolver, entretanto forma-se uma pelicula superficial sobre os grdos que é

deficiente em Ca2+ e bloqueia 0 avango da reacdo da hidratacdo, sendo necessario
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elevar o pH para a reacédo continuar (PEREIRA, 2010). Os ativadores alcalinos ao se
dissolverem elevam o pH da solucdo, acelerando o processo de hidratacdo do
cimento.

A composicao e a natureza dos ativadores tém grande influéncia nas fases
hidratadas. Os ativadores mais utilizados sdo o cimento Portland, o clinquer do
cimento Portland, o hidroxido de potassio (KOH), hidroxido de célcio (Ca(OH)2) e o
carbonato de sddio (Na2COs) (JUENGER et al., 2011).

2.1.3 Mecanismos de hidratacao

A Reacdo 1 apresenta a reacdo simplificada do CSS. Inicialmente, o
principal componente da escoria, formado por ions de aluminio, calcio e silica,
reagem com o sulfato de célcio na presenca de agua.

C5S3A + CH + 3CS + 34H — C4AS3H3, + 3CSH (1)

Os principais produtos formados sdo a etringita (C4AS3;Hj3,) e silicatos de
calcio hidratados (C-S-H). No inicio da reacdo, imediatamente, € identificado a
formacdo de etringitra (C4AS3Hj3,), composto responsavel pela resisténcia nas
primeiras idades. O C-S-H é detectado apds 2 ou 3 dias e aumenta conforme a
hidratacdo vai prosseguindo, sendo responsavel pelo aumento da resisténcia a
compressdo em idades tardias (GROUNDS, 1994).

Também pode ocorrer, juntamente, a formacdo de gipsita (CaS0a4.2H20),
hidrotalcita (MgsAl2CO3(OH)16.4H20) e monossulfato (AFm) ([Caz(Al,Fe)(OH)s], ndo
sendo principais produtos de hidratacdo (JUENGER et al. (2011).

Em estudo realizado por Gruskovnjak et al. (2008), os autores analisaram a
escoéria com alta reatividade, com cerca de 11,5% de Al203, e baixa reatividade, com
cerca de 7,7% de Al20s3. Na Figura 2, pode-se constatar a formacao dos compostos,
por andlise de raios X. E possivel confirmar que as principais fases hidratadas s&o:
etringita e gipsita. A escoéria de baixa reatividade apresenta maior formacao de
gipsita nas primeiras idades com posterior consumo ao longo do tempo. E a escoria
de alta reatividade apresenta picos de etringita jA nas idades iniciais. Com o passar
do tempo a quantidade de anidrita diminui nas duas amostras. Devido a fase C-S-H

nao formar fase cristalina, ela ndo é detectavel por DRX e em DTG se sobrepde nas
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fases de etringita e gipsita. Enquanto as fases de hidrotalcita sobrepde as fases de

AFm em DTG e com gipsita em DRX.
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Figura 2 — Andlises DRX em CSS ap6s 1, 7 e 28 dias de hidratacdo. E: Etringita; G: Gipsita; Ht:
Hidrotalcita; M: Mervinita; A: Anidrita; D: Dolomita.
Fonte: Gruskovnjak et al., 2008.

Angulski da Luz e Hooton (2015) também realizaram, como ja comentado,
estudos com escorias de alta reatividade, com teor de 13,7% de Al2Os, e baixa
reatividade, com cerca de 8,1% de Al20s. Eles avaliaram o comportamento do CSS,
composto por escorias diferentes e submetidos a diferentes temperaturas de cura.
Sob o regime de cura 1 os corpos de prova foram todos submetidos, nas primeiras
24 horas, a temperatura de 23°C e umidade relativa em 95%. Apos as primeiras 24
horas, foram desmoldados e imersos em solucdo de agua de cal a diferentes
temperaturas de 13, 23, 38 e 50°C até os 7 dias de idade. A Figura 3 apresenta as
analises de difracdo de raio X, aos 7 dias, para a escéria A (8,1% de Al203) e para a
escoria B (13,7% de Al203). E perceptivel que a escoria com maior teor de alumina

apresenta maior presenca de etringita.
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Figura 3 - Anélises DRX em pastas de CSS com as escérias A e B submetidas
aoregime de cura 1, aos 7 dias.
Fonte: Angulski da Luz e Hooton (2015).

Gruskovnjak et al. (2008), ainda analisou, para os dois tipos de escéria 0s
compostos hidratados formados do CSS em funcdo do grau de hidratacdo da
escoria. Conforme a escéria é dissolvida a quantidade de compostos hidratados
aumenta. O C-S-H é encontrado de maneira semelhante para as duas escorias.
Entretanto, a escéria com baixa reatividade apresenta menor quantidade de etringita
devido ao menor teor de alumina. A baixa reatividade da escoria acarreta em
reagcdo mais lenta, favorecendo a formacdo dos silicatos de calcio hidratado. Ja
escorias com alta reatividade resultam em um maior consumo de gipsita para a

maior formagéo de etringita.
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Figura 4 - Quantidade de fases hidratadas do CSS em func¢éo da porcentagem de
esclria dissolvida de alta reatividade (A) e baixa reatividade (B).
Fonte: Gruskovnjak et al. (2008).

A andlise de microscopia eletrbnica de varredura possibilita a visualizacédo,
nas amostras de CSS, dos compostos hidratados formados. Porém, é preciso
conhecer e saber identificar cada ponto apresentado nas imagens. A etringita se
apresenta na forma de longos e finos prismas hexagonais, como agulhas, na
superficie das particulas de escoria. As fases C-S-H é formada entre os cristais de
etringita e apresentadas em forma de placas entre os graos de escoria ou em forma
de fases reticuladas. (GRUSKOVNJAK et al., 2008; JUENGER et al., 2011). A Figura

5 apresenta imagens do MEV em cimento supersulfatado com um dia de hidratacéo.
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Figura 5 — MEV dos compostos hidratados no cimento supersulfatado com um dia de
hidratacéo.
Fonte: Gruskovnjak et al., 2008.

2.2METACAULIM

O termo caulim é proveniente do chinés ‘kauling’, que significa colina alta, se
referindo ao local que foi descoberto, ao norte da China, na colina de Jauchau Fu. Ja
o prefixo meta, de origem grega, € utilizado para indicar mudancas, significando algo
gue vem pos o estado inicial. No caso de metacaulim, a mudanca referida é a
desidroxilagdo da molécula da caulinita proveniente da calcinagdo (MEDINA, 2011).

