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RESUMO

Este artigo apresenta um estudo detalhado das propriedades fisicas e
quimicas no caulim Flint, cuja principal caracteristica € sua coloragdo
avermelhada, o rejeito foi submetido a moagem e peneiramento e em
sequida calcinado em temperaturas de 550 °C, 650 °C e 750 °C a fim de
aumentar sua reatividade. Ensaio de DRX foi realizado a fim de medir a
amorfizacdo do caulim, junto ao IAP que fornece a capacidade do material
de obter propriedades cimenticias. Ensaios de compressdo foram
realizados em argamassas a base de cimento Portland com substituicgo
parcial utilizando as pozolanas, obtendo valores referentes a 32,47 MPa
em pozolanas mais reativas. o uso desses materiais se torna promissor
visto a redugéo na utilizagdo de materiais poluentes.
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ABSTRACT

This article presents a detailed study of the physical and chemical
properties of Flint kaolin, whose main characteristic is its reddish
coloration. The residue was subjected to grinding and sieving, and then
calcined at temperatures of 550 °C, 650 °C, and 750 °C to increase its
reactivity. XRD tests were performed to measure the amorphization of the
kaolin, along with the IAP, which provides the material’s capacity to acquire
cementitious properties. Compression tests were conducted on mortars
based on Portland cement with partial replacement using the pozzolans,
obtaining values of 32.47 MPa in the more reactive pozzolans. The use of
these materials is promising given the reduction in the use of polluting
materials.
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INTRODUGAO

O uso de residuos industriais na construgdo civil & crucial devido a
disponibilidade desses materiais. Ao incorporar subprodutos e residuos,
contribui-se significativamente para a redugdo dos impactos ambientais,
resultando na economia de energia e matéria-prima, e promovendo um melhor
aproveitamento dos recursos locais 1. Um subproduto que é comercializado em
grandes quantidades na industria civil € a silica ativa proveniente das industrias
de silico-metalico e ferro silicio, com estimativa de geragdo de até 150 mil

toneladas de rejeito ao ano.

Outros rejeitos sdo utilizacdo na industria civil, como as cinzas da casca de
arroz, escorias de alto fornos, escoria de cobre e residuos de beneficiamento do
caulim BI¥l, Assim ha a necessidade de as pesquisas atuais atenderem aos
aspectos econémicos e ambientais, na busca por materiais com baixa emissao
de carbono, que utilize pouca fonte energia e que tenha renovabilidade e
biodegradabilidade Pl.

O caulim é uma rocha formada por argilominerais, que sao grupos de silicatos
hidratados de aluminio, principalmente a caulinita (Al,052Si0,2H,0) e a
haloisita. Pode conter impurezas como quartzo, palhetas de mica, gréaos de
feldspato, oxidos de ferro e titdnio. Apresenta pigmentagdo branca, pouco
abrasivo e macio o caulim denominado soft € um mineral que apresenta baixo

custo e contém alta pureza em comparagdo aos outros minerais. [©!

O caulim Flint, também conhecido como caulim duro, € uma argila rica em
silica de granulometria grosseira e 6xidos de ferro que conferem uma coloracéo
avermelhada e refere-se aos residuos gerados durante o processo de extracao

e beneficiamento do caulim soft [7].

A calcinacao do caulim leva a desidratacdo e amorfizacdo em sua estrutura
composta por filossilicatos, tornando os elementos silico-aluminosos mais
reativos. As pozolanas sao elementos silico aluminosos que na presenca de
agua reagem quimicamente com cal presente em aglomerantes. As series de
reacoes descritas abaixo, mostram as transformagdes do caulim em tratamento

térmico.l8
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Al203.2Si02.2H20 — Al203.2Si0O2 + 2H20 M

2(Al1203.2Si02)— 2A1203.3Si02 + SiO2 (amorfa) @

3(2A1203.3Si02)— 2(3Al1203.2S8i02) + 5Si02 ®)

A desidratacao estrutural da caulinita, mostrada na Equacao 1, inicia-se em
valores préximos a 450 °C e € completa aos 700 °C, resultando na transformacgao
da caulinita, cristalina, em metacaulinita, amorfa. Apds esta temperatura, outros
patamares sao relevantes, tais como a transformacgao do quartzo em tridmita,
iniciando em 925 °C, mostrada Equacéao 2; bem como o comego da formacao de

mulita e cristobalita em torno de 1050 °C, visto na Equacéo 3.1

A pozolana em conjunto com o cimento Portland através da reagao pozolanica
com o hidréxido de calcio forma produtos cimentante adicional (Silicato de calcio
hidratado - C-S-H), permitindo gerar matrizes mais duraveis. As pozolanas
podem ser empregadas de duas formas: substituicdo parcial do cimento ou como

uma adigdo, que vai depender da finalidade desejada.®

A Difragao de raio-x € um método de identificacdo das fases cristalinas e pode
ser utilizado para identificar a temperatura ideal que ocorre a amorfizagao da
caulinita.l'® O IAP mede a quantidade de hidroxido de calcio que um material
pozolanico consegue consumir em um determinado periodo. Um IAP alto indica
que o material pozolanico é altamente reativo e, consequentemente, possui um
grande potencial para contribuir para as propriedades do concreto e

argamassa.l'!l

Este trabalho visa identificar a melhor faixa de temperatura para a calcinagao
do caulim Flint e avaliar o IAP através do método de le chatelier ['? e verificar a
resisténcia mecanica de argamassas empregando tragos que substituem e

adicionem rejeito caulinitico.
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MATERIAIS E METODOS

O rejeito caulinitico passou por operagdes de beneficiamento tais como
moagem em moinho de bolas e posteriormente peneirado na peneira de 150
mesh. A Figura 1 mostra a matéria-prima antes e depois das etapas de
beneficiamento.

