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Resumo

O objetivo deste trabalho foi recuperar dois residuos inorganicos provenientes da industria cerdmica para serem utilizados como
aditivos em argamassas. A evolugdo estrutural e quimica resultante do tratamento térmico dos residuos, avaliada através de ensaios
especificos das amostras de argamassas aditivadas, revelou que suas propriedades melhoraram através da presencga das fases
alumina e metacaulinita presentes nos residuos. A caracterizagdo morfologica e mineraldgica em diferentes situagdes de ensaios
revelou que em alguns casos eles poderiam ser tratados através de processos de conformagdo especificos. A presenga dessas fases
contribuiu para um bom comportamento fisico e quimico dos materiais que apresentaram caracteristicas pozolanicas e cementantes.
Ensaios por difracdo de raios X, microscopia eletronica de varredura, resisténcia a compressdo ¢ condutividade térmica foram
correlacionados e mostraram que esses residuos podem ser utilizados em argamassas melhorando o seu desempenho.
Palavras-chave: cimentos Portland, residuos, argamassa.

Abstract

The aim of this work was to recover two inorganic wastes from ceramic industries by use in the mortar material. Tests regarding
the chemical and structural evolution with temperature were performed with specific test samples, which revealed that both
residues improved their properties by presence of alumina and metakaolinite phases. The morphological, chemical and
mineralogical characterizations of different waste disposal batches revealed that in some cases they should be treated by those
conformation processes. The presence of these phases contributes to a good physical and chemical behavior of the waste
materials, which presented pozzolanic and cementitious characteristics. Moreover, the tests performed by X-ray diffraction,
scanning electron microscopy, compression resistance, and heat conductivity were correlated, and showed a good performance

of these wastes to be used in the mortar material.
Keywords: Portland cement, residues, mortar.

INTRODUCAO

Ao redor do mundo, sdo produzidos milhdes de toneladas de
residuos inorganicos todos os dias em mineradoras e industrias,
cortando e polindo pedras para aplicagdes nas construgdes, em
processos de lixiviagdo, concentracdo e purificacdo de matérias-
primas naturais e industrializadas. Como um meio de se adquirir
lucro, estes residuos podem ser utilizados como matérias-primas
para a formagdo de argamassas juntamente com cimentos e areia.
Isto ¢ vantajoso devido a reprodutibilidade da composi¢ao quimica
e da distribui¢do do tamanho de particula destes residuos. Assim,
poderia ser uma boa alternativa porque conduziria para um
decréscimo significativo do armazenamento dos residuos.

Os cimentos podem ser definidos como substancias adesivas
capazes de unir fragmentos ou massas de um material s6lido aum
compacto. Tal defini¢do abraga um grande nimero de substancias
diferentes que tém pouco em comum umas com as outras, mas
sua adesividade, e a importancia técnica e cientifica muito desigual
de membros diferentes da classe tendeu a provocar uma restricao
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da designagdo aum grupo de substancias adesivas, isto €, a0s materiais
plasticos empregados para produzir adesdo entre pedras, tijolos, etc.
na construcdo de edificios e trabalhos de engenharia [1].

Aglomerados hidraulicos essencialmente consistem de cimento
Portland e suas modificagdes. E necessaria uma familiaridade com
as propriedades do cimento Portland para entender o processo de
fabricacdo, a composi¢do quimica e mineralogica, estrutura
cristalina, e a reatividade dos silicatos de aluminio e calcio.

Além disto, as propriedades das argamassas e concretos sao
desenvolvidas através de resultados de reagdes quimicas entre a
combinacdo do cimento Portland e agua, acompanhados pelas
trocas de materiais e energias [2].

As industrias de argamassas e concretos nao sao constituidas
somente através da utilizagdo de cimento Portland e seus artefatos.
Para muitos outros produtos cimentos especiais sao desenvolvidos
cimentos pozolanicos ou através da melhoria das propriedades
do cimento original.

Pozolana é um material natural ou artificial que contém silica
em uma forma reativa. Uma defini¢do mais formal da ASTM
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(especificagdo C618-72) descreve pozolana como um silicoso ou
material silicoso-aluminoso que em si mesmo possui pequeno ou
nenhum valor cementicio, mas podera, em uma forma finamente
dividida e na presenca de umidade, reagir quimicamente com
hidréxido de calcio em temperaturas tais que possuam
propriedades cementicias. E essencial que a pozolana esteja em
um estado finamente dividido para que ocorram as reagdes na
presenca da agua para formar estaveis silicatos de calcio que
possuem propriedades cementicias [3].

