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RESUMO

O uso adequado de pozolanas possibilita a produgdo de cimentos especiais, de menor custo de fabricagdo e de
maior durabilidade que os correspondentes sem adicdo. O emprego dessas adigBes minerais possibilita ga-
nhos significativos em termos de produtividade e uma extenséo da vida Gtil dos equipamentos de produgdo e
da prépria jazida de calcério, também ajudando na diminuicdo de CO2 lancado na atmosfera.

As zedlitas tém sido utilizadas como material pozolanico em misturas com “terras vulcanicas” e dgua nas
construcdes desde o tempo do antigo Império Romano. Nos dias atuais, existem muitas discussdes envolven-
do reatividade pozolanica das ze6litas naturais na incorporacdo dos cimentos Portland.

Na Regido nordeste do Brasil, zeolitas sedimentares relacionadas a arenitos da Bacia do Parnaiba foram des-
cobertas pelo Servigo Geoldgico do Brasil nos anos 2000. Estes arenitos sdo constituidos em sua maioria de
quartzo, zedlitas naturais (estilbita) e argilominerais (esmectita). Estudos preliminares constataram que este
arenito pode ser empregado como material pozolanico em sistemas a base de cimento Portland, desde que o
material seja peneirado para remocdo do quartzo e ativado termicamente, uma vez que a estilbita é uma zedéli-
ta de baixa atividade pozolanica.

O objetivo geral desse trabalho foi determinar qual proporcéo de arenito zeolitico ativado termicamente pro-
porciona melhores propriedades mineralGgicas e mecanicas ao cimento Portland.

No programa experimental empregou-se o arenito zeolitico passante na peneira 200# e calcinado a tempera-
tura de 500°C. A analise quimica das amostras foi realizada por espectroscopia de fluorescéncia de raios-x e a
caracterizacdo mineraldgica por difracdo de raios-x e analise termogravimétrica e termodiferencial. O com-
portamento da hidratacdo dos cimentos foi avaliado através de calorimetria de conducdo, difratometria de
raio-X e analises termodiferencial e termogravimétricas. Para avaliacdo da atividade pozolanica foi adotado
um ensaio mecanico de resisténcia a compressdo em argamassas cimento Portland (CP | —S) e areia, com
percentuais de substituicdo de cimento por arenito de 10, 20 e 30%.

Os resultados mostraram que o arenito zeolitico calcinado com a percentual de substituicdo de 10% proporci-
onou as argamassas melhor resultado tem termos de resisténcia a compressdo simples, contudo estudos mais
aprofundados de durabilidade e a idades mais avancadas podem indicar que teores mais elevados do arenito
zeolitico podem também ser apropriados para a producdo de concretos, principalmente em obras de infraes-
trutura como barragens, canais, entre outras.

Palavras-chave: pozolana, cimento Portland, arenito, ze6lita, estilbita.

ABSTRACT

The proper use of pozzolans enables the production of special cements with lower manufacturing cost and
higher durability in comparison with cements without mineral additions. It also enables significant gains in
productivity and in equipment service life in the factory as well as reduce the CO2 emission into the atmos-
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phere.

Zeolites have been used as pozzolanic material in mixtures with Fuller’s Earth and water in buildings from
the ancient Roman Empire. Nowadays, there are many discussions involving pozzolanic reactivity of natural
zeolites in the incorporation to Portland cement.

In the Northeastern region of Brazil, sedimentary zeolites related to sandstones of the Parnaiba Basin were
discovered by the Geological Survey of Brazil in the 2000s. These sandstones are mainly composed by
quartz, natural zeolites (estilbity) and clay (smectite). Preliminary studies have pointed that this sandstone
may be used as pozzolanic material in Portland cements. The material must be previously grinded to remove
quartz and thermally activated, since stilbite is a zeolite with low pozzolanic activity.

The aim of this study was to evaluate the ideal amount of thermally activated zeolitic sandstone to be incor-
porated in the Portland cement in order to improve its mechanical and mineralogical properties.

In the laboratory, the < # 200 fraction of the zeolitic sandstone was calcined at 500 ° C. Chemical and miner-
alogical analysis were carried out by X-ray fluorescence spectroscopy (XRF) and X-ray Diffractometry
(XRD), respectively. The hydration behavior of the cements was evaluated using heat-flow calorimetry, be-
sides thermal analysis and XRD. To evaluate the physical properties, mechanical testing of compressive
strength in cement mortar Portland with different proportions of sandstone was carried out.

The results showed that the AZ2-3 zeolitic sandstone with the proportion of 10% incorporated in Portland
cement type CPI-S, showed the best result of compressive strength and mineralogical properties of the sam-
ples suitable for the production of CPII-Z type commercial cement.

Keywords: pozzolan, Portland cement, limestone, zeolite, stilbite.

1. INTRODUCAO

O objetivo atual da industria de cimento Portland é produzir aglomerantes com baixo custo de produgao
energética, com menor emissdo de CO2 para a atmosfera e que a0 mesmo tempo sejam capazes de proporci-
onar maior durabilidade aos concretos e argamassas. Dentro deste panorama, uma das alternativas para se
alcancar os objetivos supramencionados seria 0 emprego de adicBes minerais reativas com vistas a producgdo
de cimentos Portland compostos. Uma das adi¢cGes minerais mais utilizadas séo as pozolanas.

