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RESUMO

As regies do Rio Capim e do Rio Jari sdo os principais distritos cauliniticos da Regido Amazonica,
detentores das maiores reservas brasileiras de caulim de alta alvura para aplicacdes como cobertura de papel.
No processamento do caulim séo gerados varios tipos de residuos processados e ndo processados.

O objetivo deste trabalho foi investigar a reatividade das pozolanas produzidas a partir da calcinacéo
e moagem destes residuos, avaliando a influéncia da mineralogia de cada tipo de caulinita (com maior ou
menor quantidade de defeitos na estrutura cristalina) sobre a temperatura de queima e, consequentemente, nas
caracteristicas do produto final, de modo a obter o material de maior reatividade com um menor dispéndio de
energia.

Os resultados mostraram que as pozolanas produzidas a partir dos residuos apresentaram alta
reatividade, sendo inclusive superiores as das obtidas com as pozolanas disponiveis comercialmente. As
pozolanas produzidas das caulinitas com maior grau de defeitos na estrutura cristalina demandaram
temperaturas mais reduzidas que a com menor grau de defeitos. O emprego de caulinitas com maior
quantidade de defeitos na estrutura cristalina reduz os custos de produgdo das pozolanas, sem que haja perda
de qualidade ou de reatividade do produto.

Palavras chaves: residuos, pozolana, metacaulim, calcinacéo, alta reatividade.

Pozzolanic activity of kaolin wastes from kaolin mining industry from the
amazon region

ABSTRACT

The Capim and Jari regions, northern Brazil, are the main Kaolin mining areas in the Amazon
region. They encompass the biggest high-grade (high whiteness) kaolin reserves for the paper coating
industry. During the beneficiation of this kaolin, different kinds of processed and non-processed wastes are
generated.

The main objective of this work was to evaluate the reactivity of pozolans produced after
calcinations and milling of such residues, by the comparison of the mineralogical composition and the type of
kaolinite from the two regions (different kinds of structural order/disorder). The heating temperature to
produce the pozolans was evaluated in order to obtain the better reactivity with lower energy consumption.

The results showed that the pozolans obtained from both residues exhibited high reactivity, also
better than those commercially available. Those obtained from kaolinites with high structural defects needed
lower temperatures in comparison with low-defects kaolinites. The use of the former kaolinites reduces the
production costs to obtain pozolans without losing quality in terms of reactivity

Keywords: kaolin wastes, pozzolan, metakaolin, calcination, high reactivity

1 INTRODUCAO

O caulim é um minério amplamente utilizado por diversos setores industriais, principalmente pelo
de papel, que consome cerca de 45% da produgdo mundial, dos quais 32% para revestimento ou cobertura
(“coating™) e 13% para carga (“filler”). As reservas brasileiras estdo localizadas, quase na sua totalidade, na
regido norte do pais, mais especificamente nos Estados do Para, Amapa e Amazonas. Caracterizam-se por
serem constituidas de depositos secundarios que ocorrem a partir da erosdo dos depdsitos primarios e
sedimentagdo em grandes bacias. Os caulins deste tipo de depdsito possuem teores de caulinita geralmente
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acima de 90% e s@o mais conhecidos como caulim “coating”, apropriados para aplica¢des do tipo cobertura
de papel por causa da sua elevada alvura, granulometria e viscosidade. Esses tipos de depdsitos até entdo
eram conhecidos somente nos EUA (Ge6rgia e Carolina do Sul) e na Inglaterra (Cornwall) [1].

No Estado do Para estdo localizadas as principais empresas de beneficiamento de caulim do Brasil:
a Imerys Rio Capim Caulim (IRCC), a Para Pigmentos SA (PPSA) e a CADAM SA. A CADAM SA possui
parte das instalacfes localizadas no Estado do Amapa, uma vez que explora a jazida do Morro do Felipe (Rio
Jari), localizada no Municipio de Laranjal do Jari. A IRCC e a PPSA exploram o caulim do Distrito
Caulinitico do Rio Capim, na regido localizada a NE do Estado do Para, entre a rodovia Belém-Brasilia
(trecho entre Ipixuna do Para e Mée do Rio) e o médio curso do Rio Capim [2, 3].

No processo de beneficiamento do caulim sdo gerados dois principais tipos de residuos processados,
sendo que o mais importante é o procedente das etapas a partir da centrifugacdo, denominado neste trabalho
de residuo da centrifugacao (RC). Estudo preliminar de caracterizagdo [4] mostrou que esses residuos, tanto
da exploragdo das jazidas do Morro do Felipe (RCJ) quanto do distrito caulinitico do Rio Capim (RCC),
possuem caracteristicas apropriadas para serem empregados como matérias primas para a produgdo de uma
pozolana denominada metacaulim de alta reatividade (MCAR), uma vez que sdo constituidos essencialmente
por caulinitas de baixa granulometria.

BARATA e ANGELICA [4] destacam que além da finura e da pureza, a quantidade de defeitos na
estrutura cristalina pode ser o parametro mais importante para escolha da caulinita como matéria-prima para
a producdo do metacaulim. Isto porque caulinitas com maior quantidade de defeitos na estrutura cristalina, ou
mal cristalizadas, quando calcinadas apresentam maiores taxas de desidroxilacdo em relacdo as caulinitas
com menor grau de defeitos (bem cristalizadas), o que permite produzir uma pozolana com alta reatividade a
temperaturas menores, 0 que se traduz em menor custo energético. No caso em questdo, a caulinita do RCJ
pode ser a mais adequada que a do RCC do ponto de vista econémico para a producdo da pozolana, uma vez
que é uma caulinita com maior grau de defeitos na estrutura cristalina.