Caulim sdo argilas constituidas do  argilomineral  caulinita
(Al203.2Si02.2H20), ou que beneficiada, possui minerais do grupo caulinita. Existem
dois tipos de caulim: o caulim residual e o caulim sedimentar. O primeiro é
encontrado no local onde é formado pela acdo do intemperismo sobre rochas, que é
0 caso da maioria das jazidas de caulins de Sao Paulo, Minas Gerais, Rio de
Janeiro, Paraiba e Rio grande do Norte. J& o segundo foi transportado do seu local
de origem e depositado em outros locais pela acdo do vento e das aguas, sendo o
caso do caulim encontrado no estado do Para (SANTOS, 1992).

O metacaulim é um material pozolanico amorfo, derivado normalmente da
calcinacéo, entre 600°C e 850°C, de argilas cauliniticas e os caulins, que possuem
em sua constituicdo, predominantemente, silicato de aluminio hidratado
(Al2Si20s(0OH)4). Na calcinacdo esse composto perde os ions hidroxila da estrutura e
transforma-se em metacaulinita (Al2Si207), composto de estrutura ndo cristalina e
com elevada finura (Cunha et al., 2010). A reacéo de transformacéo do caulim em
caulinita pode ser apresentada na Reacao 2 (NASCIMENTO, 2009).
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AL,Si,0s(0H), » Al,05.25i0, + 2H,0 )

Para se obter o Metacaulim, Da Rocha (2005) comenta que, a producédo é
dada em etapas: prospeccdo de argila caulinitica, beneficiamento e eliminacado de
impurezas, secagem, calcinagdo, moagem e micronizacdo. O desempenho e
qualidade do metacaulim é afetado pelas condicbes de calcinacdo, como:
temperatura, tempo e equipamento (DA SILVA, 2012). Em temperaturas superiores
a 900°C forma-se compostos cristalinos, a “mulita”, os quais n&o possuem
capacidade pozolanica (SILVA, 2007).

Devido ao crescente uso de metacaulim em adi¢cdes de concreto e produtos a
base de cimento Portland ele tem passado a ser cada vez mais industrializado,
mantendo assim a homogeneidade e o atendimento aos parametros e
especificacdes requeridos. A Figura 6 representa as instalacdes de uma fabrica de

Metacaulim.

Figura 6 - Vista das instalacdes de uma fabrica de Metacaulim.
Fonte: Da Rocha (2005).

2.2.1 Composicao quimica

Os constituintes basicos do metacaulim sdo a silica (SiO2) e a alumina

(Al203). A presenca de Al2O3 é relacionada aos maiores teores desse argilomineral,

gue sdo 0s componentes ativos por tratamento térmico. Ja o maior teor de SiO2
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ocasiona na maior presenca de maior quantidade de material com pouca atividade
pozolanica, como o quartzo (BATTAGIN, 1987).

Mehta e Monteiro (2000) constatam que o0 maior teor de alumina em
pozolanas resulta em um aumento das reacdes nas primeiras idades, semelhante a
hidratacdo do cimento, onde os aluminatos se hidratam mais rapidamente que 0s
silicatos.

Apesar da composicao quimica ndo ser um requisito adequado para avaliar
a pozolanicidade, devido a impossibilidade de diferenciar a silica cristalina e a silica
nao cristalina, € uma forma de controle de producédo ou recebimento de uma argila
(SOUZA (2003).Ambroise, Maximilien e Pera (1994) relatam a composi¢do quimica
tipica do Metacaulim na Tabela 3.

Tabela 3 — Composicdo quimica tipica do metacaulim

Componente % em massa
SiO; 51,52
Al,O3 40,18
Fe.0s 1,23
CaO 2,0
MgO 0,12
K20 0,53
SOs 0,0
TiO; 2,27
Na2O 0,08

Perda ao fogo 2,01

Fonte: Adaptado de Ambroise, Maximilien e Pera (1994).

No Brasil, a partir de 2010, o metacaulim passou a ser regido pela NBR
15894-1/2010 — Metacaulim para uso com cimento Portland em concreto,
argamassa e pasta. Parte 1: Requisitos. Nessa norma € apresentado 0s requisitos
minimos exigidos pelo metacaulim que estdo descritos na Tabela 4. Cabe ressaltar,

gue essa nhorma é especifica para uso de metacaulim em cimento Portland, néo

havendo relagdo com o uso no CSS.

Tabela 4 — Requisitos quimicos e fisicos exigidos pela NBR 15894.

Componente Limite (%)
SiO; 244,0 e £ 65,0
Al;O3 232,0e 46,0

CaO + MgO <15
SO3 <1,0

Na.O <05
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Equivalente alcalino em Na,O <15

Umidade <20

Perda ao fogo <40

Residuo na peneira com abertura de malha de 45 pm <10,0
indice de desempenho com cimento aos 7 dias =105

Fonte: Adaptado de NBR 15894-1/2010.
A Figura 7 apresenta a analise de difratometria de raios-X, onde se identifica

as fases cristalinas do material.
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Figura 7 — Difracao de raios-x do metacaulim anidro. H: Hematita, C: Caulinita, M:
Muscovita, Q: Quartzo.
Fonte: Medina (2011).

O metacaulim apresentou picos de hematita (H), caulinita (C), muscovita (M)
e quartzo (Q). Devido a presenca de caulinita € possivel perceber que a argila ndo
sofreu total calcinagéo para a formacdo do metacaulim (MEDINA, 2011).

Medina (2011) ainda destaca que a presenca de halo amorfo no
difratograma é uma caracteristica de materiais pozolanicos e pode ser visualizada
no difratograma do metacaulim, representado na Figura 8. O halo amorfo esta
situado na regido de 23,5° 20, de acordo com a literatura que comenta que o halo
deve estar situado na faixa de 20° a 30° 26, indicando a presenca de material amorfo

na amostra.
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Figura 8 - Difratograma do metacaulim da indUstria Metacaulim do Brasil.
Fonte: Helene, 2004.

2.2.2 Composicao fisica

O tamanho das particulas e a superficie especifica sdo caracteristicas que
garantem uma alta atividade pozolanica (MALHOTRA e MEHTA, 1996). A ABNT
NBR 15894:2010 — Metacaulim para uso com cimento Portland em concreto,
argamassa e pasta — apresenta os requisitos fisicos que o metacaulim deve atender,
conforme ja visto na Tabela 3. E especificado o valor maximo de 10% para residuos
retidos na peneira com abertura de malha de 45 um.