A pozolana é definida como um material silicoso ou silico-aluminoso que por si s6 ndo possui pro-
priedade aglomerante, diferentemente da escoria de alto forno, que é um material cimenticio. No entanto, a
pozolana, em uma forma finamente dividida e na presenca de umidade, reage quimicamente com hidréxido
de célcio a temperatura ambiente para formar um produto estavel em agua, os silicatos de célcio hidratados
(C-S-H) [1].

As principais vantagens da incorporacgdo de pozolanas em cimento Portland é o aumento da resistén-
cia mecanica, a reducdo da permeabilidade a agua e consequentemente aos agentes agressivos como ions
cloretos e sulfatos, reducéo da reacéo alcali-agregado e diminuicdo do calor de hidratagéo [2].

Alguns tipos de zeolitas possuem propriedades pozolanicas e por isto possuem potencial para serem
incorporadas na produgdo do cimento Portland. Séo interessantes do ponto de vista econdmico, pois se en-
qguadram em todas as vantagens ja relatadas, principalmente quando de ocorréncia natural, uma vez que ndo
necessitam de tratamento térmico ou incipiente (baixas temperaturas de queima) para adquirirem proprieda-
des pozolanicas [3].

As zeoélitas sdo silicatos de aluminio hidratados com estruturas (interna e externa) em forma de gaio-
las que se caracterizam por apresentarem areas superficiais especificas bastante elevadas. Estas areas de su-
perficie elevadas séo responséaveis pela alta reatividade da mesma [3]. O tipo de ze6litas natural mais abun-
dante e de ampla aplica¢@o industrial € a “heulandita”, com uma relacdo de Si/Al que varia de 3 a 5 e com
uma composicao quimica igual a (Na, K)Ca4(Al9Si27072).24H20. No entanto existe também a Clinoptiloli-
ta ou “silica elevada” de heulandita, com composi¢do igual a (Na, K)6 Al6(Si30072).20 H20. A heulandita
é definida como um mineral de relacdo Si/Al < 4 quando a clinoptilolita tiver uma relacéo Si/Al > 4. Ambos
sdo minerais classificados no sistema monoclinico seguido do grupo cristalino do tipo C2/m.

No Brasil, até 0 momento ndo existem depdsitos naturais de zeblitas conhecidos que possam ser ex-
plorados comercialmente para fabricacdo de cimento Portland ou para qualquer outra atividade industrial.
Contudo, foi descoberta nos anos 1990 na Bacia do Parnaiba, uma ocorréncia de zeélita sedimentar, do tipo
predominantemente estilbita, associada a arenitos pertencentes & formagdo corda [4]. Preliminarmente, atra-
vés da técnica de condutividade elétrica, para efeito de comparagdo com outro material, foram feitos estudos
sobre a atividade pozoléanica desse arenito. Concluiu-se que a estilbita da Bacia do Parnaiba possui baixa ati-
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vidade pozolanica em razdo da sua composicao quimica, alto teor de quartzo e a presenca do Ca2+, que reduz
a capacidade de troca catinica [5].

Outros dois trabalhos mais completos e exclusivos sobre a identificacdo e beneficiamento desse are-
nito foi realizado recentemente no Brasil. Os resultados mostraram que o arenito da Bacia do Parnaiba, quan-
do peneirado e calcinado apresenta atividade pozolanica devido a presenca da estilbita e esmectita. Contudo,
para atender aos critérios de producdo do cimento é necessario cominuir e peneirar o arenito de modo que
passe nas peneiras 200 (abertura 75 micra) e 325 (abertura 45 micra) e em seguida ativa-lo termicamente a
temperatura de 500°C. O peneiramento teve como funcdo separar 0os minerais potencialmente pozolanico
(estilbita e a esmectita) do mineral inerte, no caso o quartzo. O tratamento térmico objetivou incrementar a
atividade pozolénica, pois ocasiona o desordenamento parcial das estruturas cristalinas tanto da estilbita
quanto da esmectita [6] e [7]. Nestes estudos experimentais foram produzidos dois tipos de pozolanas, uma
proveniente do material passante na peneira 200 e a outra passante na peneira 325, sendo que ambas foram
calcinadas a temperatura de 500°C. A diferenca entre essas duas pozolanas é a quantidade aproveitavel de
material em relagdo ao arenito ndo beneficiado. O percentual de aproveitamento do material passante na pe-
neira 200 fica entre 15 e 17% enquanto que o do passante na peneira 325 foi de apenas 2%.

A excecdo dos trabalhos experimentais anteriormente citados [6][7], até o presente momento néo foi
encontrado na bibliografia nenhum trabalho cientifico que aborde a questdo da atividade pozolanica de areni-
tos com a presenca de ze6litas do tipo estilbita. Identificou-se apenas um trabalho realizado por MONTA-
NHEIRO [8] que estudou a potencialidade pozolanica de arenitos opalinos da serra do Itaqueri, em S&o Paulo.
Os resultados mostraram que o aglomerante natural de silica intersticial presente nestes arenitos (calcedénia e
opalina) proporcionou-lhe alta atividade pozolanica com cimento Portland, na ordem de 75 e 90%.