No RCC, a caulinita € bem cristalizada, pois apresenta picos agudos e de alta intensidade nos
angulos 20 de 12,46° e 25,05° e tripletes com reflexdes bem individualizadas localizados entre 35° e 40° 26
(2,55 a 2,24A). No caso do RCJ, a caulinita possui uma quantidade de defeitos superior a da RCC uma vez
que o primeiro triplete situado entre 19,9° e 23,8° 20 (4,70 a 3,73A) encontra-se sob a forma de uma banda
associada a um unico pico bem individualizado. Ja os outros dois tripletes, localizados entre 35° e 40° 26
(2,55 a 2,24A), sdo compostos por trés picos também bem individualizados e agudos, semelhantes ao da
caulinita do RCC. Embora a caulinita do RCJ seja considerada com alto grau de defeitos por conta do
primeiro triplete, pois apresenta desordem ao longo do eixo b, as reflexfes sdo bem desenvolvidas, o que
denota um grau de desordem limitado [4].

No trabalho de BARATA e ANGELICA [4], a quantificacio do grau de cristalinidade das caulinitas
foi determinada pelo método de Hinckley, conhecido como indice de cristalinidade de Hinckley. O IH
determinado para a amostra com menor quantidade de defeitos, no caso o RCC, foi de 1,30. Para a amostra
do RCJ, em razdo da maior quantidade de defeitos, o IH foi de 0,3.

Além dos residuos processados, oriundos do beneficiamento do caulim, hd& um outro residuo
proveniente do processamento dos caulins da Amazdnia, neste caso ndo processado. E o caulim tipo “flint”
(CF), material estéril que ndo é aproveitado no beneficiamento por ndo dispersar suas particulas na agua e
possuir uma coloracdo bege. E encontrado somente na jazida do Rio Capim, sobreposto ao caulim “soft”
(extrato de caulim que é submetido ao processo de beneficiamento). BARATA [5] constatou que o CF, assim
como o residuo processado da jazida do Rio Jari (RCJ), também é constituido basicamente por uma caulinita
extremamente fina e com alto grau de desordem na estrutura cristalina.

O MCAR é empregado normalmente como substitui¢do parcial do cimento Portland na produgdo de
argamassas e concretos de alto desempenho - materiais utilizados na construgdo de edificacdes e estruturas
cujos requisitos essenciais de projeto sdo a durabilidade e resisténcia mecénica elevadas. Os mecanismos de
acdo desta pozolana nos sistemas a base de cimento Portland sdo semelhantes aos da silica ativa (SA), com a
vantagem de ser um material de extrema alvura, que o habilita para inimeras aplicaces decorativas em que o
aspecto estético é fundamental [6, 7, 8]. O MCAR é proveniente da queima de caulins com alto teor de
pureza ((> 90% de caulinita), que sdo relativamente raros [9]. Por esta razdo, geralmente a matéria-prima
(caulim) necessita de algum tipo de beneficiamento que remova 0s minerais inertes e conseqiientemente
aumente a concentragcdo do mineral pozolanicamente ativo, a caulinita. O fato dos RC e CF possuirem alta
pureza e uniformidade dessa caracteristica é extremamente favoradvel ao seu co-processamento, pois
dispensaria as etapas de remogdo de impurezas. Este aspecto reduziria os custos de fabricacdo do MCAR a
partir desses residuos cauliniticos [4].

O objetivo deste trabalho foi investigar a reatividade das pozolanas produzidas a partir da calcinagdo
e moagem dos residuos cauliniticos oriundos das industrias que exploram os depdsitos secundarios de caulim
da Amazbnia, avaliando a influéncia da mineralogia de cada tipo de caulinita (com maior ou menor
quantidade de defeitos na estrutura cristalina) sobre a temperatura de queima e, conseqientemente, nas
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caracteristicas do produto final, de modo a obter o material de maior reatividade com um menor dispéndio de
energia.

2  MATERIAIS E METODOS

Neste trabalho foram estudados trés tipos de residuos cauliniticos, dois processados e um nao
processado. Com relacdo aos processados, o primeiro é procedente de uma industria que beneficia o caulim
do Rio Jari (RCJ) e o outro do distrito caulinitico do Rio Capim (RCC). O residuo ndo processado, o caulim
“flint” (CF) também é proveniente da regido do Rio Capim, regido Nordeste do Para. O programa
experimental consistiu na producdo das pozolanas nas temperaturas de calcinacdo de 750°C, 850°C e 900°C e
avaliacdo das suas atividades pozolanicas.