Durante o tratamento térmico do metacaulim as particulas podem se
aglomerar, o que ocasiona no aumento da granulometria, havendo a necessidade de
realizar a moagem para que o metacaulim obtenha todo o potencial da atividade
pozolanica(CHRISTOFOLI, 2010). Esse processo deve ser criterioso pois as
particulas do metacaulim tem a funcdo de reduzir a porosidade da matriz e as
reagbes com o hidroxido de calcio livre para formar os compostos de origens
secundarias.

Para se ter um maior efeito do metacaulim na matriz 0 seu didmetro médio
deve ser inferior ao didmetro médio do cimento, resultando em reatividade elevada
(DA ROCHA, 2005). A Figura 9 apresenta a distribuicdo discreta dos didmetros das
particulas e a distribuicdo acumulada de metacaulim comercial da industria

Metacaulim HP.
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Figura 9 - Diametro das particulas de Metacaulim da Industria Metacaulim HP.
Fonte: Helene, 2004.

Os valores médios encontrados de diametro e densidade podem ser
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0.1 0.0

encontrados na Tabela 5.

Tabela 5 - Analise das particulas do Metacaulim HP

Diametro Médio 12,4um
Densidade 2650 kg/m3

Fonte: Helene, 2004.
Pode-se perceber, pelos resultados acima, que o material apresenta finura

superior aos clinqueres moidos de cimentos Portland nacionais.

Medina (2011) salienta que uma importante caracteristica fisica é a
superficie especifica das particulas. Quanto maior a area especifica superficial do
material, mais elevada a taxa de reacdo pozolanica devido maior area para
dissuolucédo e maior regido de precipitacdo de compostos hidratados, concedendo

maior estabilidade e coesdo ao concreto.
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3. MATERIAIS E METODOS

3.1DIAGRAMA DE ATIVIDADES

A Figura 10 abaixo apresenta o diagrama de atividades a serem realizadas

neste trabalho.

Escoriadealto| | Secageme
forno moagem
Preparo dos SE Moageme
MATERIAIS [— materisis Sulfato de calcio— calcinacio
— Metacaulim
Ressténcia a
R Aos 7 e 28 dias
| | Calorde | | Duanteos?
hidr atac3o primeros diss
; Sl Preparo das 3] Estudodss &3
METODOS pastzs pasias
— DRX — Aos 7 e 28 dias
- NEV — A0S 28 dias

Figura 10 - Diagrama de atividades realizadas no estudo.
Fonte: Autoria propria (2018).

3.2 MATERIAIS

3.2.1 Escéria de alto-forno

A escoéria de alto forno utilizada, para compor o cimento supersulfatado, &
oriunda de uma empresa brasileira que utiliza o carvdo mineral como combustivel.

O procedimento de preparo da escéria foi baseado em Rubert (2015).
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Inicialmente, ela foi seca em estufa por 24 horas com temperatura
controlada a 105°C. Entdo moida em moinho de bolas marca Servitech, modelo CT
242, por um periodo de 3 horas, conforme Figura 11. Rubert (2015) moia a escoria
por duas horas, porém, por se tratar de escoria de lote diferente ao moé-la pelo
mesmo periodo ndo se obteve a mesma finura. Entdo a escoria passou a ser moida
por um periodo total de 3 horas para que a superficie especifica fosse proxima ao
trabalho de Rubert (2015), que foi de 4409,63 cm?/g.

Figura 11 - Moinho de bolas marca Servitech.
Fonte: Autoria Prépria (2017).

A Figura 12 apresenta a escoria antes e apds ser moida no moinho de bolas.

Figura 12 - Escoria a ser utilizada nesse trabalho (a) antes e (b) ap6s ser
moida.
Fonte: Autoria Prépria (2017).

A escoria utilizada nesse estudo foi a basica, podendo ser comprovado pela

composicdo quimica apresentada na Tabela 7, pois a relacdo CaO/SiO2 é igual a
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1,37, maior que 1,0. Devido a relacdo (CaO+MgO)/SiO2 = 1,0 ela esta dentro dos
limites estabelecidos pela EN 15743.

A analise granulométrica também foi realizada, por granulometria a laser via
umido, e pode ser visualizada na Figura 13. Essa Figura mostra que 90% das

particulas sdo passantes em malha de 62,23 um e um diametro médio de 26,16 pum.
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Figura 13 - Curva granulométrica da escéria de alto forno utilizada.
Fonte: Autoria propria (2018).

3.2.2 Sulfato de Célcio

A fonte de sulfato de calcio utilizada nesse trabalho foi a gipsita. Inicialmente
as pedras de gipsita foram moidas em moinho de bolas por uma hora. Entdo, a
gipsita foi peneirada na peneira 0,150 um. Posteriormente a gipsita foi calcinada em
mufla a uma temperatura de 650°C a uma taxa de aquecimento de 50°C/min para
atingir a forma anidra. O procedimento de preparo da gipsita também foi baseado
em Rubert (2015). A Figura 14 apresenta a gipsita antes e ap0s o processo de

calcinacéo.
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Figura 14 - Gipsita utilizada nesse trabalho (a) natural e (b) calcinada.
Fonte: Autoria Propria (2017).

Pelo DRX, apresentado a seguir na Figura 15, é possivel perceber o
desaparecimento dos picos de gipsita e a formacédo dos picos de anidrita apds a
calcinagéo.

3.2.3 Ativador Alcalino

Para definir o tipo de ativador alcalino utilizado nos ensaios desse trabalho,
inicialmente foram adotadas duas propor¢cbes de referéncia com teor e tipo de
ativador alcalino diferentes (CP V e Hidroxido de Potassio), baseados em estudos
realizados por Rubert (2015) e Homrich (2018). As duas proporc¢des foram testadas
em ensaios mecanicos para decidir qual seria o ativador utilizado e estdo dispostas
na Tabela 6, juntamente com os resultados de resisténcia a compressao.
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Tabela 6 - Proporc¢des iniciais para definir a composicdo do CSS e resultados de resisténcia a
compresséo das pastas (%).

% em massa Resisténcia a compressao (MPa)
Tipo de Ativador . Sulfato de Ativador ] i
Escoria o _ 7 dias 28 dias
Célcio Alcalino
Cimento Portland 85 15 5 11,3 17,1
Hidroxido de
o 85 15 0,5 10,1 16,9
Potassio

Fonte: Autoria Prépria (2018).

As pastas feitas com o ativador CP V apresentaram resisténcia um pouco
superior as moldadas com KOH como ativador. Também as pastas que possuiam
CP V como ativador conseguiam ser desmoldadas com 48 horas ap6s a moldagem,
enguanto as que possuiam o KOH precisavam de 7 dias para desmoldagem. Devido
a esses dois motivos, foi escolhido o CP V ARI — Cimento Portland de Alta

Resisténcia Inicial — Marca Votantin, como ativador para o restante dos estudos.