Os dois trabalhos desenvolvidos para estudo dos arenitos com estilbita fazem parte de um projeto de
pesquisa mais amplo conduzido pelo Grupo de Mineralogia Aplicada do Instituto de Geociéncias da Univer-
sidade Federal do Para, que visa encontrar uma aplicabilidade industrial a estas ze6litas sedimentares que ja
foram amplamente estudadas e caracterizadas do ponto de vista geoldgico, mas ndo do tecnoldgico. Estes
depdsitos possuem grande potencial de aplicagdo em termos de logistica devido a proximidade a varias fabri-
cas de cimento Portland localizadas no sudeste do Estado do Pard, sudoeste do Maranhdo e norte do Tocan-
tins. Esta regido nao dispde de depdsitos de pozolanas naturais para fabricacdo de cimento Portland pozolani-
€0, 0 que induz as fabricas a produzir cimentos Portland sem a incorporagdo de adi¢des minerais, que em
termos da qualidade do produto ndo é favoravel, além de elevar em demasia 0 custo energético e aumentar a
emissdo de CO2 para a atmosfera.

O presente trabalho constitui-se em um terceiro passo deste programa experimental mais amplo, no qual ob-
jetiva avaliar a influéncia de diversos percentuais de substituicdo do arenito beneficiado ao cimento Portland
sobre a resisténcia a compressdo e a durabilidade para uma possivel producgao em escala industrial.

2. MATERIAIS E METODO

A amostra de partida consistiu de arenito zeolitico da Bacia do Paraiba, pertencente a Formacdo Corda, cole-
tada nas proximidades da cidade de Imperatriz, sul do Maranhdo. Todos os detalhes do contexto geoldgico
desse arenito, da amostragem, preparacdo da amostra e a caracterizacdo quimica e mineraldgica foram apre-
sentados pelos autores em PICANCO [6]. A partir dos resultados obtidos pelos autores em [6], selecionou-se
apenas a amostra do arenito passante na peneira 200 (AZ2), ndo ativado termicamente. Os detalhes das justi-
ficativas, caracterizacdo e resultados das analises dessas amostras sdo apresentados em [7].

A pozolana produzida neste trabalho foi proveniente da calcinacdo da amostra (AZ2) a temperatura
de 500°C (AZ2-3) [6][7]. O procedimento de producédo da pozolana consistiu da secagem da amostra AZ2 até
a constancia de massa em estufa a 95°C. Em seguida, 400g da amostra seca de arenito foram submetidas a
calcinacdo durante 4 horas na temperatura especifica. Logo apds, a amostra de arenito peneirada e calcinada
foi cominuida em moinho de bolas.

A caracterizagdo quimica, fisica e mineraldgica do arenito zeolitico peneirado, calcinado e moido
(AZ2-3) foi realizada por meio de espectroscopia de fluorescéncia de raios-x (FRX), analise termogravimé-
trica (ATG) e termodiferencial (ATD) e granulometria por difracéo a laser. A identificacdo das fases hidrata-
das formadas nas pastas de cimento Portland foi determinada por difragdo de raios-x (DRX). A reatividade
pozolénica foi avaliada por trés métodos: por calorimetria de conducdo, por analise termogravimétrica (ATG)
para determinacgdo do teor de hidroxido de célcio consumido e pela resisténcia & compressao de argamassas
de cimento Portland. O cimento empregado foi o isento de adigBes minerais ativas e com menor teor de in-
corporacédo, o CP | S, sendo constituido por 95% de clinquer e 5% de gesso e p6-de-calcério.
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Para as analises quimicas por FRX foi utilizado o espectrometro modelo Axios-Minerals, da PA-
NALYTICAL, com tubo de raios X ceramico, anodo de rédio (Rh) com maximo nivel de poténcia 2,4 KW.
As analises foram feitas em pastilhas fundidas (elementos maiores), com a utilizacdo de cerca de 1g de amos-
tra pulverizada, misturada a 8g de fundente tetraborato de litio (Li2B407). Essa mistura é previamente sub-
metida a homogeneizacdo para melhor agregar a amostra. Em seguida, a mistura foi fundida a aproximada-
mente 1200°C em cadinho de platina. Os elementos tragos foram analisados em pastilha prensada. Os dados
foram adquiridos através do software SuperQ Manager e o tratamento dos dados foi realizado pelo software
IQ+, ambos da PANALYTICAL.

Para as analises térmicas (ATD-ATG) foi empregado um equipamento modelo PL Thermal Science
com analisador térmico simultaneo STA1000/1500, da StantonRedcroft Ltda. O equipamento possui um for-
no cilindrico vertical e conversor digital acoplado a um microcomputador, utilizando uma faixa de tempera-
tura entre 0 ambiente e 1100 °C, com taxa de aquecimento de 5 a 20 °C/min e alumina calcinada como refe-
réncia. Neste programa experimental foram realizadas dois tipos de anélises com este equipamento. A pri-
meira com vistas a identificar os minerais constituintes do arenito apenas peneirado (AZ2) e peneirado, calci-
nado e moido (AZ2-3). A segunda analise objetivou determinar a quantidade de portlandita consumida pela
pozolana, no caso o AZ2-3, através da identificacdo da &rea do pico correspondente a desidroxilacéo da por-
tlandita (ATD). Levou-se em conta nesta analise, para efeito de calculo da portlandita efetivamente consumi-
da pela pozolana, o percentual da dilui¢do atribuida aos percentuais de substitui¢do do cimento Portland pela
pozolana. Neste caso, comparou-se para cada pasta analisada, com ou sem arenito, as areas dos picos corres-
pondentes a desidroxilacdo da portlandita determinadas nas curvas de ATD com as éreas tedricas correspon-
dentes a substitui¢do do cimento Portland por adi¢des, de modo a determinar o efeito de diluicdo que a quan-
tidade a menor de cimento Portland reflete na geracdo de portlandita. Foram confeccionadas 04 (quatro) pas-
tas, uma de referéncia, apenas com cimento Portland e 4gua, e as demais com percentuais de substituicdo de
cimento pelo arenito pozolanico (AZ2-3) de 10, 20 e 30%. A relacdo &dgua/aglomerante empregada foi 0,50 e
a idade analisada para avaliagdo do consumo de portlandita foi aos 7 dias de hidratacdo. As pastas, logo apés
a moldagem em cadinhos de ago, foram lacradas e armazenadas em dessecadores de vidro, isentos de gés
carbbnico. A taxa de calcinacéo adotada foi de 10°C /minuto.

