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RESUMO

A industria do cimento enfrenta desafios diante das mudancas climaticas, uma vez que o setor
€ responsavel por, aproximadamente, 7% da emisséo global de CO.. Perante esse cenario, o
uso de novos materiais cimenticios suplementares (MCSs) é indispenséavel. Entre os MCSs,
incluem-se as zeodlitas, encontradas como minerais secundarios em basaltos vesiculo-
amigdaloidais do Grupo Serra Geral, Provincia Magmatica Parana (PMP). No presente
trabalho, buscou-se definir o carater pozolanico e a viabilidade técnica do uso de basaltos
zeoliticos como MCSs do clinquer Portland. Foram realizadas caracterizacfes
macroscépicas, quimicas (FRX), mineralégicas (DRX) e fisicas (granulometria, massa
especifica e superficie especifica) de trés amostras — ARA |, ARA |l e ARA lll. Ensaios,
normartizados pela ABNT, de avaliacdo da atividade pozolanica (NBR 5751, NBR 5752 e NBR
15895) também foram executados. As amostras correspondem ao topo de um derrame
basaltico. Augita, plagioclasio e titanomagnetita compdem a assembleia mineral primaria.
Heulandita-Ca, natrolita, estilbita-Ca, calcita, quartzo e vermiculita sdo os principais minerais
secundérios. A amostra ARA | possui granulometria ligeiramente mais grossa, em
contrapartida, apresenta menor massa especifica e maior area especifica. Os ensaios de
determinacé&o da atividade pozolanica apresentaram boa correlacdo. Em todos, ARA | obteve
o melhor desempenho, enquanto ARA Il e ARA llI tiveram valores inferiores e similares. As
amostras analisadas nao atingiram os limites minimos definidos para cada ensaio de
pozolanicidade. Os resultados apresentados, contudo, permitem concluir que os materiais
estudados possuem atividade pozolanica, ainda que baixa e de carater tardio. As zedlitas sdo
as fases responséveis pela reatividade com Ca(OH). e geragéo de C-S-H. A ativacao térmica
a 750°C, bem como o tratamento com H>SO,, de ARA | mostraram um incremento
consideravel na atividade pozolanica. Nesse sentido, diante da necessidade, cada vez maior,
de descarbonizagcdo da industria do cimento, acredita-se que seja de grande valia a
continuidade de estudos em basaltos zeoliticos, os quais revelam-se promissores como MCSs

pozolanicos, principalmente quando ativados termicamente.

Palavras-chaves: zedlitas; basalto; cimento Portland; pozolanas



ABSTRACT

The cement industry is facing challenges in the light of climate change, since the sector is
responsible for approximately 7% of global CO, emissions. Against this backdrop, the use of
new supplementary cementitious materials (SCMs) is indispensable. MCSs include zeolites,
found as secondary minerals in vesicular-amygdaloidal basalts of the Serra Geral Group,
Paranid Magmatic Province (PMP). The aim of this study was to define the pozzolanic character
and technical feasibility of using zeolitic basalts as MCSs for Portland clinker. Macroscopic,
chemical (XRF), mineralogical (XRD) and physical (particle size, specific mass and specific
surface area) characterizations were carried out on three samples - ARA |, ARA Il and ARA
lll. Tests, standardized by ABNT, to assess pozzolanic activity (NBR 5751, NBR 5752 and
NBR 15895) were also performed. The samples correspond to the top of a basaltic flow. Augite,
plagioclase and titanomagnetite compose the primary mineral assemblage. Heulandite-Ca,
natrolite, stilbite-Ca, calcite, quartz and vermiculite are the main secondary minerals. The ARA
| sample has a slightly coarser grain size but has a lower specific mass and greater specific
area. The tests to determine pozzolanic activity showed good correlation. In all of them, ARA
| had the best performance, while ARA 1l and ARA Ill had lower and similar values. The
samples analyzed did not reach the minimum limits defined for each pozzolanicity test. The
results presented, however, allow us to conclude that the materials studied have pozzolanic
activity, although low and of a late nature. Zeolites are the phases responsible for reactivity
with Ca(OH), and generation of C-S-H. Thermal activation at 750°C and treatment with H,SO4
of ARA | showed a considerable increase in pozzolanic activity. In this sense, given the
increasing need to decarbonize the cement industry, it is believed that further studies on
zeolitic basalts, which are promising as pozzolanic MCSs, especially when thermally activated,

are of great value.

Keywords: zeolites; basalt; Portland cement; pozzolans
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1. INTRODUCAO

O concreto revolucionou as constru¢des ao longo do ultimo século, atingindo, em
2020, um volume global de 14 bilhées de m3 (GCCA, 2023), sendo atualmente o material de
constru¢do mais largamente difundido, empregado e economicamente viavel (Madhuri et al.,
2021). Ha uma crescente demanda pela producao de cimento. Entretanto, apesar da industria
cimenteira ser indispensavel a sociedade, ela enfrenta desafios diante das mudancas
climaticas, uma vez que o setor é responsavel por, aproximadamente, 7% da emissao global
de CO; (Claisse, 2016; SNIC, 2019).

Essa taxa de emissao de CO; por tonelada de cimento é diretamente proporcional a
quantidade de clinquer adicionado ao cimento. A producéo do clinquer é feita em fornos de
alta temperatura, onde a queima de combustiveis corresponde entre 30 a 40% das emissdes
diretas e a calcinacéo do calcario pelos 60 a 70% restantes (SNIC, 2019; IEA, 2022).

Visando a reducdo da pegada de carbono da industria do cimento, em 2009, foi
publicada a primeira edicdo do Roadmap Tecnoldgico - Transicdo de Baixo Carbono na
Industria do Cimento (IEA e WBCSD, 2009). Ainda que o Brasil seja um dos paises com a
menor emisséo de carbono por tonelada de cimento produzida (SNIC, 2021), uma década
depois, o Roadmap Tecnoldgico do Cimento: potencial de reducao das emissdes de carbono
da industria do cimento brasileira até 2050 também foi publicado (SNIC, 2019).