Os materiais pozolanicos sdo comumente descritos como: cinzas
vulcanicas - a original pozolana - pumicitas, xistos de opalinas,
terras de diatomaceas calcinadas, barro queimado, cinzas volantes,
etc. Por tltimo, também conhecida como cinzas de combustivel
pulverizadas, provavelmente ¢ a pozolana artificial mais comum.
As particulas das cinza volantes sdo esféricas (que ¢ vantajoso do
ponto de vista de exigéncia de agua) e sdo aproximadamente de
mesma area superficial que o cimento, de forma que a silica fica
prontamente disponivel para reagdo. Considerando as pozolanas
em geral, o componente silica tem que ser amorfo pois a silica
cristalina possui baixa reatividade [3].

A ASTM C Standard 595-72 descreve o cimento Portland-
pozolana como tipo IP, e limita o contetido de pozolana entre 15%
e 40% do peso de cimento Portland-pozolana. Testes na atividade
quimica das pozolanas sdo determinados pela ASTM Standard C
618-72.

As pozolanas freqiientemente sdo mais baratas do que o
cimento Portland que elas substituem, ¢ possuem a caracteristica
de uma hidratacéo lenta, e sua baixa taxa de desenvolvimento de
calor: isto ¢ de grande importancia na construgdo em massa, ¢ ¢
por isso que o cimento Portland-pozolana ou uma substituigdo
parcial do cimento Portland pela pozolana ¢ bastante utilizado.

Quando as pozolanas forem usadas como uma substituicdo
parcial do cimento, o cimento ¢ a pozolana sdo agrupados
separadamente e misturados com outros ingredientes no
misturador. As propriedades exigidas das pozolanas para um
determinado propdsito sdo prescritas pela ASTM Standard C 618-
72. Para cinzas de combustivel pulverizadas, sdo necessarias as
seguintes principais propriedades: um conteudo minimo de silica,
70% de aluminio e 6xido férrico, um maximo conteudo de 5% de
SO,, uma maxima perda ao fogo de 12%, e um contetido maximo
de dlcalis (expresso como Na,0O) de 15%. O tltimo valor s6 é
aplicavel quando as cinzas volantes forem usadas com agregados
reativos [3].

Para uma avaliagdo da atividade pozolanica com o cimento, a
especificacdo prescreve a medida de um indice de atividade
pozolanica. Isto € estabelecido pela determinagao de resisténcia
da mistura da substituigdo especificada do cimento pela pozolana.

O mineral aditivo metacaulim poderia apresentar desempenho
de pozolanicidade e é produzido através de caulim calcinado como
um jeito econdmico de reduzir custos na construgdo através da
substituigdo parcial do cimento Portland. Porém, este potencial
depende de algumas caracteristicas do metacaulim: 6tima
temperatura de calcinagdo, ¢ elevada area superficial especifica,
pozolanicidade estdo entre as mais importantes [4].

Disto, as pozolanas podem baratear o custo das argamassas de
cimento Portland através de sua adi¢do. Assim, pozolanas sdo
geralmente utilizadas por razdes econdmicas trazendo as suas
benéficas propriedades ao material argamassa ou concreto.
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MATERIAIS E METODOS
Materiais

Foi utilizado cimento Portland comercial da marca Itai. Na
Tabela I sdo apresentadas suas principais propriedades segundo o
fabricante.

Os pos utilizados como residuos industriais foram provenientes

Tabela I - Propriedades do cimento Portland Itau.
[Table I - Properties of Itau Portland cement.]

Resultado
3,21 g/em?
28 dias — 36 MPa

Propriedade

Massa Especifica

Resisténcia 8 Compressio

Tempo de pega Inicio: 175 min
Fim: 255 min
Finura: residuo 3,0%

na peneira 200 (74 pum)

do processo Bayer (chamado de I,) para produg@o de aluminio e
de lavagem de areia (chamado de L,) e a relagdo 4gua/cimento (a/
c) foi de 0,5. As amostras foram produzidas através da
homogeneizagdo em misturador sigma e foi feita uma cura por 28
dias a uma temperatura de 30 °C e umidade relativa acima de
75%. Nas Tabelas II e III sdo apresentadas algumas propriedades
fisicas dos residuos utilizados.

Tabela II - Caracteristicas fisicas do residuo proveniente do
processo Bayer.
[Table II - Physical characteristics of Bayer process residue.]

Propriedades Natural Calcinado
(600 °C/8 h)
Aparéncia Po fino P¢ laranja
amarelo escuro escuro
Densidade real 2,82 g/cm? 2,95 g/cm?
Perda ao fogo 3,73% 0,60%

Tabela III - Caracteristicas fisicas do residuo proveniente de
lavagem de areia.
[Table III - Physical characteristics of sand washed residue.]