Na DRX foi empregado o método do pd. As analises foram realizadas em difratdmetro modelo
X'PERT PRO MPD (PW 3040/60) da PANALY TICAL, com goniémetro PW3050/60 (6/6), tubo de raios X
cerAmico com anodo de Cu (Ka1=1,789 A), modelo PW3373/00, foco fino longo (2200 W- 60 kV), filtro KB
de Ni. As condigdes instrumentais utilizadas foram: varredura de 5 a 70° em 20, voltagem de 40 kV e corren-
te de 40 mA, tamanho do passo 0,02° em 260 e tempo/passo de 60 s, fenda divergente de 1/8° e anti-
espalhamento de 1/4°; méscara de 10 mm; amostra em movimentac&o circular com frequéncia de 1 rotacéo/s.
As mesmas amostras de arenito e pastas de cimento Portland confeccionadas para a anélise térmica foram
submetidas a DRX. A identificacdo das fases € feita através do Software High Score Plus, também da Pa-
nalytical, por comparacdo do padrdo difratométrico com fichas/padrées do Banco de Dados do ICDD-PDF
(Internacional Center for Diffraction Data, Powder Diffraction File).

Na analise da calorimetria de conducéo foi empregado um microcalorimetro isotermal que se fun-
damenta no principio da conducdo de calor. O fluxo de calor produzido durante as reacfes de hidratacdo pas-
sa por termopares especiais, constituidos por 71 elementos semicondutores de BiTe, conectados em série. A
mudanga na temperatura, causada pela evolugdo do calor durante a hidratacdo, excita os semicondutores,
resultando em uma voltagem, medida por um multimetro digital. Os dados adquiridos em nV ou PV s&o gra-
vados instantaneamente por um computador e sdo convertidos para unidades de fluxo de calor através da ca-
libracdo do equipamento (mW/g). Os ruidos séo reduzidos significativamente através da ligacdo de termopa-
res em polos opostos, sendo um termopar para a amostra e outro para uma referéncia inerte (alumina pulveri-
zada), que possui a mesma capacidade térmica do material da amostra. O equipamento possui quatro portas-
amostra, sendo um para a referéncia (alumina pulverizada) e os demais para as pastas em analise. Como refe-
rencia utilizou-se uma mistura de 2g de dgua com 2g de 6xido de aluminio (Al203) e cadinhos de aco nas
seguintes caracteristicas; quantidade de amostra em cada cadinho 4g (2g de amostra e 2g de 4gua), constante
de tempo: 50 seg, sensibilidade a 25 °C: 98uV/mW e resolu¢do de 2uW. Foram analisadas 04 (quatro) pastas
de cimento Portland, a primeira constituida apenas com cimento Portland CPI-S e 4gua e as demais com 10,
20 e 30% de substituicdo do cimento Portland pelo arenito zeolitico AZ2-3. A relacdo &gua/aglomerante (ci-
mento + adicdo mineral) das pastas foi 1,00 e o cimento empregado, no caso o CPI-S, é isento de adi¢bes
minerais ativas, sendo constituido por 95% de clinquer e 5% de gesso e outras adi¢Oes inertes.

Todos 0s equipamentos anteriormente descritos pertencem ao Laborat6rio de Caracterizagdo Mine-
ral (LCM) do Instituto de Geociéncias da Universidade Federal do Para.
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Para determinagdo da distribuicdo granulométrica das particulas do arenito zeolitico AZ2-3 foi utili-
zado o equipamento ANALYSETTE 22 MICROTEC PLUS ANALISADOR DE PARTICULAS A LASER,
que emprega o Método Fourier Invertido com Amplitude de Leitura 0,08 um a 2.000 um. Este equipamento
pertence ao Laboratorio de Mineralogia e Geoquimica Aplicada — LMGA/ UFPA.

Para 0 ensaio mecanico em argamassas com cimento Portland (CPI-S) foram confeccionadas 04 (quatro) ar-
gamassas com traco em massa de 1:3 (cimento : areia) e fator agua/aglomerante de 0,55. A primeira arga-
massa, de referéncia, utiliza apenas cimento, areia normal do IPT e agua, enquanto que para as demais arga-
massas, parte da massa de cimento (10, 20 e 30%) fora substituida pelo arenito zeolitico AZ2-3. Para cada
argamassa foram moldados seis corpos de provas de 50mm de didmetro e 100mm de altura, sendo trés para a
idade de 7 dias e os demais para 28 dias.