A eficiéncia energética, o uso de combustiveis alternativos, a substituicdo do clinquer
e a captura e estocagem de carbono sdo consideradas diretrizes fundamentais para
diminuicdo das emissfes de CO; (Juenger et al., 2019; SNIC, 2019). Entre elas, o uso de
Materiais Cimenticios Suplementares (MCS) como substitutos parciais do clinquer é,
provavelmente, a estratégia de mais baixo custo e de menor impacto na performance do
cimento e producao de concreto (Juenger et al., 2019).

Consequentemente, a caracterizagdo de novos MCSs é indispensavel. Entre esses
estdo os MCSs naturais, 0s quais até recentemente ndo eram economicamente competitivos
(Juenger et al., 2019). Dentre esses, por sua vez, incluem-se as zeolitas, frequentemente
encontradas como minerais secundarios em basaltos vesiculares-amigdaloidais do Grupo
Serra Geral (Franco, 1952; Murata et al., 1987).

No contexto regional da pesquisa, essa torna-se promissora tendo em vista que a
regido sudeste do Brasil se apresenta, historicamente, como a maior produtora de cimento do
pais. A regido possui uma disponibilidade abundante de basaltos zeoliticos, uma vez que
integra a Provincia Magmatica Parana-Etendeka (PMPE), uma das maiores Large Igneous
Provinces (LIPs) do planeta. Ademais, caso haja viabilidade de uso, torna-se uma forma de
aproveitamento do subproduto da mineracao de basaltos para agregados, visto que devido a
sua baixa resisténcia mecanica e alteracéo intempérica, esse é descartado, tornando-se um

passivo ambiental as mineradoras.



2. METAS E OBJETIVOS

Os principais objetivos do presente trabalho sdo definir o carater pozolanico e a
viabilidade técnica do uso de basaltos zeoliticos como MCS do clinquer Portland, provenientes
da Pedreira Cristiane - Sanen Engenharia, Araraquara (SP). Visa-se realizar a caracterizacao
mineraldgica, quimica e fisica do material, bem como ensaios de avaliacdo da sua atividade
pozolanica, seguindo as normas da Associacdo Brasileira de Normas Técnicas (ABNT). Além
disso, busca-se avaliar o efeito do pré-tratamento 4cido na pozolanicidade do material em

relacdo ao material ndo tratado.

3. FUNDAMENTAGAO BIBLIOGRAFICA

3.1 Contexto geoldgico

Os basaltos zeoliticos da pedreira Cristiane (Araraquara, SP) estdo inseridos no
contexto geoldégico da Provincia Magmética Parana-Etendeka, considerada uma das Large
Igneous Provinces mais extensas do planeta (Peate, 1997), com um volume minimo de
1.700.000 km? (Frank et al, 2009) e uma area de exposicdo em torno de 1 milhdo de km?
(Janasi et al., 2011). Na América do Sul, essa LIP recobre areas ao sul do Brasil e Uruguai, a
leste do Paraguai e ao norte da Argentina (Peate, 1997). J& na contraparte africana, as lavas
situam-se na Namibia e em Angola (Gomes e Vasconcelos, 2021).

No contexto nacional, essa provincia associa-se a Bacia do Parana. Uma bacia
intracraténica que conta com um registro geoldgico com cerca de 400 milhdes de anos e
divide-se em seis Supersequéncias deposicionais: Rio Ivai (Ordoviciano-Siluriano), Parana
(Devoniano), Gondwana | (Permiano-Carbonifero), Gondwana Il (Meso a Neotridssico),
Gondwana lll (Neojurassico-Eocretaceo) e Bauru (Neocretaceo; Milani & Ramos, 1998; Milani
et al., 2007).

A unidade litoestratigrafica associada as rochas extrusivas da Provincia Magmatica
Parana (PMP) insere-se na Supersequéncia Gondwana lll, no denominado Grupo Serra Geral
(Figura 1a), o qual, no Estado de S&o Paulo, superpfe-se a Formacdo Botucatu e esta
sobreposto pelos Grupos Bauru e Caiua (Fernandes et al., 2010). A origem dessas rochas
esta estritamente ligada a abertura do Oceano Atlantico Sul durante o Cretaceo Inferior. Com
base em datacdes “°Ar/*°Ar e U/Pb, sugere-se que a principal atividade vulcanica Parana-
Etendeka ocorreu em um curto intervalo de tempo. Sendo o pico atingido por volta de 134 *
0,1 Ma, com os principais eventos ocorrendo até 132,2 + 0,3 Ma, seguido de um cessamento
das erupcgdes em torno de 132 + 0,2 Ma (Gomes e Vasconcelos, 2021).

Além dos derrames basalticos continentais, ha ocorréncia de rochas subvulcanicas na
forma de diques, sills e complexos intrusivos. As rochas de carater basico a intermediario,
como basaltos e andesitos basalticos, somam 97,5%, enquanto dacitos e riolitos

correspondem aos 2,5% restantes (Rossetti et al., 2017).



Com base nas correla¢des geoquimicas, as rochas vulcanicas basicas da PMP podem
ser divididas em sete magmas-tipo, a partir da abundancia e razdes de elementos maiores e
tracos. Os magmas-tipo Gramado e Esmeralda sao considerados de baixo-Ti, enquanto os
tipos Urubici, Pitanga, Paranapanema e Ribeira sdo classificadas como de alto-Ti (Peate et
al., 1992; Peate, 1997).De acordo com Janasi et al. (2011), os magma-tipos Gramado e
Esmeralda localizam-se na por¢édo sudeste da Bacia do Parana, associados aos derrames
basicos iniciais, sobrepostos por dacitos e riolitos de baixo-Ti geoquimicamente
correlacionados, caracterizando o0 magma-tipo Palmas. A sequéncia mais nova é formada por
basaltos de alto-Ti, localizados na porcdo norte e oeste da bacia, abrangendo os magmas-
tipo Pitanga e Paranapanema. O magma-tipo Chapecé constitui-se pelas rochas vulcanicas
félsicas de alto-Ti associadas aos basaltos de alto-Ti. Andlises geoquimicas de derrames
aflorantes na regido de Araraquara indicam correlagdo com os basaltos de alto-Ti,
pertencentes ao magma-tipo Pitanga (Figura 1b; Fernandes et al., 2018).
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Figura 1 — Contexto geoldgico da area de estudo. A — Mapa geologico do Grupo Serra Geral (modificado de
Hartmann, 2014). B — Mapa esquematico mostrando a distribuicdo dos principais tipos de basalto e dacito-riolitos
na Bacia do Parana (modificado de Janasi et al., 2011).