Propriedades Natural Calcinado

(600 °C/8 h)
Aparéncia Po fino amarelo claro P6 laranja claro
Densidade real 2,72 g/em? 2,76 g/em?
Perda ao fogo 3,56% 0,95%
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Difratometria de Raios X

Pos obtidos por desaglomeragdo em almofariz, de amostras
apos 28 dias de cura, foram analisados através de difratometria
de raios X. Utilizou-se um equipamento Siemens modelo D5000,
radiagdo Cu k. As condi¢des de operagdo foram: 40 kV, 20 mA,
20 de 5° a 75° e varredura de 2 °/min.

Microscopia Eletronica de Varredura (MEYV)

Analises microscopicas foram realizadas para investigar o
efeito da pozolanicidade na microestrutura da pasta hidratada.
Foram analisadas as superficies de fratura das amostras apds 28
dias de cura e recobrimento com ouro. Utilizou-se um microscopio
eletrénico Leica Cambridge, modelo Stereoscan 440 1, com
acelerador de voltagem de 20 kV.

Resisténcia Mecdnica a Compressdo

A resisténcia a compressdo foi analisada em um equipamento
INSTRON 5500 R (25.000 kg) Reversible Load Cell sob consulta
da normalizag¢@o brasileira (MB-1) [5].

Condutividade Térmica

A condutividade térmica é uma das propriedades fisicas bastante
importante de um material. A sua determinag&o experimental apresenta
algumas dificuldades e requer alta precisdo na determinagdo dos
fatores necessarios para o seu calculo. Hoje sdo conhecidos varios
métodos para sua determinagdo. Dentre eles, o método do fio quente
se mostrou perfeitamente adequado ao caso de materiais como
argamassas ¢ concretos ¢ tem sido usado no Brasil desde 1986 [6].

O método do fio quente é um método direto e ndo estacionario.
Van Der Held ¢ Van Drunen [7] em 1949 foram os que pela
primeira vez fizeram uso pratico dessa técnica de medida.
Entretanto, foi Haupin [8] em 1960 quem utilizou pela primeira
vez o método do fio quente na determinacdo da condutividade
térmica de materiais cerdmicos e seu trabalho formou a base de
todas as variantes do método.

O método do fio quente ¢ bastante adequado as necessidades
da industria ceramica, devido as dimensdes dos corpos-de-prova
utilizados nos ensaios. E uma técnica experimental com a qual é
possivel medir condutividades térmicas até aproximadamente o
valor de 25 W/m.k, que cobre a maioria dos produtos refratarios
industriais, incluindo também argamassas e concretos.

RESULTADOS E DISCUSSAO

Os difratogramas do cimento puro e dos residuos (naturais ¢
calcinados) sdo apresentados nas Figs. 1-3.

Na Fig. 2 s@o apresentadas quatro diferentes fases para o
residuo em seu estado natural (AI(OH),, SiO,, Fe,O,,
CaAlLSiO,(OH),, Na,Al,CSi,0,,). No entanto, o residuo calcinado
apresentou caracteristicas cementicias, provavelmente devido a
formagdo da fase AL,O,. Resultados diretos da argamassa
mostraram que a resisténcia mecanica no minimo empatou
(comparativamente a argamassa padrdo) com a adicdo deste
residuo, principalmente calcinado.
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Figura 1: Difratograma de raios X do cimento Portland CP II, da marca Itaq.
[Figure 1: X-ray diffraction of CP II Portland cement (Itau).]
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Figura 2: Difratograma de raios X do residuo proveniente do processo
Bayer, ao natural e calcinado a 600 °C/8 h.

[Figure 2: X-ray diffraction of Bayer process residue, as received and
calcinated to 600 °C/8 h.]

b a- AL,0,.28i0,.2H,0

Residuo Calcinado 2 600 °C/8 h b-SiO,
c - Fe,O3
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Figura 3: Difratograma de raios X do residuo proveniente de lavagem de
areia, ao natural e calcinado a 600 °C/8 h.

[Figure 3: X-ray diffraction of sand washed residue, as received and
calcinated to 600 °C/8 h.]
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Figura 4: MEV do residuo de um processo Bayer: A) Natural B) Calcinado. (10.000x).
[Figure 4: MEV: Bayer process residue: A) As received B) Calcinated. (10,000x).]

Figura 5: MEV do residuo de lavagem de areia: A) Natural B) Calcinado. (10.000x).
[Figure 5: MEV: Sand washed residue: A) As received B) Calcinated. (10,000x).]