3. RESULTADOS E DISCUSSOES
3.1 Caracterizacéo do Arenito Zeolitico
3.1.1 Analise quimica e fisica dos arenitos zeoliticos
Os resultados obtidos nas analises quimicas das amostras do Arenito zeolitico AZ2 (arenito peneirado e ndo

calcinado) e AZ2-3 (arenito peneirado, calcinado e moido) estdo apresentados na Tabela 1, sendo a anélise da
primeira amostra ja caracterizada e apresentada por [7].

Tabela 1: Anélise quimica.

Elementos Maiores (%) AZ2 AZ2-3
SiO; 5597 63,93

Al,O3 13,50 15,17

Fe,03 3,92 4,50

TiO, 0,49 0,50

CaOo 5,36 5,93

MgO 2,95 3,45

Na,O 0,15 0,20

KO 1,14 1,40

Alcalis disponiveis em Na,O 0,90 1,12
Cr,04 <0,10 <0,10

MnO 0,12 0,11

P,Os 0,16 0,18

SO, 0,28 0,26

BaO 0,25 0,25

SrO 0,44 0,41

P.F. 1519 3,64

SiO, / Al,O5 4,14 4,21
Total 100,01 100,03

Observacdo:
'Andlise quimica realizada por MEV - EDS

A composicdo quimica do arenito in natura, ndo calcinado, mas sim apenas peneirado (AZ2), é muito seme-
Ihante aos resultados apresentados por outros pesquisadores que estudaram o0 mesmo arenito zeolitico e ca-
racterizaram quimicamente a estilbita presente através de analise por microssonda [9]. Na amostra ndo calci-
nada os percentuais de SiO2, Al203 e de perda ao fogo estdo muito proximos aos valores da zedlita pura. A
relacdo Si/Al de 4,14 enquadra-se no intervalo de 2,50 a 5,00 atribuido a estilbita na classificacdo de Meier
[10]. O teor de Fe203 de 3,92% esta relacionado a goethita. O percentual de CaO de 5,36% esté4 associado a
estrutura da estilbita, sendo notério o dominio do CaO em detrimento do Na20 (0,15%) e K20 (1,14%).

Na amostra calcinada do arenito, AZ2-3, ocorre 0 aumento nas concentra¢des dos 6xidos em fungéo da perda
de massa referente & remocéo da dgua de constituicdo da estrutura cristalina da estilbita e, em menor propor-
¢do, da perda das hidroxilas da esmectita. Dentro dos padrdes de requisitos quimicos estabelecidos pela NBR
12653 [12], o arenito zeolitico calcinado atende a todos estes parametros. A soma dos percentuais de SiO2,
Al203 e Fe203 é superior a 70%. O teor de SO3, de 0,26%, é bastante inferior ao limite méaximo de 5%. A
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perda ao fogo de 3,64 € inferior a0 méaximo de 6%. O percentual de equivalente alcalino em Na20 ¢ de
1,12%, inferior ao limite mé&ximo estipulado em 1,5%. Além do mais, os alcalis presentes no arenito zeolitico
estdo presentes na forma de alcalis insollveis em agua, dentro da estrutura da zedlita.

Com relacdo as caracteristicas fisicas das amostras, destaca-se que o arenito calcinado e submetido a moagem
apresentou uma granulometria mais fina que a do cimento Portland empregado na pesquisa, com didmetro
médio (D50) de 32um enquanto que D50 do cimento Portland CPI-S é de 65um. A Figura 1 mostra a distri-
buicdo granulométrica das particulas do arenito zeolitico calcinado (AZ2-3).
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Figura 1: Granulometria do Arenito Zeolitico Calcinado AZ2-3.
3.1.2 Anélise mineraldgica dos Arenitos Zeoliticos

As Figuras 2a e b apresentam os difratogramas das amostras de arenito zeolitico “in natura” (AZ2) e
calcinado a 500°C (AZ2-3), respectivamente. A ativacao térmica a 500°C ocasionou mudangas nas estruturas
dos minerais que constituem o arenito zeolitico. Na amostra “in natura”, os principais minerais identificados
foram a esmectita, 0 quartzo e a zedlita do tipo estilbita, enquanto que na amostra calcinada, além da presen-
¢a do quartzo, constataram-se outros minerais diferentes dos originais encontrados na amostra “in natura”.
Uma esmectita com estrutura cristalina diferente da encontrada na amostra “in natura” e uma zeélita que néo
pode ser identificada pelos padroes do ICDD-PDF foram formadas ap0s a calcinacdo. A ativacdo térmica
acarretou em perdas parciais da agua presente nas cavidades e na estrutura cristalina da estilbita, além das
hidroxilas da esmectita, conforme sera discutido na analise térmica, ocasionando mudangas nos arranjos es-
truturais desses aluminossilicatos originais a ponto de transforma-los em outros minerais.

- .
z Q E- ESIP?CHTCE! E - esmectita
2 é— zeoa]iz Z - zedlita

- quattzo - quartzo
2000 H 9

Counts
L]

Q
2500 4 1000 E Z
Q
MW
o T T T T a T T T T
1 20 30 40 50 10 20 30 40 50
Position ["2Theta] Pasition [*2Theta]
a— Arenito zeolitico AZ2 in natura b — Arenito zeolitico AZ2-3

Figura 2: Difracdo do Arenito Zeolitico.