As pozolanas produzidas foram provenientes da calcinacdo e moagem dos RCJ, RCC e CF. Todas
as amostras “in natura” dos caulins encontravam-se pulverizadas, com 100% passante na peneira # 200
(0,075mm). A produgdo das pozolanas teve como procedimento inicial a secagem das amostras até a
constancia de massa em estufa a 105°C. Em seguida, 700g de amostra seca de caulim eram pesadas em
cadinhos de aco inox revestidos internamente com cimento refratario. Os cadinhos eram colocados na mufla
qguando a temperatura da mesma alcancasse a temperatura desejada, no caso 750°C, 850°C ou 900°C. O
tempo de permanéncia de cada amostra na mufla era de 70 minutos. Decorrido esse periodo de permanéncia
na mufla, as amostras eram retiradas para serem resfriadas naturalmente ao ar. Como houve aglomeragéo das
particulas, todas as amostras foram entdo cominuidas em moinhos planetarios por 10 minutos, de modo que
apresentassem 100% de material passante na peneira #200 mesh. A quantidade de amostra introduzida na
mufla e o seu tempo de permanéncia foram estipulados através de estudo preliminar que objetivou
compatibilizar a massa de material com a poténcia e a capacidade do equipamento. Neste estudo preliminar,
o parametro de referéncia adotado foi 0 mesmo empregado pelas industrias de produgdo de cimento locais,
que emprega como indicador de controle na producdo de metacaulim a correlacdo entre perda de massa
residual e temperatura de queima. Em nimeros, o valor de 1 a 4% de perda de massa residual é associado a
temperatura de queima entre 700 e 800°C.

Os materiais estudados nessa pesquisa totalizaram 11 (onze) pozolanas, sendo 09 (nove)
metacaulins produzidos a partir dos trés tipos de residuos, calcinados em trés temperaturas distintas, e duas
pozolanas industriais: a SA e um MCAR produzido industrialmente (MI). A SA utilizada na pesquisa foi um
subproduto de uma indistria de producdo de silicio-metélico, disponibilizada comercialmente pela
TECNOSIL. O MI estudado também foi proveniente da METACAULIM DO BRASIL, inddstria que
comercializa este produto para producdo de concreto de alto desempenho.

A composicdo mineralégica foi determinada por difracdo de raios - X (DRX). As caracteristicas
fisicas avaliadas foram a massa especifica, a distribuicdo granulométrica das particulas e a area superficial
especifica (BET). As determinacdes da curva granulométrica e do didmetro médio das particulas (DMP)
foram realizadas através de granulémetro baseado no principio de difracdo a laser, da marca CILAS, modelo
715 E 701, ap6s a moagem do material calcinado.

As amostras foram submetidas as analises por DRX pelo método do pé (amostra total). O
equipamento utilizado para as analises de DRX foi um difratdmetro da marca Philips, modelo PW 1050,
equipado com goniémetro de varredura vertical e tubo de cobre de 1,5kW de poténcia (\CuKa1=1,540604),
com monocromador, além de gerador de tensdo e corrente ajustados para 45kV e 35mA, respectivamente.
Este equipamento é automatizado, com registro digital dos resultados, sendo o gerenciamento do
equipamento realizado por intermedio do software APD (“Automated Powder Diffraction”), também da
Philips. Os registros foram realizados no intervalo de exposicdo de 5° a 65° 26. O tratamento dos dados foi
realizado com o software High Score, da Panalytical.

As técnicas empregadas para determinacdo da atividade pozolanica foram as seguintes: o ensaio
quimico denominado “Chapelle” e 0 mecanico tradicional em argamassas de cimento Portland. Os resultados
desses testes acelerados permitiram a determinagdo da temperatura 6tima de calcinacdo para cada tipo de
residuo.

O ensaio “Chapelle” modificado mede a quantidade de CaO que reage com a pozolana avaliada. O
procedimento consiste em manter em ebuli¢do, durante 16 horas, uma mistura de 1 g de 6xido de célcio, 1g
de pozolana e &gua. O resultado é determinado por titulometria e é expresso pela quantidade de 6xido de
calcio consumido ou fixado por grama de material pozolanico (mg CaO/g pozolana), sendo que a precisao é
de +5%. O ensaio foi executado no Instituto de Pesquisas Tecnolégicas de Sdo Paulo (IPT). Para cada
pozolana foram realizadas 02 determinagdes.

Para 0 ensaio mecénico em argamassas com cimento Portland seguiram-se as diretrizes da NBR
5752 [10], na qual a determinacdo da atividade pozolanica de um material é funcdo do comportamento
mecénico de duas argamassas, preparadas com traco em massa de 1:3 e consisténcia padronizada de
225+5mm (mesa de consisténcia). A primeira argamassa, admitida como de referéncia, utiliza apenas
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cimento, areia normal e agua, enquanto que na segunda argamassa, parte do volume de cimento (35%) é
substituido pela pozolana que se pretende analisar. O indice de atividade pozolanico com cimento Portland
(1AP) é definido como a relacdo entre as resisténcias a compressao aos 28 dias da argamassa com pozolana e
cimento Portland e a de referencia (somente com cimento Portland). Os valores de resisténcia a compressao
de cada argamassa foram obtidos através da média de 03 (trés) corpos de prova. Para que um material seja
considerado pozolanico, este indice, normalmente expresso em porcentagem, deve ser superior a 75%. Foram
moldadas 12 argamassas, sendo uma de referéncia e as outras onze relacionadas aos trés tipos de caulins
calcinados em trés diferentes temperaturas, a SA e ao MI. O cimento utilizado foi o cimento Portland de alta
resisténcia inicial (ARI), de acordo com a NBR 5733 [11], cuja composicéo varia de 95 a 100% de cliquer
mais gipsita e de 0% a 5% de material carbonatico (filer). A escolha recaiu neste tipo de cimento porque é
isento de incorporacgdo de pozolanas.