3.2 Zedlitas

Zeodlitas sdo aluminossilicatos hidratados de metais alcalinos e alcalino-terrosos
descritas em 1756 pelo mineralogista Axel Cronstedt. Propriedades como a alta capacidade
de troca catibnica, retencdo de &gua livre nos canais, baixa densidade, desidratacédo

reversivel e grande quantidade de vazios favorecem o amplo uso desses minerais.



Entre suas aplicagbes, se destacam 0s usos como peneiras moleculares no tratamento
e filtragem de &guas (Moshoeshoe et al., 2017); em condicionadores de solo (Bernardi et al.,
2008), como adicdo em racdes animais (Papaioannou et al., 2005), na remediacdo de
acidentes nucleares (Mumpton, 1999) e como agentes hemostaticos (Laurenti et al., 2017).

Em uma primeira concepcao, as zeolitas eram definidas como tectossilicatos de razao
molar Al.O3:(Ca,Sr, Ba, Naz, K2)O =1 e (Si*,Al"):0: = 2 (Resende et al., 2008). Posteriormente,
constatou-se que sdo minerais com estruturas cristalinas e composi¢cdes quimicas variadas e
mais complexas, construidos a partir de trés unidades fundamentais. As unidades primarias
periddicas (primary building units, PBU; Figura 2a) sdo compostas por tetraedros de SiO; e
Al,O3, 0s quais se combinam com tetraedros adjacentes a partir do compartiihamento de
atomos de oxigénio, formando arranjos geométricos simples que definem as unidades
estruturais secundarias (secondary building units, SBU; Figura 2b).

As SBUs podem apresentar uma variedade de formas, como anéis, anéis duplos e
poliedros. As celas unitérias das zeolitas sempre contém um namero inteiro de SBUs e
assume-se que uma estrutura seja sempre formada a partir de um Unico tipo de SBU. O
arranjo espacial das SBUs contribui para definir as estruturas cristalinas e,
consequentemente, a morfologia e o tipo de zedlita.

As zeodlitas também podem conter outros componentes na estrutura, denominados de
unidades estruturais compostas (composite building units, CBU, Figura 2c). Os anéis sao 0s
tipos mais comuns de CBUs, sendo o tamanho dependente do nimero de tetraedros que 0s
formam. O tamanho dos anéis nas estruturas define o tamanho dos poros, podendo também
originar estruturas mais complexas como canais e gaiolas (Figura 2d; Moshoeshoe et al.,
2017).

A substituicdo de Si por Al nos tetraedros das PUBs resulta em uma carga negativa
na estrutura tetraédrica, a qual é equilibrada por céations, geralmente de metais alcalinos e/ou
alcalinos terrosos. Esses ions localizam-se na superficie externa da estrutura de tetraedros
polimerizados das zedlitas, ligando-se aos tetraedros por ligagbes eletrostaticas fracas
(Moshoeshoe et al., 2017). Ja as cavidades em forma de gaiolas e/ou canais sdo ocupadas

por moléculas de agua e cations extras, em geral, trocaveis (Resende et al., 2008).



Figura 2 — llustragdo esquematica das unidades fundamentais das zedlitas. A — PBUs; B — SBUs; C — CBUs; D —
Estrutura da zedlita chabasita. Retirado de Liu et al. (2021).

Tendo em vista as possibilidades de arranjo das estruturas, em 2014, a Associagao
Internacional de Zedlita (IZA) estabeleceu 218 estruturas diferentes, classificadas por cédigos
de trés letras maiusculas. Ndo ha um consenso quanto ao nimero de espécies catalogadas.
Na literatura encontram-se variagdes entre 50 (Williams, 2023), 60 (Moshoeshoe et al., 2017),
chegando a 80 espécies minerais (Resende et al., 2008). As fases mais comuns s&ao:
analcima, chabazita, clinoptilolita, eronita, ferrierita, heulandita, laumontita, mordenita e
phillipsita (Williams, 2023). No contexto da PMP, Franco (1952) identificou heulandita,
estilbita, mesolita, natrolita e laumontita, respectivamente, como as fases zeoliticas de maior

ocorréncia.

3.2.1 Génese das zedlitas e ocorréncia na PMP
As zedlitas ocorrem, principalmente, nas cavidades de rochas vulcanicas, podendo
também ser encontradas em solos e rochas sedimentares. Sua génese pode se relacionar a
diferentes mecanismos, ou ainda, pela combinacdo desses. Interacdo entre lavas e cinzas
vulcanicas com aguas alcalinas; metamorfismo de soterramento, devido ao espessamento
dos derrames; processos sedimentares diagenéticos e percolagfes de fluidos hidrotermais
nas cavidades e fraturas das rochas sdo alguns dos processos geoldgicos formadores de
zeollitas (Walker, 1960; Murata et al., 1987; Moshoeshoe et al., 2017).
As relacBes genéticas e paragenéticas das zedlitas sdo de grande interesse, uma
vez que, junto aos filossilicatos, constituem uma assembleia mineral relevante no estudo da

evolucdo térmica de provincias magmaticas (Suliman et al., 2022). A paragénese mineral



secundéria dos basaltos zeoliticos do Grupo Serra Geral pode ser compreendida de modo
analogo ao descrito por Weisenberger e Selbekk (2009) para as ocorréncias a oeste da
Islandia.

A facies zeolitica, caracteristica do metamorfismo de baixo grau de basaltos, é dividida
em dois estagios. No estagio |, ha a precipitacdo de silica e filossilicatos méaficos. Enquanto a
celadonita e a silica se formam nos poros primarios, sin-eruptivamente e proximo da superficie
(la), camadas mistas de clorita e esmectita se originam pela hidrélise da olivina e do vidro
durante o metamorfismo de soterramento, a medida que ocorre espessamento do derrame
(Ib). A precipitacao das zeolitas se da no estagio Il, apds o soterramento da pilha de lava. Sua
formacdo se deve a sistemas hidrotermais e geotermais, onde ha interacdo de solugbes
eletroliticas com o basalto, especialmente pela alteragéo do plagioclasio e do vidro vulcanico
(Weisenberger e Selbekk, 2009). A Figura 3 ilustra a formacéo dessa paragénese encontrada
em basaltos vesiculo-amigdaloidais.
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Figura 3 — Esquema da evolugao temporal e espacial da assembleia mineral presente nas cavidades do derrame
basaltico descrito por Weisenberger e Selbekk (2009) na regido de Hvalfjordur, Islandia. Esse desenvolvimento
pode ser interpretado de modo analogo nos basaltos vesiculo-amigdaloidais do Grupo Serra Geral, PMP.
Modificado de Weisenberger e Selbekk (2009).