As analises térmicas (ATD-ATG) dos arenitos “in natura” (AZ2) e calcinado a 500°C (AZ2-3) sd0 mos-
tradas nas Figuras 3 a e 3b, respectivamente. No termograma do arenito “in natura” (AZ2), o primeiro evento
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térmico ocorre no intervalo de temperatura entre 40°C e 129°C, que corresponde a uma perda de massa de
aproximadamente 6,50%, no qual ha um pico endotérmico a 59°C. Isto se deve a uma rapida perda de umida-
de superficial, de fases gasosas adsorvidas na superficie e nos nanoporos das amostras, da dgua nos vazios da
estrutura da estilbita e, principalmente, da perda de agua interlamelar da esmectita. Entre 129 e 194°C, a cur-
va da ATG indica uma perda de massa de 3,50 a 3,70% e na ATD ocorre um pico endotérmico intenso a
159°C, que retrata a continuacdo da perda da agua que preenche os canais e cavidades da estilbita. A partir de
200°C ocorre uma perda de massa de 7,80%, que se atribui em grande parte a perda da agua de constituicdo
da estrutura cristalina da estilbita e, em menor proporcéo, a perda das hidroxilas da esmectita. Na temperatura
de 847°C na amostra AZ2 ocorreu um pico endotérmico devido a destruicdo do reticulo cristalino da esmecti-
ta.

Na amostra calcinada, AZ2-3, a perda ao fogo de 4,10% ¢é semelhante & obtida na analise quimica. No
intervalo entre 40° e 200°C ocorre uma perda de massa de aproximadamente 2%, atribuida as perdas da agua
residual nos vazios da estrutura da nova fase zeolitica formada e da agua interlamelar da esmectita. A partir
de 200°C ocorre a perda do restante da dgua que constitui a estrutura cristalina da nova zedlita, que corres-
ponde a uma perda de massa de aproximadamente 2%.
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Figura 3: ATD/ATG do arenito.

3.2 Anélise mineraldgica das pastas hidratadas

A Figura 4 mostra as analises térmicas (ATD-TG) aos 07 dias de hidratagdo das pastas de referéncia (somen-
te cimento Portland CPIS) e com substituicdo de 10, 20 e 30% de cimento Portland CP1-S por arenito zeoliti-
co calcinado (AZ2-3). A Figura 5 mostra o detalhe da ATD no intervalo de temperatura de ocorréncia da
desidroxilacdo da portlandita. A Tabela 2 compara os resultados das areas dos picos correspondentes a efeti-
va desidroxilagdo da portlandita nas pastas, com e sem arenito zeolitico, com as areas tedricas corresponden-
tes ao efeito de diluicdo da substituicdo de cimento Portland pela pozolana e deduz o percentual de portlandi-
ta efetivamente consumida. A Figura 6 a mostra o espectro de raio-x das pastas hidratadas com e sem arenito
zeolitico. De forma andloga a ATD, a Figura 6 b mostra o detalhe do pico de maior intensidade da portlandita
gerado nas pastas de cimento Portland, com e sem arenito zeolitico.
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Figura 5: Detalhe da ATD/ATG das Pastas aos 07 dias de cura no intervalo entre 459 e 558°C.

Tabela 2: Célculo do consumo de CaOH2 pela pozolana aos 07 dias.

Area efetiva de
desidroxilacdo

Area tedrica de Ca-
OH, levando em

Diferenca (B) —(A)

AMOSTRAS da portlandita conta o efeito de CaOH; consumido pela pozolana
(A) diluicdo
(B)
CPI (100%) 21,85 - -
CPI (90%) + AZ2-3 (10%) 18,36 19,67 1,31
CPI (80%) + AZ2-3 (20%) 16,89 17,48 0,59
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CPI (70%) + AZ2-3 (30%) 14,75 15,30

0,55

As fases hidratadas identificadas na ATD comum a todas as pastas foram o C-S-H (112°C), a portlan-
dita (503°C) e a calcita (759°). Nas pastas com o arenito zeolitico observa-se um pico entre 150°C e 200°C.
Em razdo da presencga do aluminio no arenito zeolitico, acredita-se que seja a gehlenita hidratada (C2 ASH8).
Devido a baixa cristalinidade desta fase, somente pode ser identificada ha ATD de forma mais pronunciada
para o percentual de substituicdo de 30%. Esta afirmac8o baseia-se nas conclusdes de alguns pesquisadores
que identificaram a preferencia da formacéo da gehlenita hidratada ao invés do carboaluminato de calcio hi-
dratado (C4AH13) quando ha a presenca de alcalis no sistema metacaulinita/portlandita/agua [12]. O arenito
zeolitico empregado nas pastas de cimento Portland desta pesquisa possui um teor de alcalis ndo desprezivel.
Além disto, a gehlenita hidratada é uma fase de baixa cristalinidade, de dificil deteccdo na DR X, sendo pos-
sivel sua identificacdo para idades superiores a 180 dias € a partir de incorporacfes de 25% de metacaulinita,

que é uma pozolana com alto teor de aluminio [13].