3 RESULTADOS E DISCUSSAO

3.1 Caracterizacao das Pozolanas

Os difratogramas de raios X dos trés residuos calcinados as temperaturas de 750°C, 850°C e 900°C
sdo mostrados nas Figuras 1 a 3 e as suas caracteristicas fisicas encontram-se na Tabela 1. De modo geral,
independente do tipo de caulim, as amostras calcinadas apresentaram duas expressivas bandas de
amorfizacdo entre os angulos 26 de 10° e 30°, intervalo esse normalmente caracterizado por reflexdes fortes e
agudas da caulinita, o que evidencia a presenca da metacaulinita nos residuos calcinados. Quanto maior a
temperatura de calcinacdo, maior foi o grau de desidroxilacdo (desordenamento) da caulinita, conforme
mostrado pelos valores de perda ao fogo (Tabela 1). Com o desaparecimento dos picos da caulinita em prol
do surgimento da metacaulinita, detectou-se o anatasio e quartzo nos residuos CF e RCC.

Tabela 1: Caracteristicas fisicas dos caulins “in natura” e calcinados a 750, 850 e 900°C e moidos.

Caracteristicas Fisicas

Pozolanas Massa )
Especifica Avrea superficial Diametro médio das Perda ao fogo
(kg/dm®) especifica (m%kg)  particulas (DMP) (um)  residual (%)
CF “in natura” 2,55 15,27 0,2-0,3 14,57
750 2,49 16,80 6,0-7,0 1,77
CF 850 2,54 16,00 6,0-7,0 0
900 2,54 13,10 7,0-8,0 0
RCC “in natura” 2,57 8,80 09-1,0 13,57
RCC 750 2,50 9,20 4,0-5,0 3,62
850 2,50 8,30 2,0-3,0 1,37
900 2,50 7,90 2,0-3,0 0,70
RCJ “in natura” 2,53 14,52 05-0,6 13,57
RCJ 750 2,52 14,80 4,0 1,16
850 2,55 15,10 4,0-5,0 0,33
900 2,57 12,20 8,0 0,00

O efeito da temperatura sobre a destruicdo da estrutura cristalina da caulinita é muito mais
pronunciado para aquelas com alto grau de desordem, visto que ja possuem naturalmente uma estrutura com
maior quantidade de defeitos, que favorece a desidroxilagdo para quantidades menores de energia. As
calcinacdes do CF e do RCJ proporcionaram, para uma mesma temperatura, pozolanas de carater amorfo a
difragdo de raios-x mais acentuado do que as produzidas a partir do RCC, que é uma caulinita com menor
quantidade de defeitos.
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Figura 1: Difratogramas de raios X dos CF calcinados a 750°C, 850°C e 900°C.
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Figura 2: Difratogramas de raios X dos RCJ calcinados a 750°C, 850°C e 900°C.

No CF, ja ndo foi possivel identificar para a temperatura de 750°C os picos de alta intensidade da
caulinita, com espagamentos de 7,15 A (principal) e 3,50 A, localizados proximos a 12,40 e 25,00° 20,
respectivamente. No caso do RCJ, diferentemente do CF, ainda observou-se tanto a 750°C quanto a 850°C a
presenca do pico principal da caulinita (Figura 2), embora com a base alargada, denotando um avangado grau
de defeitos na sua estrutura cristalina.

O RCJ, apesar de ja ter sido caracterizado como uma caulinita de alto grau de defeitos [4], a
magnitude desses defeitos é menor quando comparada as da caulinita do CF, aspectos esses evidenciados por
BARATA [5] em andlises de DRX e IV, nas quais se constatou na caulinita do RCJ a presenca de tripletes
com reflexdes bem definidas entre os angulos 206 [lde 35° e 40° o que explica a manuten¢io de uma
quantidade residual de caulinita a 750°C e 850°C, mesmo que parcialmente destruida.
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Figura 3: Difratogramas de raios X do RCC calcinados a 750°C, 850°C e 900°C.

Para 0 RCC, o desaparecimento completo dos picos de 7,15 e 3,50 A somente ocorreu & temperatura
mais elevada (900°C). Na pozolana calcinada a 850°C ainda havia picos referentes a caulinita residual, bem
definidos e agudos, evidenciando o menor grau de desidroxilacdo do argilomineral, conseqiiéncia do seu
arranjo cristalino com baixo grau de defeitos, o que requer maior quantidade de energia para desordenar a
estrutura, fato este ja constatado por BARATA e ANGELICA [4]. Esse comportamento pode repercutir de
modo bastante significativo na decisdo de qual matéria-prima explorar no momento de fabricacdo da
pozolana, tendo em vista os maiores custos de producdo para alcangar os mesmos patamares de qualidade, ou
seja, de reatividade do produto.