Figura 1: a) Matéria-prima antes do beneficiamento b) Caulim Beneficiado

Fonte: Autor

As amostras foram separas e calcinadas em fornos tipo mufla durante 3
horas. A amostra CF550 foi calcinada numa temperatura de 550°C, a amostra
CF650 na temperatura de 650°C e a CF750 na temperatura de 750°C.

Figura 2: Forno Mufla para calcinagdo do caulim Flint

Para a determinacao de hidréxido de calcio fixado foi feita uma solucéo
contendo 1 grama de material pozolanico e 2 gramas de 6xido de calcio com a
adicdo de 250 mL de agua e seguiram para agitagdo magnética a uma
temperatura de aproximadamente 70°C durante 8 horas. A representacao do

processo esta evidenciada na Figura 3.

231



Figura 3: Agitacdo e aquecimento para determinacao do IAP

Ap0s a agitacao foi adicionado uma solugao de sacarose (240 g/L) e entéo
foi agitado a temperatura ambiente por 15 minutos. A solugao final foi entao
filtrada e titulada utilizando acido cloridrico a uma concentragcédo de 0,1 molar. A

equacao 4 fornece o indice de atividade pozolanica 1.['?

| 28.(Vs = Vy).F. 132 4)
= —

Onde:

I= Indice de atividade pozolanica em mg de Ca(OH)2 por grama de material;
m2: € a massa de material pozolanico (19);

V2: Volume de HCI consumido no ensaio (mL);

V3. Volume de HCI no ensaio em branco (mL);

O volume V2 foi obtido até o ponto de viragem, ou seja, até a mudancga de
coloragdo do material. A Figura 4 mostra as amostras no Erlenmayer apds a

titulacao.

Figura 4: Amostras apds a titulagdo com HCI
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Caracterizagao Quimica e Mecanica

As amostras de caulim Flint foram caracterizadas por difratometria de
raios X com o objetivo de determinar a estrutura cristalina das fases constituintes
e avaliar a influéncia do tratamento térmico na formagdo de novas fases,

refinamento ou amorfizagao da estrutura cristalina.

Esta técnica é o melhor método para estimar a cristalinidade, entretanto é
um procedimento lento porque todas as amostras precisam conter a mesma
quantidade de agua para efeito de comparagéao. A hidratagao interfere na analise

uma vez que, aumenta a ordem estrutural e a resolugéo dos resultados. [

O equipamento utilizado foi um Difratbmetro de Raios-X de bancada,
modelo MiniFlex 600 do fabricante Rigaku Corporation com especificagbes
degerador de Raios-X de 600 W (20-40 kV e 2-15 mA), tubo de cobre, foco fino
de 1 kW, gonidbmetro de tela 2 teta e fenda soller incidente e recepgéao de 2.5 °,
fenda DS 1.25 e 0.625 °, fenda DHL de 10 mm, fenda de SS 1.25°, beam stopper

e fenda de espalhamento de 8 mm.
Caracterizagao Mecanica

Foi confeccionado corpos de prova de argamassa utilizando cimento
Portland, para o primeiro trago de argamassa nao foi utilizado material
pozolanico, a partir do segundo trago houve a utilizagdo. a Tabela 1 mostra a

quantidade de material, em massa, para a confec¢cao de seis corpos de provas.
[14]

Tabela 1: Quantidade de materiais utilizados nos tragcos de argamassa

Material Argamassa 1 Argamassa 2
Cimento Portland 624 gramas 468 gramas
Pozolana — Caulim --- 156 gramas

Areia Normal 1872 gramas 1872 gramas
Agua 300 gramas 300 gramas
Aditivos - -

Os materiais foram misturados e moldados em corpos de prova cilindricos

com dimensdes de 50mm x 100mm e entdo seguiram para a cura por 28 dias.
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Figura 5: a) Corpo de provas desmoldados b) Cura de 28 dias

o
=\

4

Os materiais foram misturados e moldados em corpos de prova cilindricos
com dimensdes de 50mm x 100mm e entdo seguiram para a cura por 28 dias.
Apos este periodo, os corpos de prova foram submetidos a ensaios de

compressao para avaliar a resisténcia mecanica. 1%

RESULTADOS E DISCUSSAO

Apos aquecimento e agitacdo magnética, magnética durante 8 horas a
solugao de pozolana e 6xido de caélcio foram titulados utilizando indicador
fenolftaleina. O volume até o ponto de equivaléncia esta apresentado na
Tabela 2.