Outro ponto a ser destacado € a quantidade de portlandita presente nas diferentes pastas. Para se avali-
ar a efetiva capacidade da pozolana em consumir a portlandita & necessario estimar o conteddo do mesmo
levando em consideragdo o efeito de diluicdo do cimento em decorréncia da sua substituicdo pela pozolana
para cada teor estudado e subtrai-lo do valor de portlandita determinado na ATD, conforme mostra Tabela 2.
Os resultados demonstraram que aos 07 dias de hidratagdo o maior consumo de hidroxido de célcio ocorreu
para o percentual de 10% de substituicdo da pozolana por cimento, enquanto que para teores mais elevados
de incorporagdo, como 20 e 30% de pozolana, menores quantidades de portlandita sdo combinadas com a
pozolana. Isto se deve a baixa reatividade desta pozolana, que combina lentamente com a portlandita. Por
esta razdo, o menor percentual de pozolana foi capaz de consumir mais rapidamente a portlandita gerada na
hidratagdo do cimento aos 07 dias do que os maiores percentuais de 20 e 30%, que consumirdo a portlandita
no maior espaco de tempo, provavelmente para idades mais avancadas. De acordo com [1], pozolanas de
menor reatividade quando incorporadas em percentuais elevados como de 20 e 30% irdo consumir a portlan-
dita para formacdo de C-S-H de modo a repercutir de forma significativa na resisténcia e na redugdo da per-
meabilidade a partir de 60 dias. Portanto, acredita-se que a incorporacéo de percentuais maiores de arenito
zeolitico calcinado, entre 20 e 30%, irdo proporcionar efeitos positivos na resisténcia somente a partir de ida-

des mais avangadas.

Estes resultados também foram corroborados na difracdo de raio-x das pastas hidratadas. Na Figura 6b,
através da avaliacdo da intensidade do pico de maior intensidade da portlandita, constatou-se que 0 maior
consumo da portlandita ocorreu para o percentual de 10% de incorporacdo do AZ2-3, tendo em vista a menor

intensidade do pico, que se traduz em uma menor quantidade desta fase mineral na pasta aos 07 dias.
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Figura 6: Difratogramas de raios-X das pastas hidratadas com 07 dias: (a) Pastas com CPl e AZ2-3; (b) Detalhe do pri-
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meiro pico da portlandita (d=4,92A) das pastas com CPIl e AZ2-3

3.2.1 Calorimetria das Pastas Hidratadas

As curvas de evolucdo de calor das pastas com e sem arenito sdo mostradas na Figura 7. As quantidades de
calor total gerada pelas pastas com arenito variaram entre 50,19 mw.h/g a 61,67 mw.h/g, dependendo do teor
de substitui¢do do cimento Portland pelo arenito, enquanto que a da pasta de referéncia foi de 70,37mw.h/g.
A incorporacéo do arenito zeolitico calcinado as pastas de cimento Portland ocasionou a reducdo na quanti-
dade de calor gerada pelas reagBes de hidratacdo em razdo da menor reatividade destas adi¢fes, o que fez
com que o efeito de diluicdo do cimento fosse preponderante sobre o calor gerado pela reacdo pozolanica. A
pasta de cimento Portland com 30% de AZ2-3 apresentou menor valor de calor de hidratacdo, 50,19mw.h/g,
em comparacdo aos 70,37mw.h/g gerados pela pasta de referéncia, constituida apenas de cimento Portland.
Este fato é extremamente positivo em termos de durabilidade do material, pois quanto menor o calor liberado
pelas rea¢Bes de hidratacdo e pozolanica, menor a probabilidade de ocorréncia de fissuras.

A incorporagdo do arenito zeolitico calcinado ocasionou a intensificacdo e antecipacdo do segundo pi-
co exotérmico ocorrido as 20 horas na pasta de referéncia para as 17 horas de hidratagdo nas pastas com
pozolanas. Este pico corresponde a conversao parcial da etringita (trissulfoaluminato de calcio hidratado) em
monossulfoaluminato de calcio hidratado. A conversdo € uma reacdo inerente da hidratacdo do cimento Por-
tland. Contudo, foi acelerada pela presenca dos aluminossilicatos presentes nos arenitos (estilbita e esmectita).
O aumento da concentracdo de aluminatos na solucéo da pasta torna a etringita instavel, convertendo-a em
monossulfoaluminato de célcio hidratado, além de antecipar a reacdo de conversao.
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Figura 7: Curvas de evolugdo de calor das pastas com e sem incorporagdo de AZ23.
3.3 Avaliacdo do comportamento mecénico

3.3 1 Resisténcia a Compressdo Simples

Nas Tabelas 3 e 4 e Figura 8 sdo mostrados os resultados do ensaio de resisténcia a compressao das argamas-
sas de referéncia e com 10, 20 e 30% de arenito zeolitico AZ2-3. Em todas as argamassas constatou-se uma
evolucdo da resisténcia de 7 para 28 dias. As argamassas com pozolanas, independentemente do teor de in-
corporacdo, apresentaram resisténcias inferiores a da argamassa de referéncia para ambas as idades. Isto se
deve ao fato do arenito ser uma pozolana de baixa reatividade, cuja capacidade de reagir com a portlandita é
mais lenta. Entretanto, para o teor de 10% de incorporacéo, a argamassa com arenito jé alcangou resisténcias
satisfatdrias do ponto de vista de utilizacdo comercial.