Os valores médios de perda ao fogo residual, obtidos na etapa de producéo das pozolanas (Tabela
1), também ratificam a tendéncia observada na DRX. O CF calcinado a 750°C ja apresentou um percentual de
perda ao fogo bastante reduzido, 1,77%, demonstrando que quase toda a caulinita fora convertida em
metacaulinita. Para temperaturas superiores essa transformacao foi total, indicando a completa desidroxilacéo
desse mineral, o que também foi constatado nas pozolanas produzidas a partir do RCJ. No caso da caulinita
com baixo grau de defeitos (RCC), a perda ao fogo residual foi superior para todas as temperaturas
estudadas, sendo de 3,62% a 750°C, 1,37% a 850°C e 0,70% a 900°C.

O tratamento térmico provocou, em todas as amostras, independente da temperatura e do tipo de
caulim, uma substancial aglomeracao das particulas, ocasionando uma alteracdo na granulometria. Este efeito
da aglomeracdo foi tdo expressivo que ndo foi possivel determinar através da difracdo a laser a distribuicdo
granulométrica das particulas apés a calcinacdo. Em razdo disto, essa avaliacdo somente pode ser realizada
apo6s a moagem de todas as amostras calcinadas por 10 minutos em moinho planetario. As Figuras 4 a 6
mostram, para cada tipo de caulim, as varia¢Oes da distribuicdo granulométrica em funcdo da temperatura de
calcinag&o.

Esse efeito de aglomeracdo foi muito mais pronunciado para as caulinitas com maior quantidade de
defeitos. No CF houve um aumento no DMP do material “in natura” em relagdo ao calcinado a 900°C de
0,2pum para 8um, respectivamente, o que representa uma majoracdo de 40 vezes. No RCJ, o DMP passou de
0,5 para 8um, cerca de 16 vezes em comparacdo com o material “in natura”. Para a caulinita de menor
guantidade de defeitos, os aumentos ja foram bem menores, cerca de 3 a 6 vezes do tamanho original. O
DMP do RCC passou de 0,9 para 5um quando calcinado a 750°C. Cabe salientar que a magnitude do efeito
da aglomeragdo foi muito maior que o0s ndmeros apresentados, pois os mesmos sdo referentes as
granulometrias alteradas pela moagem do material transformado.

N&o se observaram acréscimos significativos na granulometria das pozolanas com a elevacdo da
temperatura de queima de 750°C para 900°C. Pelo contrério, para o caso do RCC, o material calcinado a
750°C foi 0 que apresentou 0 maior DMP.
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Figura 4: Distribuicdo granulométrica do CF calcinado a diversas temperaturas e moidos por 10 minutos.

100
-
90 5
© 1 7l v
g o p ey
£ 7 % y ap.4
€ / N
(] S v/
o 60 7 a
3 /
< A
g 50 ¥ vd
3 40 A
g / 4 —m—RCJ [ 11
g ¥ ¥ —e—RCIT5| |
@ 20 / Y —A—RCJI85] ||
8 / / —v—RCJ9O| |
S 10 ‘
7 Zad
0
01 1 10
Diémetro das particulas (um)

Figura 5: Distribuicdo granulométrica do RCJ calcinado a diversas temperaturas e moidos por 10 minutos.

As analises granulométricas levam a crer que o a magnitude dos defeitos na estrutura cristalina do
argilomineral pode influenciar ndo somente na reatividade da pozolana, mas também na finura de suas
particulas. Segundo MIELENS et al [12], as alteragBes na area superficial especifica e na finura dos
argilominerais quando calcinados sdo atribuidas a desordem parcial da estrutura e a consequente sinterizacao
de suas particulas. Caulinitas com alto grau de defeitos sdo muito mais suscetiveis a acdo da temperatura do
que as caulinitas com menor quantidade de defeitos no que concerne ao desordenamento da estrutura
cristalina, favorecendo assim a sinterizagdo das particulas de forma mais expressiva. Por essa razao que a
magnitude da aglomeragdo das particulas das pozolanas oriundas do CF e do RCJ foi muito maior em
comparacdo com a das pozolanas do RCC.
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Figura 6: Distribuicdo granulométrica do RCC calcinado a diversas temperaturas e moidos por 10 minutos.

Esse comportamento colocaria em dulvida a hipotese inicialmente levantada por BARATA e
ANGELICA [4] de que as caulinitas com alto grau de defeitos seriam as mais aptas do ponto de vista técnico
e, principalmente, econdmico para a producdo da metacaulinita, haja vista que os seus produtos calcinados
necessitariam de um tempo maior de moagem. E isto é o que se busca eliminar ou minimizar, visto que esta
etapa representa cerca de 25 a 30% do custo total de produgdo da pozolana de argila calcinada. Contudo, para
as mesmas condi¢cdes de moagem, obtiveram-se distribuicBes granulométricas das particulas similares para
todos os residuos.

Outro aspecto interessante € que apesar da aglomeracdo das particulas ter sido expressiva, ndo
houve um acompanhamento em iguais proporcdes nos valores de area superficial especifica. As diferencas
obtidas entre os materiais de partida e os transformados, independentemente do tipo de caulim, foram
infimas, mas mostraram uma tendéncia de reducdo com o aumento da temperatura de calcinagdo,
possivelmente em razdo do inicio da sinterizacdo e formagdo de fases precursoras da mullita como o
espinélio aluminossilicoso [13]. Entre os diferentes tipos de pozolanas, as oriundas do CF e do RCJ
apresentaram areas superficiais especificas superiores as provenientes do RCC, seguindo a tendéncia dos
materiais de partida.