3.3 Hidratacéo do cimento Portland
O cimento Portland comum é constituido pelo clinquer Portland e sulfato célcico
hidratado (gesso). O clinquer € gerado a partir da calcinacdo, em torno de 1450°C, de uma

mistura de calcério, argila e eventuais corretivos. Seus componentes sdo formados a partir de



uma série de reagBes quimicas ocorridas dentro dos fornos em estado solido com fase liquida
fundida coexistente (Neville, 2016).

Na industria cimenteira sdo usadas as abrevia¢des C para CaO, S para SiO», A para
AlLOs e F para Fe;O3, de onde derivam as denominagfes de compostos como CsS, C,S e
outros. Os silicatos calcicos respondem pela maior parte do clinquer, sendo esses o silicato
tricalcico (CasSiOs ou C3S), denominado também de alita, e o silicato dicalcico (CazSiO4 ou
C.S), conhecido como belita. A fase intersticial € composta pelo aluminato tricalcico (CazAl.Os
ou CsA) e pelo ferroaluminato tetracalcico (CasAl.Fe2O10 ou C.AF; Neville, 2016). Ainda, pode
haver a ocorréncia de cal livre (CaO), periclasio (MgO), em clinqueres com teores de MgO-
acima de 1,5%, e de sulfatos alcalinos, devido a incorporagdo de enxofre, oriundo dos
combustiveis usados no forno ou das matérias-primas (Pecchio, 2013). Na Figura 4 é possivel

observar os principais minerais constituintes do clinquer Portland.
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Figura 4 — Fotomicrografias do clinquer do cimento Portland retiradas ao microscopio de luz refletida. A — Cristais
pseudo-hexagonais de alita. B — Cristais arredondados de belita. F — Fase intersticial indistinta. C — Zona regular
de cal livre. P — Cristais de periclasio. Retirado do acervo ABCP.

O cimento Portland, quando hidratado, passa por uma série de reacdes exotérmicas.
Nesse processo, 0s minerais principais sao dissolvidos, formando novas fases hidratadas,
gue acarretam o endurecimento do cimento (Figura 5; Ahmed et al., 2019). Expressivas
resisténcias mecéanicas sao geradas pela hidratacdo dos silicatos calcicos (Zampieri, 1989).



Tanto o CsS, quanto o C,S, quando hidratados, geram silicato de calcio hidratado (C-S-H) e
hidréxido de calcio (Ca(OH)y):

2CasSiOs + 7H,0 — 3Ca0.2Si0,.4H,0 + 3Ca(OH); + Calor (Eq. 1)

2Ca,Si04 + 5H,0 — 3Ca0.2Si0,.4H,0 + Ca(OH), + Calor (Eqg. 2)

Vale ressaltar que apesar de gerar os mesmos componentes, 0 CsS possui uma taxa
de hidratacao significativamente maior que a do C,S. Tratando-se dos produtos hidratados, é
0 C-S-H a fase responsével pela resisténcia dos cimentos. Esse silicato de calcio hidratado é
uma fase n&o-estequiométrica, com morfologia e cristalinidade bastante variaveis. E
dependente de fatores como tempo de reagéo, presenca de adi¢ges, temperatura e teor de
agua (Zampieri, 1989).

A hidratacdo do Cs3A tende a ocorrer rapidamente e € dependente da presenca do
sulfato de calcio. Sem adicdo de gesso, devido a alta reatividade do aluminato tricélcico, o
periodo de estado plastico (tempo de pega) do cimento é muito curto, impedindo o seu
manuseio. Nesse caso, a hidratacdo leva a formacédo de fases hidratadas hexagonais, as
quais, em maiores temperaturas, transformam-se em fases cubicas (Zampieri, 1989). Na
presenca de CaS0.4.2H,0, todavia, o tempo de pega é retardado, dando origem & etringita
(C3A.3CaS04.3H,0). Em baixas concentracbes de ions SO, o sulfato de célcio hidratado é
convertido em monosulfoaluminato de calcio (3(CsA.CaS04.12H,0)). A hidratagcdo do C,AF é
similar ao CsA, ocorrendo mais lentamente, havendo a substituicdo parcial de Al por Fe, na

presenca de gesso (Zampieri, 1989).
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Figura 5 — Curva esquematica mostrando a taxa de liberagdo de calor durante o transcorrer do processo de
hidratac&o do cimento Portland. Modificado de Zampieri (1989).



3.4 Materiais pozolanicos

Os materiais pozolanicos (MP) sdo as adicdes minerais mais comuns do concreto
moderno (Dodson, 1990). Sdo definidos como materiais, naturais ou artificiais, silicosos ou
silicoaluminosos que isolados ndo possuem atividade hidraulica, porém, finamente moidos e
na presenca de agua, reagem com Ca(OH), a temperatura ambiente, formando compostos
cimenticios (Zampieri,1989; ABNT, 2014a).

O uso, em grande escala, dos cimentos Portland pozolanicos se deu a partir de 1923,
na ltalia. Entretanto, a adicdo de materiais pozolanicos as argamassas remonta a antiguidade,
quando os gregos e romanos adicionavam materiais piroclasticos a cal extinta e areia
(Zampieri, 1989).

McCarthy e Dyer (2019) apontam que a avaliagdo da atividade pozoléanica deve
considerar dois parametros principais: a quantidade maxima de Ca(OH), com a qual um
material pozolanico é capaz de reagir e a qual taxa o processo ocorre. A fixacdo da cal
hidratada dependera: i) da natureza das fases ativas; ii) de suas quantidades no material
pozolanico; iii) do conteudo de silica; iv) da razdo Ca(OH)./MP; v) e do tempo de cura. Ja a
taxa de reacédo € influenciada pela superficie especifica do material pozolanico, relagcao entre
agua e solidos e temperatura (McCarthy e Dyer, 2019).