3.2.4 Metacaulim

O Metacaulim utilizado € da empresa Metacaulim HP com composicéo
quimica tipica j4 apresentada na Tabela 6, realizada por analise semi-quantitativa
por fluorescéncia de raios X.

A determinacdo do indice de desempenho do metacaulim com cimento
Portland aos 7 dias foi realizado conforme especificacdo da NBR 15894/2010: Parte
2— Metacaulim para uso com Cimento Portland em concreto, argamassa e pasta. O
método de ensaio encontra-se no Apéndice C e resultado na Tabela 7.

3.2.5 Composicdes quimicas

As composicbes quimicas dos materiais utilizados nesse estudo estdo

apresentadas na Tabela 7 e os difratogramas na Figura 15.



Tabela 7 - Propriedades dos materiais utilizados.
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% em massa

Componentes ) Limites ) Limites NBR
Escoria CPV ARI* Metacaulim
EN 15743 15894
CaO 47,5 54,7 0,1
SiO; 34,7 22,4 52,9 244,0 e 65,0
Al203 8,9 6,4 36,9 32,0 € 46,0
MgO 4,3 4,7 0,9
SO3 1,6 2,7 0,01 <1,0
MnO 0,9 3,4 0,01
Fe203 0,6 - 2,3
TiO2 0,5 - 15
K20 0,4 - 25
SrO 0,3 - -
Na,O
0,1 - 0,08 <0,5
BaO
0,1 - -
P20s
- - 0,05
CaO + MgO + SiO;
) 86,5 266,7 - -
(CaO+MgO)/SiO2
1,49 21,0 - -
Ca0/SiO2
. . 1,37 - -
Superficie especifica (cm2/g)
4453 4743 10248
Indice de desempenho com
- - 136 2105

cimento aos 7 dias

Fonte: Autoria Prépria (2018).

*Dados obtidos do fabricante.
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Figura 15 - Difratograma de Raio X da A) escoéria de alto forno, B) Gipsita antes e apés a
calcinagéo e C) Metacaulim.
Fonte: Autoria propria (2018).

3.3METODOS

O traco com 85% de escoria, 15% de sulfato de célcio e 5% de CP V serviu
como referéncia para todo trabalho. Nessa composicéo foram aplicados cinco teores
de metacaulim em substituicdo parcial a escéria de alto forno. Os diferentes teores
utilizados para identificar o teor 6timo de substituicdo estdo apresentados na Tabela
8. Para facilitar a nomenclatura no restante do trabalho, as pastas serao
identificadas segundo a proporcéo de metacaulim presente em cada uma delas.

Com a escolha dessas proporcdes e os teores de alumina presentes na
escoria e no metacaulim, identificados na composi¢cao quimica, calculou-se o teor de
Al203 presente em cada uma das pastas, conforme pode ser visto também na
Tabela 8.
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Tabela 8 - Teor de alumina presente nas pastas de acordo com a proporcédo de metacaulim e

escoria existente.

Proporc¢éo de Escéria (%) Proporc¢éo de Metacaulim (%) Teor de Al203 (%)
85 0 8,9
80 5 9,0
75 10 10,4
70 15 11,8
65 20 13,2

Fonte: Autoria propria (2018).

Através disso, percebe-se que as pastas que foram moldadas com 0O, 5 e
10% de metacaulim sao pastas com médio teor de alumina e as pastas com 15 e
20% com alto teor de alumina, de acordo com a classificacdo apresentada por
Angulski da Luz (2013).

3.3.1 Preparacao das pastas

A relacdo agua/cimento para o preparo de todas as pastas foi de 0,4. A
quantidade de material utilizada em cada mistura encontra-se no apéndice A.
O procedimento de preparo foi 0 mesmo para as pastas de todos os testes e
aconteceu da seguinte maneira:
1. Em um recipiente acrescentou-se a escoria, gipsita, metacaulim e
o ativador alcalino.
Mexeu-se essa massa de cimento previamente para uma mistura.
3. No mesmo recipiente que continha a massa de cimento,
adicionou-se a 4gua de modo constante durante 30 segundos.
4. Mexeu-se a mistura por 30 segundos.
5. Descansou-se a mistura por 2,5 minutos.
6. Mexeu-se por mais 30 segundos.

A Figura 16 mostra uma das pastas no recipiente de mistura.
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Figura 16 - Pasta de cimento pronta para ser colocada nos moldes.
Fonte: Autoria propria (2018).

3.3.2 Resisténcia a compressao simples

Para determinagcdo da resisténcia a compressdo foram utilizados moldes
cubicos nas dimensfes 30x30x30 mm, os quais podem ser visualizados na Figura

17. Os moldes ja com a pasta, estdo mostrados na Figura 18.

Figura 17 - Moldes utilizados no ensaio de resisténcia a compressao das
pastas.
Fonte: Autoria Prépria (2017).
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Figura 18 - Moldes com a pasta de cimento.
Fonte: Autoria Prépria (2018).

Os corpos de prova foram acondicionados em recipientes com lamina
d’agua, para manter a umidade relativa de aproximadamente 95%, em uma sala
climatizada, com temperatura de 23°C até o desmolde com 48 horas. Posteriormente
seguiram em cura umida nas mesmas condi¢cdes, até a data do rompimento.

Os corpos de prova ao serem desmoldados acabavam quebrando as arestas
devido a grande dificuldade de realizar a desmoldagem, como pode ser visto na
Figura 19.

T S R

Figura 19 - Corpos de prova apds a desmoldagem.
Fonte: Autoria propria (2018).
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Os rompimentos foram feitos aos 7 e 28 dias no aparelho da marca EMIC
presente no laboratorio de materiais da UTFPR — Céampus Pato Branco, como

mostra a Figura 20.

Figura 20 - Rompimento das pastas.
Fonte: Autoria propria (2018).

3.3.3 Calorimetria de conducao térmica

Para analise do calor de hidratacdo total liberado e da taxa de liberacédo de
calor de cada pasta produzida nesse trabalho, foi realizado o ensaio de calorimetria
por conducdo térmica, que permite a investigacdo da reatividade e do efeito da
superficie especifica do cimento, e também a investigacdo do fendmeno de pega
(RUBERT, 2015).

Essas analises foram desenvolvidas com um calorimetro da marca

Calmetrix, modelo I-Cal 2000 HPC, conforme mostrado na Figura 21.
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Figura 21 - Calorimetro marca Calmetrix, modelo I-Cal 2000 HPC
utilizado.
Fonte: Autoria prépria (2017).