3.2 Atividade Pozolanica com Cimento Portland

Os resultados do ensaio de determinagdo da atividade pozolanica com cimento Portland de alta
resisténcia inicial (ARI) sdo apresentados na Tabela 2.

Todas as argamassas com pozolanas apresentaram 0 mesmo comportamento quanto a demanda de
agua, exigindo em torno de 19 a 30% a mais do que a argamassa de referéncia, percentuais esses que
excedem o limite maximo estipulado pela norma [10] de 15%. Essa quantidade elevada de dgua para alcangar
a consisténcia prescrita no método de ensaio é consequéncia da extrema finura dessas pozolanas, cujos
diametros variam entre 2 e 8um e as areas superficiais especificas entre 8 e 17m?/g. Por essa raz&o, o uso
desses caulins calcinados em sistemas a base de cimento Portland (pastas, grautes, argamassas e concretos)
geralmente estard associado ao empregado de aditivos redutores de agua. Esse comportamento ratifica os
resultados obtidos em outros trabalhos cientificos, que relatam que a incorporagcdo do MCAR aos sistemas de
cimento Portland (concretos, argamassas, pastas) requer uma quantidade de agua superior a das misturas de
referéncia ou uma dosagem maior de aditivos [5, 14, 15].

Ainda sobre o requerimento excessivo de dgua, outro aspecto a ser ressaltado é que a norma em
questdo estd formulada para pozolanas de média a baixa reatividade, que geralmente sdo incorporadas em
percentuais relativamente elevados devido o didametro das particulas serem maiores. A norma brasileira [10]
prescreve que o volume de substituicdo do cimento pela pozolana é de 35%, o que corresponde a 30% em
massa para os caulins calcinados, valores excessivamente altos para pozolanas de alta reatividade, cujo teor
ideal de incorporacdo seria de até 10% sobre a massa de cimento. MALHOTRA e MEHTA [16] citam o
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exemplo da norma Canadense, CSA-A 23.5, que prescreve a incorporacdo de apenas 10% de SA sobre a
massa de cimento nas argamassas.

Tabela 2: indice de Atividade Pozolanica com cimento Portland ARI.

Argamassa Demandade  Consisténcia Relacgéo 1.A.P. Femedio Desvio

agua (%) Padrao agual/aglomerante (%) (MPa) Padrao

(225£5mm) (MPa)
Referéncia 100 225,80 0,59 - 45,50
CF75 124 223,10 0,78 95,40 43,40
CF85 127 226,70 0,80 92,20 41,90
CF90 130 229,25 0,81 93,00 40,30
RCC75 122 225,90 0,77 84,60 38,50

RCC85 119 222,60 0,75 90,40 41,10 2,25
RCC90 119 225,30 0,75 95,20 43,30
RCJ75 125 225,10 0,76 92,10 41,90
RCJ85 123 222,60 0,77 94,90 43,10
RCJ90 121 229,50 0,75 90,80 41,30
SA 132 220,10 0,87 86,51 39,30
Ml 120 224,15 0,75 88,30 40,10
Observacao:

Wy/alor médio de resisténcia & compressdo

Neste trabalho, o ensaio realizado demonstra que todas as pozolanas, independente do material de
partida empregado e da faixa de temperatura estudada, possuem uma reatividade extremamente elevada, com
indices entre 85 e 95%, muito acima do minimo de 75% estipulado pela norma [17] e superiores aos obtidos
com as pozolanas de alta reatividade como a SA e o Ml.

N&o houve diferencas de reatividade entre as pozolanas produzidas a partir das caulinitas com maior
e menor quantidade de defeitos. Os caulins calcinados provenientes do CF, do RCJ e do RCC atingiram IAP
entre 94 e 95%. Contudo, esses maximos foram alcangados em temperaturas distintas para cada tipo de
caulim em virtude da quantidade de defeitos no reticulo cristalino influenciar decisivamente sobre a
temperatura mais adequada para a producdo da pozolana. As pozolanas obtidas a partir das caulinitas com
alto grau de defeitos apresentaram reatividades mais elevadas a temperaturas mais baixas do que as
pozolanas provenientes da caulinita com menor quantidade de defeitos. O CF alcancou a maior atividade
pozolanica quando calcinado a 750°C, enquanto que o RCJ foi a 850°C e 0 RCC a 900°C.

Esses resultados ratificam a hipotese levantada por BARATA e ANGELICA [4] de que as caulinitas
com maior quantidade de defeitos produzem metacaulinitas de maior reatividade em razdo da maior taxa de
desidroxilagdo. No caso em questdo, a caulinita com menor quantidade de defeitos, RCC, produziu pozolanas
de menor reatividade para temperaturas de calcinagdo mais baixas. Todavia, quando calcinada a temperatura
mais elevada, a reatividade alcancou o mesmo patamar das pozolanas oriundas das caulinita com maior
quantidade de defeitos.