A reacdo dos MPs com a cal hidratada, em condicbes normais de temperatura e
pressédo, ocorre, pois, esses materiais possuem atomos de silicio e aluminio em estruturas
amorfas ou pouco cristalinas, ou ainda, caracterizam-se como minerais instaveis no sistema

CaO-agua (Zampieri, 1989). A reacéo pozolanica pode ser representada como:
3Ca(0OH); + 2SiO, — 3Ca0.2Si02.3H20 (Eq. 3)

Os produtos gerados na hidratacdo de cimentos pozolanicos sédo similares aos da
pasta de cimento Portland, variando apenas quanto as propor¢des entre 0s compostos e suas
respectivas morfologias. Sendo assim, o silicato de célcio hidratado (C-S-H), produto da
reacao pozolanica, agrega resisténcia mecanica ao concreto. No caso de pozolanas ricas em
aluminio, pode ocorrer a formacdo de C-A-S-H, ainda que parte do aluminio possa ser
incorporado em outras fases da pasta (McCarthy e Dyer, 2019).

Embora os produtos hidratados sejam semelhantes, o cimento Portland e os materiais
pozolanicos possuem sequéncias reacionais e taxas de reacgéo distintas. Quando misturados,
entretanto, exercem influéncia sobre a cinética de reagdo um do outro. A reacdo pozolanica
inicia, geralmente, apds o consumo de 70-80% do CsS, enquanto a presenca do material
pozolanico acarreta mudancas no calor de hidratagdo do cimento, no contetdo de portlandita,
no grau de hidratacdo do CsS e na agua combinada (McCarthy e Dyer, 2019).

Ainda que a palavra “pozolana”, originalmente, designe as cinzas vulcanicas e rochas
vulcanicas vitreas e/ou zeolitizadas proximas a regido de Pozzuoli, na Italia (Zampieri, 1989;

s

Dodson, 1990), o termo é comumente empregado para referir-se a qualquer material



pozolanico. Isso porque os dois requisitos basicos, reagir com Ca(OH), em condi¢des normais
de pressao e temperatura e formar compostos com propriedades ligantes, sdo atendidos por
materiais de diversas origens e composi¢cées (Zampieri, 1989).

Essa diversidade gerou a necessidade de sistematiza-los. Uma das classificacdes
mais tradicionais é quanto a génese desses materiais (Figura 6). Os naturais nao necessitam
de nenhum tratamento além da moagem, enquanto os artificiais apresentam mudancas
estruturais/composicionais, possuindo em estado original pouca ou henhuma propriedade

pozolanica (Massaza, 1976 apud McCarthy e Dyer, 2019).
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Figura 6 — Classificagao dos materiais pozolanicos de acordo com Massaza (1976). Retirado de McCarthy e Dyer
(2019).

Entre os materiais pozolanicos naturais destacam-se os de origem vulcanica, como
tufos, cinzas vulcanicas, pumices, perlitas e zedlitas (Juenger et al., 2019) e os de origem
sedimentar, como diatomitos e algumas argilas, como o grupo da montmorilonita. Apesar do
carater pozolanico dessas argilas, todavia, essas ndo sao utilizadas in natura, pois reduzem
a resisténcia de argamassas e concretos (McCarthy e Dyer, 2019).

Entre os MP artificiais largamente utilizados estédo as cinzas volantes, caracterizadas
por finas particulas esféricas de vidro, oriundas de termelétricas a carvdo mineral. O seu
potencial de uso é conhecido ha mais de um século e suas caracteristicas dependem do tipo

de carvao, condicdes de queima e sistema de coleta. As argilas calcinadas também s&o
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materiais pozolanicos de amplo uso. O tratamento térmico, entre 600°C e 900°C, gera o
colapso das estruturas, deixando a silica e a alumina em estado desordenado e amorfo. A
microsilica, por sua vez, é formada por microparticulas esféricas de silica amorfa, subproduto
da fabricacdo de ligas de silicio e ferro silicio em fornos elétricos a arco acima de 2000°C
(McCarthy e Dyer, 2019).

Cabe destacar que as escorias granuladas de alto forno (EAF) apesar de serem uma
das principais adi¢cdes do cimento Portland, ndo se classificam como materiais pozolanicos
(Ahmed et al., 2019). As EAF, constituidas por silicatos e aluminossilicatos de calcio amorfos,
sdo geradas simultaneamente ao ferro gusa, sendo capazes de produzir C-S-H quando
hidratadas sem reagir, necessariamente, com Ca(OH).. Por serem quimicamente similares ao
cimento, no Brasil, podem corresponder por até 75%, em massa, do cimento Portland alto-
forno (CP-Ill; ABCP, 2018).

Tratando-se do contexto nacional, os MPs destinados ao uso em cimento Portland em
concreto, argamassa e pasta classificam-se em trés classes de acordo com os requisitos
quimicos e fisicos da norma NBR 12653 (ABNT, 2014a; Tabela 1):

e Classe N: Materiais pozolanicos naturais e artificiais que obedecam aos requisitos
da norma NBR 12653 (ABNT, 2014a) como materiais vulcanicos &cidos, charts

silicosos, terras diatomaceas e argilas calcinadas;
e Classe C: Cinzas volantes produzidas pela queima de carvdo em usinas
termoelétricas, que obedecam aos requisitos da norma NBR 12653 (ABNT, 2014

a);

e Classe E: Quaisquer materiais pozolanico ndo contemplados nas classes N e C

que estejam em conformidade com a norma NBR 12653 (ABNT, 2014a).

Tabela 1 - Requisitos quimicos e fisicos dos materiais pozolanicos. Modificado de ABNT (2014a)

Propriedades Classe N Classe C Classe E
SiO2 + Al203 + Fe20s3 =70% =270% 2 50%
SOs <4% <5% <5%
Teor de umidade <3% < 3% <3%
Perda ao fogo <10% < 6% <6%
Alcalis disponiveis em Na20O <1,5% <1,5% <1,5%
Material retido na peneira de 45 um <20% <20% <20%
IAP com cimento Portland aos 28 dias, em > 90% >90% > 90%

relacdo ao controle

Atividade pozolanica com cal aos 7 dias 2 6 Mpa 2 6 Mpa 2 6 Mpa
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O uso de materiais pozolanicos como substitutos do clinquer Portland pode ser
avaliado por trés perspectivas: econbmica, ecologica e tecnolégica. Os MPs tendem a
demandar menores custos energéticos, reduzindo o custo de producado do cimento. Do ponto
de vista ambiental, a adicdo de materiais pozolanicos diminui o teor de clinquer na mistura,
reduzindo, indiretamente, as emiss@es de CO,, além de dar destinacdo aos subprodutos de
outros setores industriais.