As leituras foram realizadas em uma temperatura de 23°C por um periodo de
168 horas, equivalentes a sete dias de hidratacdo. As pastas adotaram as
proporcdes apresentadas nas Tabela 10 e a quantidade de material seco utilizada foi
de 50g e 20g de agua.

3.3.4 Investigacao dos compostos formados

Andlises quimicas foram realizadas para avaliar os compostos formados. As
analises realizadas foram difratometria de raios X (DRX) e microscopia eletrénica de
varredura (MEV).

As pastas foram preparadas seguindo o mesmo procedimento apresentado
no item 3.3.1, pois essas analises foram realizadas nas mesmas pastas utilizadas
para o ensaio de resisténcia a compressao.

A interrupcao da hidratacdo ocorreu nas pastas aos 7 e 28 dias e seguiu da
seguinte maneira:

1. As amostras foram fragmentadas e imersas em solucdo de acetona
P.A durante 2 horas;
Com a bomba a vacuo as amostras foram filtradas;
Na estufa, em temperatura de aproximadamente 75°C, as amostras

foram secas por 15 minutos;
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4. Dividiu-se as amostras em duas partes. Uma porcéo foi triturada, com
almofariz e pistilo até ser passante em peneira de 0,150 mm, para
andlise de DRX. E a outra porgdo foi mantida em fragmentos para
anélise de MEV.

5. Todas as amostras foram armazenadas em recipientes plasticos

lacrados e identificados.

3.3.4.1 Difratometria de raios X (DRX)

A anadlise de difratometria de raios X, realizada através de radiacdo
eletromagnética emitida em especificos comprimentos de onda, € amplamente
utilizada com o objetivo de caracterizar e identificar os materiais cristalinos que uma
estrutura apresenta.

Em materiais cimenticios, pela difracdo de raios X pode-se identificar as
fases anidras e os produtos de hidratacdo em idades determinadas. Os compostos
principais identificados através desta técnica sao a etringita, com pico principal em
aproximadamente 9,1° 20, gipsita em aproximadamente 11,6° 20 e anidrita, em
aproximadamente 25,4° 26.

As amostras foram analisadas de acordo com 0s seguintes parametros de
ensaio:

« Comprimento de onda de 1,54 A;

* Intervalo de leitura de 5° a 70° (20);

* Passo de 0,02° e tempo de 0,4 segundos para cada passo;

+ Radiacao de CuKa e voltagem da corrente de 40kV.

A andlise por difracdo de raios X foi realizada nas amostras com 7 e 28 dias
de hidratacdo com o objetivo de identificar a composicado mineraldégica dos materiais,
assim como verificar os compostos hidratados formados nas reagdes de hidratacao
do CSS.
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3.3.4.2 Microscopia Eletronica de Varredura (MEV)

A microscopia eletronica de varredura (MEV) € uma analise que possibilita a
identificacdo de diferentes componentes ou fases através de imagens de alta
resolucado (DUARTE, 2008).

O principio de funcionamento dessa analise é a irradiacdo de uma
determinada area por um fino feixe de elétrons, onde as interacdes entre esse feixe
e a superficie irradiada fornecem emissfes de elétrons secundarios que, quando
captados e amplificados fornecem um sinal elétrico, dando origem a imagem do
MEV (DEDAVID, A. BERENICE; GOMES, |. CARMEM; MACHADO, 2007).

E possivel acoplar ao microscépio um detector de elétrons retroespalhados
que realiza andlises quimicas pontuais através da andlise dispersiva de raios X,
conhecido como EDS. Sendo assim se torna possivel uma andlise qualitativa dos
principais compostos presentes na amostra.

A analise de MEV foi realizada em amostras de pastas de cimento 28 dias,
sob aumentos entre 100 e 20000 vezes e uma corrente de 20 kV.

Com essa analise é possivel mostrar de maneira mais visual a formagéao das

fases anidras e hidratadas das amostras.
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4. RESULTADOS E DISCUSSOES

4.1RESISTENCIA A COMPRESSAO SIMPLES

Os ensaios de resisténcia a compressao foram realizados em pastas de
cimento para as 5 diferentes amostras, sendo uma delas a referéncia (0% de
metacaulim) e as outras com teores de 5, 10, 15 e 20% de metacaulim em
substituicéo parcial a escoria.

Os resultados de resisténcia mecanica a compressao nas idades de 7 e 28
dias sao apresentados no Apéndice B.

A Figura 22 apresenta os graficos com a média dos resultados de resisténcia

a compressao aos 7 e 28 dias de hidratacéao.
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Figura 22 - Resisténcia a compressao aos 7 e 28 dias nas diferentes proporc¢des.
Fonte: Autoria propria (2018).

Aos 7 dias de hidratacdo a amostra que apresentou maior resisténcia foi a
que tem em sua composicdo 5% de metacaulim, com 13,4 MPa, sendo a Unica
superior a referéncia, que atingiu 10,9 MPa. As amostras com 15 e 20% de
metacaulim apresentaram resisténcias inferiores a 5 MPa.

Todas as amostras apresentaram crescimento de resisténcia aos 28 dias. As

amostras com 5 e 10% de metacaulim tiveram resultados superiores a referéncia
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nessa idade. Destague para a amostra com 10% de metacaulim, que aos 7 dias
tinha atingido uma resisténcia média de 6,9 MPa foi a que apresentou maior
resisténcia aos 28 dias, chegando a 27 MPa. As pastas com 15 e 20% de
metacaulim continuaram com baixas resisténcias, atingindo 11,9 e 10,0 MPa,
respectivamente.

Uma das hipéteses para a baixa resisténcia nas pastas com 15 e 20% de
metacaulim é devido a dificuldade na hora de realizar a mistura das pastas. Como
essas amostras possuiam maiores propor¢cdes de metacaulim, que € um material
com finura muito superior ao cimento Portland, ao colocar agua na mistura a fluidez
era muito menor em comparagao as outras pastas, pois acabava exigindo mais agua
de amassamento. Isso ocasionou o0 ndo espalhamento correto dos materiais e
também a dificuldade na compactacdo na hora da moldagem, prejudicando as
propriedades no estado endurecido da pasta.

Foram moldadas pastas com 20% de metacaulim e uma relacdo A/C de 0,45
para ver o comportamento. Apesar da trabalhabilidade da pasta ter melhorado a
resisténcia mecanica diminuiu, chegando apenas a 2,2 MPa aos 7 dias e 6,7 MPa
aos 28 dias.