O aumento na temperatura de calcinacdo ndo ocasionou nas pozolanas produzidas a partir caulinitas
com alto grau de defeitos (CF e RCJ), diferencas significativas na atividade pozolanica. Nao se configurou
uma correlacdo direta entre a atividade pozolanica e a temperatura, ao passo que na caulinita com baixo grau
de defeitos, quanto maior a temperatura de calcinacdo maior foi a reatividade alcancada. Como o CF e 0 RCJ
naturalmente ja possuem grande quantidade de defeitos na estrutura cristalina, a ativacdo térmica a 750°C ja
foi o suficiente para ocasionar uma desordem de magnitude mais acentuada do que aquela acarretada ao
RCC. Este por sua vez demandou temperaturas mais elevadas para destruir completamente a estrutura da sua
caulinita, com menor quantidade de defeitos. Exemplificando, o IAP do RCC90 foi 13% e 5% superior ao do
RCC75 e RCCB85, respectivamente. Estes acréscimos sfo bastante expressivos, proporcionando ganhos
expressivos na reatividade, e por isso justificam a producdo da pozolana a temperaturas mais elevadas.

Para validar estatisticamente essas consideracfes e auxiliar na decisdo da temperatura 6tima de
calcinagdo, foram efetuadas 03 anélises de variancia (ANOVA) para o nivel de 5% de significancia, uma para
cada tipo de residuo, com os dados obtidos no experimento, excluindo os referentes as SA e MI. Os
resultados das analises de variancia, apresentados nas Tabelas 03 a 05, comprovaram as consideracfes
expostas anteriormente, demonstrando que a temperatura de calcinagdo foi significativa para a reatividade
somente para a caulinita com menor grau de defeitos (RCC). Para investigar qual a temperatura que
proporciona diferengas significativas nesse grupo de pozolanas, realizou-se a comparag¢do multipla de médias
(CMM) (Tabela 6), que comprovou que a reatividade da RCC90 foi significativamente superior a das demais
pozolanas, calcinadas em temperaturas inferiores. Quanto as caulinitas RCJ e CF, a ANOVA néo acusou
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diferencas significativas entre os materiais calcinados entre 750°C, 850°C e 900°C, embora numericamente
algum valor seja superior a outro, contudo, essa variagdo € inerente ao proprio ensaio e a amostragem dos
materiais.

Em suma, é preferivel adotar temperaturas mais reduzidas para a producdo de pozolanas a partir das
caulinitas com maiores defeitos na estrutura cristalina, tendo em vista que ndo ocorrerdo incrementos na
reatividade quando do aumento da temperatura. No caso do RCC, a situacdo é distinta, temperaturas mais
elevadas sdo necessarias para a obtencdo de pozolanas com reatividades satisfatorias.

Tabela 3: Analise de variancia das reatividades das pozolanas CF.

Fator SQ GDL MQ Fcalc. F0,05 Significanica
Temperatura 13,81 2 6,90 2,83 4,46 DNS1
Erro 14,63 6 2,44
TOTAL 28,44 8
Observacoes:

! Diferenca néo significativa (Fcac. < Foos)

Tabela 4: Analise de variancia das reatividades das pozolanas RCJ.

Fator SQ GDL MQ Fcalc. F0,05 Significanica
Temperatura 5,29 2 2,64 1,63 4,46 DNS1
Erro 9,73 6 1,62
TOTAL 15,02 8
Observacoes:

! Diferenca néo significativa (Fcac. < Foos)

Tabela 5: Analise de variancia das reatividades das pozolanas RCC.

Fator SQ GDL MQ Fcalc. F0,05 Significanica
Temperatura 34,67 2 17,33 16,17 4,46 DS1
Erro 6,43 6 1,07
TOTAL 41,10 8
Observacoes:

! Diferenca significativa (Fcac. > Fo05)

Tabela 6: Comparacdo multipla de médias das reatividades das pozolanas RCC.

Diferenca de IAP Valor obtido (MPa) Limite de Deciséo (Ld) Significancia

RCC90 - RCC75 4,80 DS

RCC90 - RCC85 2,17 1,79 DS

RCC85 - RCC75 2,63 DS
Observacoes:

Diferenca significativa (Valor obtido > Ld)

3.3 Atividade Pozolanica: Ensaio “Chapelle” Modificado

Os resultados do ensaio de “Chapelle” modificado sdo mostrados na Tabela 7. Os valores médios
obtidos para todas as pozolanas foram extremamente elevados, compreendidos entre 738 e 852 mg CaOlg
pozolana, superiores aos obtidos com SA e o M, pozolanas de alta reatividade disponiveis comercialmente, o
gue demonstra a alta reatividade da metacaulinita produzida com estes tipos de caulins.

Apesar do ensaio de “Chapelle” ser um teste acelerado, executado a alta temperatura, cujos
resultados ndo fornecem qualquer informacdo sobre a taxa da reacdo pozolanica a temperatura ambiente,
demonstrou excelente correlagdo com o ensaio mecéanico. Com as pozolanas CF, ndo ocorreram acréscimos
de reatividade com o aumento da temperatura de calcinacdo de 750° para 900°C em razdo da elevada
guantidade de defeitos que essa caulinita jA apresenta naturalmente. Para as pozolanas RCC e RCJ, a
temperatura foi o fator significativo para o aumento da reatividade.
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Tabela 7: Resultados do ensaio de “Chapelle”.