Quanto a perspectiva tecnoldgica, deve-se levar em conta que cada material possui
um comportamento especifico, o qual pode variar de acordo com a quantia incorporada ao
cimento (McCarthy e Dyer, 2019). Entre as principais vantagens destacam-se a producao
adicional de C-S-H, em misturas adequadas, garantindo maior resisténcia e reduzindo a
disponibilidade de Ca(OH),, composto de facil solubilizagéo e lixiviagdo (Zampieri, 1989).

A microestrutura do concreto € alterada, impactando positivamente na durabilidade
dos concretos. Incluindo menor permeabilidade, difusibilidade ibnica e porosidade capilar,
aprimorando a resisténcia a reacgdo alcali-agregado e a acédo de sulfatos (Dodson, 1950;
ABCP, 2018; McCarthy & Dyer, 2019). No caso da reacédo éalcali-agregado, Zampieri (1989)
pontua que essa minimizacao se deve a menor basicidade da pasta de cimento e a maior

incorporacgdo dos alcalis na estrutura dos hidratados formados.

3.5 Zedlitas como materiais pozolanicos

A fina granulometria, a grande superficie especifica e a capacidade de troca ibnica das
zedlitas, as tornam pozolanas naturais potenciais para cimento (Madhuri et al., 2021).
Todavia, estudos acerca da performance desses minerais como materiais pozolanicos, bem
como das caracteristicas de hidratagéo e propriedades de cimentos mistos com zedlitas sdo
limitados (Ahmadi e Shekarchi, 2010; Uzal e Turanli, 2012).

Apesar disso, zedlitas naturais sao utilizadas com MCSs em cimentos na China (Najimi
et al.,, 2012) e no Ird (Ahmadi e Shekarchi, 2010). Cimenteiras na RuUssia, Alemanha,
Eslovénia, Cuba, Sérvia e Espanha também registram o uso de tufos zeoliticos como material
pozolanico (Najimi et al., 2012).

Um desafio na difusdo do potencial pozolanico desse material deve-se aos varios
tipos, estruturas e purezas das zedlitas naturais. Os resultados obtidos ndo sé@o similares aos
estudos experimentais, sendo inclusive, em alguns casos, contraditérios (Najimi et al., 2012).
Considerando a diversidade das zedlitas, Mertens et al. (2009) avaliaram a atividade
pozolanica entre portlandita e diferentes tipos de zedlitas naturais - analcima, phillipsita,
chabazita, erionita, mordenita e clinoptilolita - em uma mistura de zedlita:portlandita:agua
(1:1:2). A reacgéo pozolanica foi estudada com base no consumo de Ca(OH). em intervalos de
tempo de 3, 7, 14, 28, 56, 90 e 180 dias.

Todas as amostras apresentaram resultados positivos no teste de pozolanicidade. A

reatividade inicial das amostras pdde ser explicada pela area especifica e pela capacidade de
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troca cationica (CTC) dos minerais. Uma maior superficie especifica aumenta a atividade
pozolanica a curto prazo (> 24h de hidratacdo). A CTC influéncia no conteudo de cations e na
facilidade com que esses sdo cambiaveis, interferindo na concentracao de alcalis da solucdo
e no pH da solucdo nos poros. Um maior pH aumenta a solubilidade da silica, favorecendo a
formacdo de C-S-H. Ja a reatividade a longo prazo se deve, principalmente, a relacdo Si/Al
das zedlitas. Amostras mais ricas em silica reagem mais rapidamente que aquelas com maior
conteudo de alumina (Mertens et al., 2009).

Zeodlitas de depdsitos naturais localizados em Tracia, Grécia, foram estudadas por
Perraki et al. (2010) visando a sua incorporacdo em materiais de constru¢do. Realizaram-se
adices de 10% e 20% do material, composto por heulandita, k-feldspato, cristobalita e
guartzo, em pastas de cimento preparadas com um fator aditivo/cimento (a/c) de 0,4. Parte
das misturas foi feita com o cimento CEM | 42.5 N e parte com o cimento CEM | 52.5 N, de
acordo com a norma EN 197-1. Segundo os autores, a incorporacao da zedlita contribuiu para
o consumo de hidréxido de célcio (0,64 g de Ca(OH). por g de zedlita de acordo com 0 método
de Chapelle). As misturas com 20% de substituicdo apresentaram retardo no desenvolvimento
de resisténcia em 28 dias. Em 360 dias, contudo, as pastas com cimento CEM | 42.5 N
atingiram de 90 a 95% da resisténcia da referéncia, enquanto as com CEM | 52.5 N obtiveram
resisténcias maiores as da referéncia (Perraki et al., 2010). Para as substituicdes estudadas,
o tempo de pega inicial e final foi similar ao do cimento puro, porém 0s cimentos mistos
demandaram maior quantidade de agua, fato atribuido principalmente a finura do material
(Perraki et al., 2010).

Propriedades mecénicas e de durabilidade do concreto com substituicdes de 15%
(NZ15) e 30% (NZ30) de zedlita natural também foram estudadas por Najimi et al. (2012). O
foco do trabalho foi o grupo da clinoptilolita, oriundo da Provincia de Semnan, Ird. A grande
area superficial interna desse mineral, relacionado a sua microestrutura porosa, foi
considerada um dos fatores para uma alta atividade pozolanica (Najimi et al., 2012). A
resisténcia de NZ15 e NZ30 foi menor que a do controle em todas as idades (7, 14, 28, 90 e
356 dias). Entretanto, houve uma reducdo progressiva das diferencas de resisténcia, em
relacdo a amostra de controle em idades mais avancadas. Ademais, ocorreu uma reducao
significativa na trabalhabilidade e tempo de pega dos concretos (Najimi et al., 2012). A maior
efetividade do uso de zedlitas naturais foi observada na reducao da difuséo de ions cloreto,
taxa de corrosdo, encolhimento durante a secagem e penetracdo de agua, sendo a
substituicdo de 15% a apresentar resultados mais satisfatérios, sem uma alta demanda por
aditivos superplastificantes (Najimi et al., 2012).