Outro problema enfrentado, j& comentado anteriormente, e que pode ter
influenciado na resisténcia de todas as pastas foi a dificuldade de realizar a
desmoldagem das pastas, o que acabava resultando na quebra das arestas dos
corpos de prova, como ja apresentado na Figura 19.

Em relacdo ao levantamento bibliografico realizado na Tabela 2, os
resultados obtidos nesse estudo estdo proximos as resisténcias obtidas por
diferentes pesquisadores como Gracioli (2016), Rubert (2015), Angulski da Luz e
Hooton (2015), Gruskovnjak et al. (2008), Dutta; Borthakur (1990).

4.2 AVALIACAO DO CALOR DE HIDRATACAO

As pastas foram analisadas por calorimetria isotérmica desde a mistura até
os sete dias de hidratacdo. As curvas de calor liberado e calor total acumulado estao
apresentados na Figuras 23. Para melhor visualizacdo os resultados da taxa de
calor liberado estdo mostrados apenas até as 100 horas de hidratacdo, pois apos

iISSo nao teve modificagdes significativas.
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Figura 23 - Curvas calorimétricas da taxa de calor liberado e do calor acumulado das pastas
com diferentes propor¢cdes de metacaulim.
Fonte: Autoria propria (2018).

Pelo grafico da taxa de calor liberado nota-se que todas as amostras
apresentaram picos maximos de hidratacéo nas primeiras 36 horas.

As amostras com 15 e 20% de metacaulim apresentaram taxa de calor mais
elevada nas primeiras horas, representando reacdes mais rapidas, com 0s picos
maximos em aproximadamente 8 horas de hidratacdo. J& a pasta com 10% teve um
atraso de pico em relacdo as anteriores em 6 horas e apresentou reagcbes menos
intensas, com menor taxa de calor liberada.

A amostra com 5% de metacaulim teve seu pico maximo em
aproximadamente 20 horas de hidratacdo, enquanto a amostra de referéncia foi a
que apresentou as rea¢des mais lentas, com 0 pico maximo em aproximadamente
30 horas.

A Tabela 9 apresenta os valores referentes ao tempo de inicio e fim de pega

e o fluxo maximo atingido para cada amostra.

Tabela 9 - Dados de tempo de inicio e fim de pega e pico maximo das pastas de CSS.

Pico principal
Fim do periodo de

% de ] . . ] Tempo para atingir fluxo
] inducdo (Inicio de pega) Fluxo maximo (W/g) . ]
metacaulim ) maximo (Fim de pega)
(horas:minutos) (X104 )
(horas: minutos)
09:08 4,79 29:33
05:12 4,57 19:21
10 04:29 3,96 14:06
15 01:36 4,77 07:42
20 01:35 4,37 07:15

Fonte: Autoria propria (2018).
Pode-se notar que as velocidades das reacdes de hidratacdo ocorreram de

forma mais rapida nas pastas com maiores propor¢cdes de metacaulim, indo de
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acordo ao que Cunha et al. (2010) apresentou, que o metacaulim acelera o processo
de hidratacao do cimento.

Em relacdo aos resultados do calor de hidratacdo acumulado, as pastas com
proporcbes 5 e 0% apresentaram 0s maiores acumulos de calor no tempo de
decorréncia da analise, respectivamente. Essas duas amostras tiveram metade do
seu calor total liberado préximo aos 2 dias de hidratacéo.

Enquanto as amostras com 20, 10 e 15% tiveram a metade do calor total
liberado em apenas 1 dia de hidratacdo, indicando rea¢gfes mais rapidas, conforme
os resultados da taxa de calor liberado também apontaram.

As pastas com maiores proporcdes de metacaulim apresentaram menores
calores acumulados ao longo dos sete primeiros dias de hidratagdo. Da Rocha
(2005) afirma que o metacaulim vem sendo utilizado para minimizar e controlar a
liberacdo de calor em reacdes de endurecimento do concreto, em substituicdo

parcial do cimento com percentuais que variam de 10 a 20%.

4.3ANALISE POR DIFRATOMETRIA DE RAIOS X (DRX)

O objetivo principal da analise por difracdo de raios X (DRX) é a identificacédo
dos compostos formados durante o processo de hidratacdo das amostras. A Figura
24 e 25 apresentam o DRX para todas as pastas com diferentes proporcdes de

metacaulim aos 7 e 28 dias de hidratacéo.
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Figura 24 - DRX para todas as pastas estudadas aos 7 dias. A: Anidrita; E:
Etringita; G: Gipsita; Q: Quartzo.
Fonte: Autoria propria (2018).
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Figura 25 - DRX para todas as pastas estudadas aos 28 dias. A: Anidrita; E:
Etringita; G: Gipsita; Q: Quartzo.
Fonte: Autoria propria (2018).

Observa-se, através da andlise dos difratogramas, a presenca de picos de
anidrita (A), etringita (E), gipsita (G) e quarto (Q) aos 7 e 28 dias de hidratacao.

Pode ser percebido que o consumo de anidrita teve um pequeno decaimento
na intensidade, dos 7 para os 28 dias em quase todas as amostras, com excec¢ao da
pasta de 5% de metacaulim. Esse decaimento pode ser explicado devido o consumo
da mesma na formacdo da etringita. As pastas com 15 e 20% foram as que
apresentaram picos maiores de anidrita, respectivamente. A presenca de MK parece
inibir o consumo de anidrita, especialmente nas pastas com maior teor de MK (15 e
20%).

Como todas as amostras possuem a mesma propor¢ao de sulfato de célcio
em sua composicao era esperado que o consumo de anidrita fosse parecido em
todas as pastas, 0 que efetivamente aconteceu.

A gipsita esta presente em intensidades mais baixas, também apresentando
decaimento de intensidade dos picos ao longo da hidratacéo, possivelmente também
para a formacao de mais etringita.

O aumento das resisténcias a compressao das pastas aos 28 dias pode ser
explicado ao verificar o decréscimo de intensidade dos picos de anidrita e gipsita
secundéria para formacgéo de etringita nas pastas.

Para conseguir visualizar melhor o comportamento da etringita nas pastas,
principal objetivo do estudo, adotou-se os picos maximos de cada proporcdo na

posi¢ao 20 de 8,9° e 9,30° para verificar a intensidade de formacdo do composto ao
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longo da hidratacdo. A Figura 26 mostra a intensidade de formacao de etringita para

todas as proporc¢des de substituicdes aos 7 e 28 dias.
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Figura 26 - Intensidade de etringita formada ao longo da hidratacéo.
Fonte: Autoria propria (2018).