Tabela 2: VVolume gasto na titulagdo, em mL, da solu¢céo de pozolana e 6xido de calcio apos

aquecimento e agitacao

Amostras Titulagao 1 Titulagao 2 Titulagao 3
CF-0° 53,3 mL 53,2 mL 53,2 mL
CF-550° 35 mL 35 mL 40 mL
CF-650° 29 mL 29 mL 29,6 mL
CF-750° 26,4 mL 26,8 mL 26,2 mL
Branco 54,4 mL 56,2 mL 54,6 mL

Com os dados da titulagcao o resultado para a reatividade do material pozolanico
esta descrito na Tabela 3.
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Tabela 3: Resultado da atividade pozolanica chapelle em miligramas (mg) de Ca(OH)2 por

grama (g) de material pozolanico

Amostras Hidroxido de calcio fixado-Atividade

pozolanica Chapelle

CF 0°C 68,462 mg de Ca(OH)2/ g de caulim
CF 550°C 686,865 mg de Ca(OH)2/ g de caulim
CF 650°C 965,605 mg de Ca(OH)2/ g de caulim
CF 750°C 987,991 mg de Ca(OH)2/ g de caulim

O resultado do ensaio representa a capacidade desses materiais de reagir
com a cal hidratada (hidroxido de calcio) em presenga de agua, formando
compostos cimenticios hidratados (C-S-H) que contribuem para a resisténcia e
durabilidade do concreto. Existem 2 limites para classificar os materiais
pozolanicos: alta reatividade quando o IAP = 1100, e materiais ndo pozolanicos
quando o IAP <436. Nestes termos, os metacaulins obtidos neste estudo podem
ser considerados materiais pozolanicos, cujo CF 750°C é tido como de alta
reatividade.l'®! O Grafico 1 compara a reatividade dos materiais analisados neste

artigo com a literatura em fungéo do IAP.

Grafico 1: Comparacgao entre o indice de atividade pozolanica

indice de Atividade Pozolana IAP

sCF0°C 1200 Limite superior
matenal
pozolanico de
% CF 550°C 1000 alta reatividade
(IAP 21100)
~ 800
m650°C KAKALI 2
etal. 2001 E 600 Limite inferior:
% material néo
CF 650°C = pozolanico
400 (IAP <436)
uCF750°C 20

[

Amostras
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Na Figura 6-a 6-b 7-a e 7-b tem-se os difratogramas tanto do caulim
quanto dos metacaulim, no qual observa-se que quanto maior a temperatura de
calcinagdo maior o grau de amorfizagdo, visto que os picos de caulinitas
diminuem de intensidade com aumento da temperatura de calcinagdo. A
amorfizagédo esta relacionada com a reatividade, resultado que condiz com os
testes de IAP.

Figura 6: a) Difratograma do Caulim Flint em natura; b) Difratograma do Caulim Flint
calcinado a 550°C
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Figura 7: a) Difratograma CF 650°C b) Difratograma CF 750°C
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Destaca-se que o material in natura apresenta carater
predominantemente cristalino, com picos bem destacados e definidos por picos
de caulinita. Nas analises feitas para os materiais identificados como metacaulim
(MK-550, MK-650, MK-750), € notada uma grande predominéncia do carater
amorfo no material, enfatizado pelo arredondamento do pico, que favorece a
reatividade do material, colaborando com a reagao de geopolimerizagéo.l']

a alta quantidade de elementos silico-aluminosos, que sdo componentes
da caulinita, impacta diretamente na resisténcia mecanica das argamassas, que

podemos observar pela Tabela 4.

Tabela 4: Resultado do ensaio de resisténcia a compressao

Corpo de Prova Resisténcia a compressao (MPa)
Corpo de Prova Base 34,23 MPa
CF 0°C 19,40 MPa
CF 550°C 21,51 Mpa
CF 650°C 29,97 MPa
CF 750°C 32,47 MPa

O indice de desempenho que representa a razdo entre o resultado a
compressao do corpo de prova base e as argamassas com materiais pozolanicos

estao listadas no Grafico 2:

Grafico 2: Indice de desempenho com cimento Portland aos 28 dias
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CONCLUSAO

A transformagédo térmica do caulim in natura em trés temperaturas
distintas levou a formag&o de metacaulim. A difratometria de raios X evidenciou
a destruicdo da estrutura cristalina da caulinita, com o desaparecimento dos
picos de difragao caracteristicos e o surgimento de um halo amorfo, indicando a
formacdo de uma fase metaestavel e reativa, essencial para a producao de
cimentos pozolanicos.

Os resultados do ensaio de atividade pozolanica demonstraram que a
temperatura de calcinacdo exerce uma influéncia significativa na reatividade do
metacaulim. A maior atividade pozolanica foi obtida a 750 °C, indicando que essa
condicao de processamento € a mais favoravel para a produ¢cao de um material
com alto potencial para aplicagcdo em argamassas, contribuindo para a melhoria

das propriedades mecanicas e durabilidade.
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