Com relagdo aos percentuais de incorporagdo de arenito, a argamassa com 10% foi a que apresentou a
maior resisténcia em relagéo ao demais percentuais de 20 e 30%. Neste percentual néo téo elevado de incor-
poragdo, a pozolana é capaz de converter a portlandita em C-S-H mais rapidamente, conforme pode ser cons-
tatado nas analises térmicas e de difragcdo de raio-x. Pelo fato do arenito ser uma pozolana de baixa reativida-
de, acredita-se que as argamassas com teores de 20 e 30% de incorporagdo continuardo a apresentar desen-
volvimento de resisténcia ao longo de tempo. Trabalhos anteriores constataram que as zedlitas de baixa reati-
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vidade sdo capazes de combinar com a portlandita até a idade de 365 dias [14]. Diante, parte da hipdtese que
a argamassa com teor de 10% de arenito possa suplantar a de referéncia para idades mais avancadas.

Tabela 3: Resisténcia a Compressao aos 7 dias.

Resisténcia a Compressdo simples (MPa)

Amostras Média

1 2 3
Argamassa de ref. 33,40 32,60 29,90 3197
CPI (90%) + AZ23 (10%) 30,60 29,70 31,20 30,50
CPI (80%) + AZ23 (20%) 18,70 21,20 19,20 19,70
CPI (70%) + AZ23 (30%) 16,00 15,60 15,80 15,80

Tabela 4: Resisténcia & Compressdo aos 28 dias.

Resisténcia a Compressdo simples (MPa)

Amostras Média
1 2 3
Argamassa de ref. 37,50 36,20 38,20 37,30
CPI (90%) + AZ23 (10%) 32,90 32,30 32,10 32,44
CPI (80%) + AZ23 (20%) 22,10 23,60 2240 22,70
CPI (70%) + AZ23 (30%) 17,70 18,60 19,00 18,43
40,00 3730
35,00 /
31’97/
30,00 — = 32,44
30,50
25,00
19,70 22,70
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Figura 8: Resisténcia a Compressdo das argamassas com e sem AZ2-3.

A titulo de comparacdo sdo mostrados na Tabela 5 valores de atividade pozolénica de outras adicdes
minerais com alto teor de aluminio. Apesar do arenito zeolitico apresentar a menor reatividade em compara-
¢do as demais pozolanas, ainda assim atinge o minimo de 75% exigido para que um material seja empregado
comercialmente como pozolana. Estudos complementares sobre resisténcia a compressao para idade superio-
res, resisténcia a carbonatagdo e a corroséo das armaduras, retracdo por secagem e reagdo alcali-agregado sdo
necessarios para avaliar a eficiéncia desta pozolana com vista a seu emprego na construcdo civil e em obras
de infraestrutura.
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Tabela 5: Comparagéo de resultados entre arenito zeolitico e estudos anteriores.

Amostra Autor IAP CP (%)
AZ2-3 (arenito zeolitico) PICANCO et al., 2012 [7] 74,50
TM — 100 (arenito opalino) MONTANHEIRO et al., 2002 [8] 79,00
TM — 101 (arenito opalino) MONTANHEIRO et al., 2002 [8] 90,00
RCC90 (metacaulim) BARATA 2007 [16] 95,20

*IAP CP (%) — Indice de atividade pozolanica com cimento Portland.

4. CONCLUSOES

O arenito zeolitico quando ativado termicamente a 500°C tem sua estrutura cristalina alterada. A estilbita e a
esmectita existentes originalmente sdo transformadas em outras fases. A estilbita transformou-se em outra
zeolita cujo padrdo cristalografico ndo foi possivel identificar nas fichas do ICDD-PDF.

O arenito zeolitico AZ2-3 calcinado a 500°C apresentou uma baixa atividade pozolanica, tendo em
vista a lenta taxa de desenvolvimento da reacdo pozolanica. Aos 07 dias, grande parte do hidréxido de célcio
ainda estava presente nas pastas. Este efeito repercute de forma mais significativo para os teores mais eleva-
dos de incorporagdo como 20 e 30%, pois a capacidade de reacdo da pozolana é incipiente para consumir o
hidroxido de célcio gerado pela hidratagdo do cimento, principalmente para as idades mais precoces como 7 e
28 dias.

Isto se reflete no comportamento mecanico das argamassas. As resisténcias das misturas com arenito
zeolitico calcinado ndo ultrapassaram as da argamassa de referéncia aos 28 dias. No caso das argamassas
com percentuais elevados de incorporacdo como 20 e 30%, as resisténcias foram muito inferiores em relacdo
a da argamassa de referencia. Contudo, para teores menores como 10% a argamassa ja apresentou resisténcia
de 32MPaq, considerada satisfatoria para uso na industria da construgdo. O arenito zeolitico caracteriza-se
como uma pozolana de baixa reatividade, por esta razdo acredita-se que os teores mais elevados de incorpo-
racdo como 20 e 30% alcancem resisténcias mais elevadas para idades mais avangadas como 180 a 365 dias.

Estudos mais aprofundados sobre as propriedades do concreto para idades mais avangadas sdo impor-
tantes para avaliar o efeito do arenito zeolitico sobre a resisténcia e a durabilidade do concreto com vistas a
emprega-lo como uma pozolana de emprego comercial, principalmente nas obras de infraestrutura como bar-
ragens, diques, canais, entre outras, na qual a durabilidade é um requisito importante.
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