Com excecdo da pasta de 20% de metacaulim, as outras apresentaram
intensidades de etringita superiores a pasta de referéncia, aos 28 dias. As pastas
com 10 e 5% foram as que apresentaram maior formacao de etringita, composto
responsavel pelo ganho de resisténcia das amostras. Essas pastas também foram
as gue apresentaram maior resisténcia a compressdo aos 28 dias. Entretanto, em
relacdo ao maior pico, apresentado aos 7 dias, de etringita, a pasta de 10% teve um
decaimento. Esse decréscimo de etringita, segundo Rubert (2018), pode estar ligado
a sua reacdo com o grdo de escoéria isolado convertendo-se em monossulfato. O
menor consumo de anidrita observado em pastas contendo maior teor de MK pode
sustentar essa hipoétese.

Ainda nos compostos com 15 e 20% de metacaulim pode-se perceber a
presenca de picos caracteristicos de quartzo, composto presente no metacaulim. O
aparecimento desse pico apenas nessas amostras deve-se a maior proporgcédo de
metacaulim encontrada nas misturas dessas pastas.

Com essa analise, pode-se avaliar que intensidade de etringita aos 28 dias €
inversamente proporcional a propor¢cdo de metacaulim presente nas pastas. Pois a
pasta que tem em sua composicdo 5% de metacaulim foi a que apresentou maior

intensidade de etringita formada.
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A difratometria de raios X € importante para poder verificar o consumo das
fases anidras para formacéao das fases hidratadas nos materiais cimenticios.

4.4MICROSCOPIA ELETRONICA DE VARREDURA (MEV)

Para visualizar os compostos formados foi realizada a analise de MEV nas
amostras com 28 dias de cura. A Figura 27 mostra a imagem das pastas com uma
ampliagéo de 100X.
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Figura 27 - MEV panoramica das pastas com ampliagdo de 100X. A) 0% de metacaulim; B) 5%
de metacaulim; C) 10% de metacaulim; D) 20% de metacaulim.
Fonte: Autoria propria (2018).

Pela Figura 27 verifica-se que a pasta com 20% de metacaulim apresenta
poros mais visiveis em relacdo as pastas com menores proporcdes. A Figura 28
mostra uma grande quantidade de vazios na amostra com 20% de metacaulim, fato
gue pode estar relacionado a dificuldade na compactacdo dessa pasta devido ela

ser mais seca que as outras.
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EHT = 20.00 kV Signal A=SE1
WD = 85mm Mag= 200KX

Figura 28 — MEV pasta com 20% de metacaulim, com ampliacéo de
2000X.
Fonte: Autoria propria (2018).

A Figura 29 apresenta a imagem das de referéncia, com 0% de metacaulim,
e pode ser constatado a presenca de agulhas de etringita com tamanho de
aproximadamente 4um. E possivel constatar a formacdo de CSH como gel em volta

da etringita e também a presenca de vazios, na Figura 29 — B.
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Figura 29 - MEV pasta com 0% de metacaulim sob aumento de A) 10000 X e B) 5000X.
Fonte: Autoria propria (2018).

Na pasta com 5% de metacaulim é perceptivel que a etringita aparece mais
agrupada, formando “ninhos” de etringita, que garantem mais resisténcia, e mais
alongadas,com comprimento de aproximadamente 3 um, como pode ser visualizado
na Figura 30.
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Figura 30 — MEV pasta com 5% de metacaulim com ampliagdo de A)5000 e B)20000X.
Fonte: Autoria propria (2018).

O MEV da pasta com 10% de metacaulim, ao ser comparada as demais,
apresenta os ninhos mais agrupados e em maior quantidade, conforme pode ser
visualizado na Figura 31 - A. J& a pasta com 20% tem as agulhas de etringita

desagrupadas, como mostrado na Figura 31 - B.

EHT = 20.00 kv Signal A = SE1 EHT = 20,00 kv Signal A = SE1 Date 8 Jun 2018 U'IF
WD = 8.5mm Mag= 5.00KX — WO = 85 mm Mag= 500KX __PB

Figura 31 - MEV pasta com A) 10 e B) 20% de metacaulim com ampliacdo de 5000X.
Fonte: Autoria propria (2018).
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5. CONCLUSOES

O objetivo desse estudo foi avaliar o metacaulim como fonte de alumina dos
cimentos supersulfatados (CSS). Para cumprir esse objetivo, o metacaulim foi
empregado em substituicdo parcial & escéria de alto forno em pastas de CSS e
avaliado a resisténcia mecanica, o calor de hidratacdo e a formacdo dos compostos
hidratados durante 28 dias.

Nos ensaios de resisténcia a compressao, as pastas com proporgcdes de
metacaulim em 5 e 10% apresentaram resultados satisfatérios aos 28 dias e
superiores a pasta de referéncia. A pasta com 10% de metacaulim apresentou uma
resisténcia, aos 28 dias, cerca de 4 vezes maior que aos 7 dias, chegando préximo
aos 27 MPa. Enquanto as pastas com 15 e 20% apresentaram resisténcias baixas
nas duas idades. Essa baixa resisténcia em pastas com maiores proporgdes de
metacaulim pode estar relacionada a finura do metacaulim, que tinha baixa
trabalhabilidade durante a mistura e era de dificil compactacao.

Em relacdo ao calor de hidratacdo das pastas, verificou-se que as reacoes
ocorreram de maneira mais rapida em pastas com maiores teores de metacaulim
visto que o metacaulim acelera o processo de hidratacdo do cimento. Também as
pastas com maiores proporcfes de substituicdo tiveram menores calores
acumulados, o que vai de acordo que o metacaulim vém sendo utilizado para
minimizar a liberacdo de calor em concretos.

Pela analise de DRX pode-se constatar a presenca de picos de anidrita,
etringita, gipsita e quartzo nas pastas. Os picos de anidrita e gipsita tiveram
decréscimo de intensidade dos 7 para os 28 dias para formacao de etringita nas
pastas.

As pastas de 10 e 20% apresentaram decréscimo de intensidade de etringita
dos 7 para os 28 dias. Com excecao da pasta de 20% de metacaulim, as outras
tiveram intensidades de formagéo de etringita maior que a referéncia aos 28 dias.
Pode-se afirmar, devido as analises de DRX e de resisténcia mecanica, que as
pastas com maior formacdo de etringita foram as pastas que apresentaram maior

resisténcia mecanica, sendo as pastas com 5 e 10% de metacaulim.
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N&o foi comprovado que a maior presenca de metacaulim, fonte de alumina,
fornece maior formacédo de etringita. A intensidade de formacéo de etringita, nas
pastas com presenca de metacaulim, foi inversamente proporcional a proporgao
dessa pozolana.