A ndo presenca da fase caulinita (AL0,.2Si0,.2H,0) no residuo
calcinado ¢ a principal caracteristica dos difratogramas apresentados
na Fig. 3, principalmente para o intervalo 2 8= 10 - 28° (comparagao
entre o material natural e calcinado). Como esperado, os picos na
situacdo apds calcinagdo diminuiram em intensidade (caracteristica
pozolanica).

Nas Figs. 4 ¢ 5 sdo apresentadas as micrografias dos residuos
natural e calcinado (I, e L,, respectivamente). Observou-se a
heterogeneidade do tamanho ¢ da forma para ambos os pds, no
estado natural e grandes aglomerados com aspecto denso para o
estado calcinado.

Na Fig. 6 ¢ apresentada a resisténcia mecanica a compressao
para as argamassas contendo diferentes teores de residuos
comparadas a argamassa padrdo (sem nenhuma adigdo).

A adigdo de ambos os residuos em estado natural diminuiu a
resisténcia a compressao. Nao houve nenhum beneficio em termos
da geragdo de fases cementantes e possivelmente esses residuos
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Figura 6: Resisténcia mecénica a compressao para os residuos no estado
natural e calcinado.
[Figure 6: Strength for residues in both as received and calcinated state.]

Ceramica 48 (306) Abr/Mai/Jun 2002

3,00

2,50
2,00

1,504

1,00 —»

0,50

Condutividade Térmica (W/m.k)

0,00 T T T
0 50 100 150 200
Temperatura (°C)

[—m— Padrio —@— 11 12 |

Figura 7: Condutividade térmica em func@o da temperatura: argamassas
com residuos (I, e I,) comparados & padrao.

[Figure 7: Thermal conductivity as a function of temperature: mortar
with residues (I, e I,) compared to the standard mortar. ]

podem ter interferido no processo de hidratagdo do cimento. No
entanto, a adi¢ao de ambos os residuos em estado calcinado nao
interferiu na resisténcia e para o residuo I, a melhora foi mais
acentuada alcangando melhores resultados. Essas condi¢oes podem
ser atribuidas as caracteristicas pozolanicas e de fases formadas
de géis cementantes propiciados pela calcinag@o dos residuos.

NaFig. 7 ¢ possivel observar que existe uma tendéncia comum
para todas as amostras em relagdo a condutividade térmica
dependente da temperatura, dada as duas regides diferentes
identificadas no grafico.

A regido | mostra um aumento na condutividade térmica, da
temperatura ambiente até aproximadamente 90 °C, onde este ponto
¢ 0 maximo aparentemente atingido. A regido 2 comeca proxima
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de 100 °C e nesta, a condutividade térmica diminui até um valor
minimo atingido proximo a 190 °C.

A tendéncia na regido 1 pode ser explicada em termos de agua
adsorvida que absorve parte do calor gerado pela corrente elétrica
passando através do fio quente.

A conseqiiéncia dessa absor¢do de calor pela agua é que a
temperatura medida pelo termopar na distancia fixa até o fio (0,016 m)
¢ menor do que se a dgua ndo estivesse presente. Na pratica, este
efeito conduz para um efetivo aumento na medida da condutividade
térmica, explicando assim, os valores mais altos do que a
temperatura ambiente, alcangados proximo a 90 °C.

Com o aumento da temperatura, a quantidade de agua adsorvida
diminui (a transi¢do de fase da agua do estado liquido para gasoso
ocorre em cerca de 100 °C), conduzindo a espagos vazios. Com o
aumento da porosidade ocorre uma diminuigdo da condutividade
térmica.

A combinagdo destes mecanismos de efeitos opostos, isto &,
absorc¢do de energia pela agua adsorvida e formagdo de poros
devido a evaporag@o da agua, conduz a um valor maximo (proximo
290 °C) para a condutividade térmica destes materiais em fungdo
da temperatura.

CONCLUSOES

As argamassas com adi¢cdo de residuos com caracteristicas
cementantes representam uma atraente classe de materiais para o
desenvolvimento de pesquisas cientificas e tecnoldgicas, dado o
grande numero de aplicagdes na construcdo civil, e a falta de
conhecimento para o controle das inimeras variaveis que regem
as caracteristicas finais deste tipo de material.

Os residuos inorganicos I, nos estados naturais (sem nenhum
tratamento) ndo contribuiram para a resisténcia mecanica de
argamassas. Apos calcinacdo os residuos podem ser utilizados
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sem causar danos e consegue-se até um pequeno acréscimo na
resisténcia mecanica do material.

A condutividade térmica dos materiais com residuos ¢ menor
do que a amostra padrio.
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