Uma estratégia para atingir a performance das amostras de referéncia é submeter as
zedlitas a pré-tratamentos. Chen e Srubar (2020) realizaram o estudo do efeito do tratamento
com solucdo de acido sulfurico nas zedlitas clinoptilolita e SSZ-13. A clinoptilolita foi tratada

com solugBes de 0,1 M e 1,0 M para investigar a forca acida, enquanto a SSZ-13 ficou em
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solucdo de 0,1 M para averiguar o efeito do tratamento em zedlitas de diferentes razdes de
Si/Al. O tratamento melhora a reatividade da zedlita a partir do processo de desaluminizacéo
e diminui o tamanho das particulas, aumentando assim a reatividade com Ca(OH). (Chen e
Srubar, 2020). Houve diminui¢do no tamanho das particulas, evidenciado pelo deslocamento
das curvas granulométricas do material, e diminui¢cao na intensidade dos picos de clinoptilolita
na difracdo de raios X, associada a remocdo ou troca catibnica. Quanto a reatividade
pozolanica, com base em analises térmicas, o tratamento aprimorou as reacdes, acelerando
0s principais picos e suas respectivas intensidades (Chen e Srubar, 2020). A desaluminizacao
correlaciona-se mais diretamente a precipitacao inicial de C-S-H e C-A-H. Entretanto, reacfes
de estagio tardio (> 24h) sédo afetadas pelo tratamento devido a remocédo dos céations em
superficie. Esses céations contribuem no aumento do pH da fase aquosa e,
consequentemente, na solubilidade dos sélidos e na continuidade da reacéo pozolanica. De
acordo com Chen e Srubar (2020), o pré-tratamento com H.SO4 contribui para a reatividade
inicial das zedlitas, sendo mais eficiente para aquelas com baixa razéo Si/Al e baixo conteudo
de cétions.

Florez et al. (2021) avaliaram o efeito de trés pré-tratamentos (calcinagdo, moagem e
calcinagdo + moagem) no desempenho de zedlitas naturais usadas como MCSs. Pastas e
argamassas foram preparadas com substituicbes pelas zedlitas mordenita e heulandita-
clinoptilolita de 30, 40 e 50%, analisando a atividade pozolanica, resisténcia a compresséao e
a taxa de reacdo. A calcinacdo ocasiona diversas mudancgas nas zedlitas naturais, com
destaque para perda de agua, colapso na estrutura cristalina e amorfizagdo gradual. Zedlitas
com cations monovalentes sdo mais estaveis que aquelas com cations bivalentes, dificultando
esse colapso e mantendo os canais abertos. A moagem de alta energia reduz a granulometria
e quebra a estrutura cristalina, gerando material amorfo. Ja a moagem convencional, aumenta
a érea superficial, a velocidade de reacéo e forca mecénica, ndo impactando na cristalinidade
e porosidade (Florez et al., 2021). A moagem fornece 0 maior ganho mecanico em todas as
idades, sendo o pré-tratamento mais efetivo, quando individual. Observa-se também ganhos
na atividade pozolanica das zedlitas moidas e moidas + calcinadas em relagdo as somente
calcinadas ou ndo tratadas, ainda que a reacdo pozolanica, em idades iniciais, seja
prejudicada, devido aos efeitos de diluicdo (Florez et al., 2021).

No contexto nacional, Montanheiro (1999) e Montanheiro, Yamamoto, Kihara (2004)
estudaram o potencial das rochas vulcanicas do Grupo Serra Geral como materiais
cimenticios pozolanicos. Os trabalhos focaram nas rochas intermediarias e &cidas, com
ocorréncia de vidro na matriz, e basaltos vesiculo-amigdaloidais, preenchidos, em alguns
casos, por zedlitas. Constatou-se que essas rochas apresentam potencial como fontes de
pozolanas naturais, mesmo que resultando, em determinados casos, IAPs com cal inferiores
a 6 MPa, como previsto pela norma NBR 5751 (ABNT 2015a; Montanheiro, 1999;

Montanheiro, Yamamoto, Kihara, 2004).
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Arenitos zeoliticos da Fm. Corda, Bacia do Parnaiba, também foram estudados por
Picanco, Angélica, Barata (2014) como adi¢cdo pozolanica no cimento Portland. O material
constituia-se de quartzo, estilbita e esmectita. No estudo, avaliou-se o potencial da fracdo
passante na peneira 200#, calcinada a temperatura de 500°C, a partir de percentuais de
substituicdo no cimento de 10, 20 e 30%. Segundo 0s autores, 0 arenito zeolitico caracteriza-
se como uma pozolana de baixa reatividade e as resisténcias das argamassas mistas ndo
ultrapassaram as da argamassa de referéncia aos 28 dias. A substituicdo de 10%
proporcionou melhor resultado em termos de resisténcia & compressao. E necessario estudos
mais aprofundados para definir se maiores teores alcancam maiores resisténcias em idades

mais avancadas, 180 a 365 dias (Picanco, Angélica, Barata, 2014).

4. MATERIAIS E METODOS

4.1 Atividade de campo

Os basaltos amigdaloidais zeoliticos, objetos de estudo, foram amostrados em
trabalho de campo na Pedreira Cristiane, pertencente ao Grupo Sanen Engenharia, localizada
no municipio de Araraquara, Sdo Paulo. As amostras foram coletadas manualmente da pilha
de estéril contendo os rejeitos da ultima detonacdo na cava precedida ao campo, ocorrida no
dia 02/02/2023. As amostras foram divididas em trés conjuntos (ARA I, ARA Il e ARA Ill) os
quais variam entre si na proporgdo e dimenséo de minerais secundarios, bem como no grau
de alteracé@o da rocha hospedeira. Foram coletados, para cada tipo de amostra, em torno de

15 kg de material.