Pelas imagens de MEV foi constatado a formacdo de produtos de
hidratacdo, como a etringita e o0 CSH. A presenca de CSH pode ser melhor
identificado na amostra de referéncia, com 0% de metacaulim.

As imagens de MEV da pasta com 20% de metacaulim apresentaram maior
presenca de poros, corroborado ao fato dessa pasta ter ficado mais seca e com
baixa trabalhabilidade no momento da compactacdo. A pasta com 10% de
metacaulim apresentou maior presengca de “ninhos” de etringita agrupados em
relacdo as outras, fato ligado a essa pasta ser a com melhor desempenho mecanico.

Apesar das pastas com maiores propor¢cdes de metacaulim terem maiores
teores de alumina elas ndo apresentaram maiores resisténcias a compressao. Esse
fato pode estar ligado a finura do metacaulim, jA comentado anteriormente, e
também a maior inibicdo de consumo de anidrita nessas pastas.

A proporcdo que se mostrou mais adequada para substituicdo parcial da
escoria de alto forno foi a pasta com 10% de metacaulim, devido a maior resisténcia
mecanica e formacdo de etringita. Portanto, o metacaulim pode ser uma fonte
importante e interessante de alumina para escorias brasileiras na producédo do

cimento supersulfatado (CSS).
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Tabela 10 - Propor¢des dos materiais utilizados no preparo das argamassas.

Proporcéao de Materiais
metacaulim na pasta Escoria (g) Gipsita(g) Metacaulim(g) CPV (g9) Agua (g)
0% 340 60 - 20 160
5% 320 60 20 20 160
10% 300 60 40 20 160
15% 280 60 60 20 160
20% 260 60 80 20 160

Fonte: Autoria propria (2018).
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APENDICE B: RESISTENCIA A COMPRESSAO DAS ARGAMASSAS DE
CSS COM DIFERENTES TEORES DE METACAULIM
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Tabela 11 - Resisténcia mecénica dos corpos de prova da amostra com 0% de metacaulim.
Resisténcia a compressédo (MPa)

0% de Metacaulim

7 dias 28 dias

CP I 11,69 14,71

CPII 10,04 13,20

CP 1l 11,14 15,02

CP IV - -

Média 10,96 14,31

Desvio padréo 0,84 0,97
Coeficiente de variacdo 0,08 0,07

Fonte: Autoria propria (2018).

Tabela 12 - Resisténcia mecénica dos corpos de prova da amostra com 5% de metacaulim.
Resisténcia a compressao (MPa)

5% de Metacaulim

7 dias 28 dias
CPI 13,36 21,99
CPII 12,49 20,47
CP 1 14,48 20,89
CP IV - 22,92
Média 13,44 21,57
Desvio padréao 1,00 1,11
Coeficiente de variagdo 0,07 0,05

Fonte: Autoria propria (2018).

Tabela 13 - Resisténcia mecénica dos corpos de prova da amostra com 10% de metacaulim.
Resisténcia a compressao (MPa)

10% de Metacaulim

7 dias 28 dias

CPI 7,19 27,95

CPII 8,28 27,07

CP Il 6,18 25,94

CP IV 6,07 -

Média 6,93 26,99

Desvio padréo 1,03 1,01
Coeficiente de variagcdo 0,14 0,04

Fonte: Autoria propria (2018).
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Tabela 14 - Resisténcia mecénica dos corpos de prova da amostra com 15% de metacaulim.
Resisténcia a compressao (MPa)

15% de Metacaulim

7 dias 28 dias
CPI 4,31 -
CP I 3,41 13,29
CP Il - 12,64
CP IV 4,47 12,38
Média 4,06 11,91
Desvio padréo 0,57 1,77
Coeficiente de variagdo 0,14 0,14

Fonte: Autoria propria (2018).

Tabela 15 - Resisténcia mecénica dos corpos de prova da amostra com 20% de metacaulim.
Resisténcia a compressao (MPa)

20% de Metacaulim

7 dias 28 dias

CP I 3,36 10,13

CPII 3,89 10,29

CP 1 2,82 10,52
CP IV 3,30 9,40

Média 3,34 10,09

Desvio padrédo 0,44 0,48
Coeficiente de variagéo 0,13 0,04

Fonte: Autoria propria (2018).
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Determinacao do indice de desempenho do metacaulim com cimento

Portland aos 7 dias
A NBR 15894/2010 — Metacaulim para uso com Cimento Porland em

concreto, argamassa e pasta, na parte 2 especifica 0 método para determinacdo do
indice de desempenho do metacaulim com cimento Portland aos 7 dias. Segundo a
NBR 15894-1/2010 é necesséario que esse indice seja = 105%.
Para preparar os corpos de prova, é necessario preparar argamassas com
duas dosagens diferentes:
a) Argamassa A: cimento CP II-F-32, areia normal e agua;
b) Argamassa B: 15% em massa de metacaulim, em substituicdo a igual
porcentagem em massa de cimento CP II-F-32, areia normal e 4gua;
A dosagem dos corpos de prova deve ser realizada em seis corpos-de-prova

cilindricos (50 x 100 mm), com quantidades de acordo com a Tabela 7.

Tabela 16 - Quantidade de material, em massa, para moldagem de seis corpos-de-prova
cilindricos para o ensaio da NBR 15894-2/2010.

) Massa (g)
Material
Argamassa A Argamassa B
Cimento CP II-F-32 624 530,4
Metacaulim - 93,6
Areia normal? 1872 1872
Agua 300 300
Aditivo superplastificante - b
Fonte: NBR 15894-2 (2010).
a) Quatro fragBes de 468,0g9.
b) Quantidade de aditivo superplastificante necesséaria para manter o indice de consisténcia normal da

Argamassa B em +10 mm do obtido com a argamassa A.

Apbés a desmoldagem os corpos de prova devem permanecer em cura
submersa até a data de rompimento. Portanto, deve ser calculado a resisténcia a
compressdo média dos seis corpos de prova cilindricos e o indice de desempenho
do cimento com cimento Portland aos 7 dias é calculado pela equacéo a seguir:

fcr
Leimento = E .100

Onde:
I.imento: € O indice de desempenho com cimento Portland aos 7 dias;
fcg: é a resisténcia média, aos 7 dias, dos corpos-de-prova moldados com a

argamassa B (cimento e metacaulim);
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fca: é a resisténcia média, aos 7 dias, dos corpos de prova moldados com a
argamassa A (cimento).

Esse ensaio foi realizado para o metacaulim que utilizado nesse estudo e
encontrou-se um indice de desempenho de 136%, estando dentro dos requisitos da

norma.