Pozolanas Reatividade “Chapelle” Desvio Padréo
média (mg CaO / g pozolana)
(mg CaO / g pozolana)
CF75 791
CF85 804
CF90 806
RCC75 738
RCC85 827
RCC90 847 24,80
RCJ75 765
RCJ85 845
RCJ90 852
SA 773
Ml 764

3.4 Temperatura Otima de Calcinag&o

No CF, por ser uma caulinita com alto grau de defeitos, as diferencas foram diminutas entre as
reatividades das pozolanas quando se aumentou a temperatura de calcinacdo, conforme mostrado na Figura 7,
na qual sdo comparados os resultados dos métodos de ensaios adotados. A tendéncia em ambos 0s ensaios é a
reatividade permanecer praticamente constante para todas as temperaturas estudadas, fato este comprovado
estatisticamente pela ANOVA, o que faz com que a escolha recaia sobre a menor, 750°C.

No caso das pozolanas provenientes do RCC, para que as mesmas apresentassem atividade
pozolanica satisfatoria foi necessario produzi-las a temperaturas elevadas, 900°C. Na Figura 8, observa-se
claramente a tendéncia de crescimento da atividade pozolanica com o incremento da temperatura para ambos
0s ensaios. Resultados também comprovados estatisticamente pela ANOVA e pela CCM.

A respeito do RCJ, por se tratar de caulinita com caracteristicas intermediarias de cristalinidade,
dentre as estudadas, suas pozolanas também demonstraram 0 mesmo comportamento. Como se trata de uma
caulinita com alta quantidade de defeitos, todavia, inferior a do CF, a producéo de pozolanas com reatividade
satisfatoria demandou uma quantidade de energia maior que a do CF, mas inferior a do RCC. Este
comportamento pode ser detectado claramente no ensaio “Chapelle”, no qual houve um aumento nitido da
reatividade até 850°C, a partir dai o acréscimo foi desprezivel (Figura 9). No ensaio com cimento Portland
este comportamento ndo ficou evidenciado. Como a analise estatistica se baseou nos dados deste ensaio, a
ANOVA ndo apontou diferencas significativas entre as temperaturas de calcinacdo estudadas. Neste caso, a
temperatura mais adequada para a producdo do RCJ estaria compreendida entre 750° e 850°C.
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Figura 7: Comparacéo da atividade pozolanica do CF75, CF85, CF90 através de diversos métodos.
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Figura 9: Comparacdo da atividade pozolanica do RCJ75, RCJ85, RCJ90 através de diversos métodos.

A diferenca muito acentuada de reatividade entre 0 MCAR proveniente dos residuos e as pozolanas
comerciais deve ser analisada com prudéncia, pois a variabilidade inerente aos processos em escala industrial
pode ter proporcionados produtos com baixa qualidade, ao passo que os residuos foram processados em
condigdes 6timas de laboratorio.
Em comparagdo ao MI, é possivel que os residuos possam proporcionar um custo menor de
producdo em relacéo as demais matérias-primas provenientes de depoésitos primarios, tendo em vista que néo
ha a necessidade de uma etapa de beneficiamento da matéria-prima e as temperaturas de queima sao
menores, caso sejam utilizadas as caulinitas com maior quantidade de defeitos. Com relacdo a SA, as
vantagens do MCAR sdo, além da reatividade, uma maior uniformidade das suas caracteristicas.
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Em suma, pode-se afirmar que as temperaturas 6timas de calcinagdo para o CF, RCJ e RCC foram
respectivamente 750°C, 850°C e 900°C, obedecendo a uma escala gradativa relacionada a quantidade de
defeitos das caulinitas. Esses resultados apresentaram boa correlacdo com os demais trabalhos, nos quais a
temperatura étima de calcinacdo encontra-se entre 650°C e 850°C [18, 19, 20]. Esse intervalo é semelhante ao
recomendado pela norma indiana IS 1344, entre 700°C e 800°C [5]. A divergéncia ficou por conta do RCC,
que necessitou de 900°C para proporcionar atividade pozolanica satisfatoria devido a sua menor quantidade
de defeitos.

4  CONCLUSOES

e O efeito da temperatura sobre a destruicdo da estrutura cristalina da caulinita foi muito mais
pronunciado para aquelas com maior quantidade de defeitos, o que favorece a desidroxilacdo com o
emprego de quantidades menores de energia.

e O emprego de caulinitas com maior quantidade de defeitos na estrutura cristalina reduz as
temperaturas de producdo das pozolanas, sem que haja perda de qualidade ou de reatividade do
produto;

e Nos ensaios de atividade pozolanica, sejam esses mecanico ou quimico, observou-se que todas as
pozolanas, independentemente do material de partida empregado e da faixa de temperatura estudada,
possuem uma reatividade elevada. No método com cimento Portland, os indices de atividade
pozolanica ficaram entre 85% e 95%. No ensaio de “Chapelle” modificado, a reatividade ficou
compreendida entre 738 e 852mg CaO/g pozolana;

e Os resultados de reatividade obtidos com os residuos cauliniticos, processados e ndo processados,
foram superiores aos obtidos com as pozolanas disponiveis comercialmente, como a SAe o Ml;

e O tratamento térmico provocou uma substancial aglomeracdo das particulas dos residuos. As
caulinitas com alto grau de defeitos foram muito mais suscetiveis a aglomeracao das particulas pela
acdo da temperatura do que as caulinitas com menor quantidade de defeitos no que concerne ao
desordenamento da estrutura cristalina;
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