4.2 Preparagdo das amostras

As amostras foram britadas e pulverizadas. A britagem foi realizada utilizando um
britador de mandibulas Renard — modelo BMA 125.80. Em seguida, essas foram secas em
estufa a 105 + 5°C durante 24 horas e moidas em um moinho de bolas. O tempo de moagem
foi 0 necessario para obter um residuo na peneira #325 de 10 + 1%. De acordo com Florez et
al. (2021), com uma distribuicdo granulométrica Dy = 45 pym, a atividade pozolanica das
zedlitas, submetidas a moagem convencional, permanece constante.

Esse controle se deu de maneira empirica, no qual, em intervalos periodicos, a
moagem foi interrompida e uma unidade amostral coletada. A aliquota foi pesada (Figura 7a),
transferida para a peneira #325 e lavada em agua corrente por, aproximadamente, 2 minutos

(Figura 7b). Decorrida a lavagem, o material retido na peneira foi seco em estufa e pesado.
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Figura 7 — Controle do residuo na peneira #325 durante a moagem das amostras. A — Pesagem de uma aliquota
de amostra retirada do moinho de bolas. B — Amostra transferida para a peneira #325 e lavada em agua corrente
durante 2 minutos.

4.3 Caracterizagdo quimica e mineraldgica

4.3.1 Andlise quimica (FRX)

Realizou-se a andlise quimica semiquantitativa dos principais 6xidos das amostras
através do método de fluorescéncia de raios X (FRX). Para isso, foram confeccionadas
pastilhas prensadas da mistura de 4 g de amostra pulverizada com 4 g de acido borico,
utiizado como aglomerante. A preparagdo das pastilhas e as analises ocorreram no
Laboratério de Mineralogia da ABCP, utilizando o espectrometro Rigaku — modelo ZSX
PRIMUS llI+, em condi¢des de atmosfera a vacuo, com tenséo e corrente de 50 kV e 50 mA,
respectivamente.

Junto as andlises quimicas, foi realizado o ensaio de perda ao fogo (PF). O
procedimento constituiu na calcinagdo dos cadinhos a 1000°C por 50 minutos, transferindo-
0s, posteriormente, para o dessecador até esfriar. Apds esse periodo, pesaram-se 0s
cadinhos e os conjuntos cadinho + 1 g de amostra. Os cadinhos com amostras foram

novamente aquecidos a 1000°C pelo mesmo periodo, resfriados e pesados.

4.3.2 Difracdo de raios X (DRX)

A difratometria de raios X é uma técnica analitica que permite a identificacao de fases
minerais através do fenémeno fisico de difracdo de raios X. Fendmeno fisico, por sua vez,
gerado pelo espalhamento coerente, oriundo da interacdo de ondas eletromagnéticas com os
atomos dos cristais. Os picos de difracao de raios X ocorrem nas posi¢cfes angulares onde a
Lei de Bragg é satisfeita:

nA= 2d sind (Eq. 4)
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onde n € um ndmero inteiro, A € 0 comprimento de onda, d é a distancia interplanar e 6 é o
angulo de incidéncia do feixe de raios X sobre a amostra. Tanto o comprimento de onda dos
raios X, como seu angulo de incidéncia é conhecido, o que permite o calculo das distancias
interplanares a partir da posicdo angular dos picos de difracdo. Os minerais e outras
substancias cristalinas podem ser, portanto, identificados a partir dos seus conjuntos
caracteristicos de distancias interplanares.

O Método de Rietveld permite a caracterizacdo de materiais cristalinos, por meio do
refinamento de parametros estruturais e instrumentais, bem como de andlises quantitativas e
microestruturais das fases (Paiva-Santos, 2009). Esses parametros sao ajustados, utilizando-
se 0 método matematico de minimos quadrados, de modo que se obtenha o melhor ajuste
possivel entre o difratograma calculado e o experimental (Young e Wiles, 1980).

As analises foram realizadas no Laboratério de Difratometria de Raios X do Instituto
de Geociéncias (USP), através do método do p0, utilizando um difratdmetro Brucker D8
Advance Da Vinci. Operado com radiagdo Ka de cobre (Cu — 1,541874 A), 40 kV, 40 mA, com
passo angular no intervalo de 0,02°, velocidade de 1 s/passo no intervalo 26 de 3° a 90°. Os
difratogramas gerados foram analisados, qualitativamente e quantitativamente, através do
programa Match! 3.0 e da base de dados COD (Crystallography Open Database; Grazulis et
al., 2009).

A estratégia de refinamento incluiu: (1) refinamento do fator de escala + background
sifted chebyshev modificado 5 termos + correcdo da posicdo da amostra; (2) refinamento do
fator de escala + background sifted chebyshev modificado 8 termos + corre¢édo da posicéo da
amostra; (3) refinamento do fator de escala e dos parametros de cela unitaria para todas as
fases conjuntamente; (4) refinamento do fator de escala e dos parametros de cela unitaria
para todas as fases + orientagédo preferencial da heulandita-Ca, segundo a face hkl (010); (5)
fixacdo da heulandita-Ca; (6) refinamento do fator de escala e dos parametros de cela unitaria
para todas as fases + orientacao preferencial da natrolita, segundo a face hkl (110); (7) fixacédo
da natrolita; (8) refinamento do fator de escala e dos parametros de cela unitéria para todas
as fases + orientacdo preferencial da calcita, segundo a face hkl (104); (9) refinamento do
fator de escala + ajuste do perfil de pico a partir do parametro W; (10) refinamento do fator de

escala e assimetria da heulandita-Ca.

4.4 Caracterizagao fisica

4.4.1 Granulometria

Além do controle da fracdo granulométrica por peneiras durante a moagem, foi
realizada a andlise granulométrica a laser das amostras. Esse método possibilita conhecer a
distribuicdo granulométrica, no intervalo de 0,1 a 500 um, e determinar o didmetro médio das
particulas. O ensaio foi realizado no Laboratdrio de Cimento da ABCP através do equipamento
a laser CILAS - modelo 1064.
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O método consiste em verter no porta amostra do aparelho uma aliquota do material,
até que atinja o intervalo de concentracdo recomendado pelo fabricante. A dispersdo da
amostra é feita com o uso de alcool anidro e ultrassom por 1 minuto, sendo a circulacéo
garantida por uma bomba peristaltica. Um feixe de luz € emitido por um fotodiodo a laser e
captado por um sistema Optico, ativando a mistura alcool + amostra. Por meio de medidas de
distribuicdo de energia dos anéis de difracao é feita a conversdo dos sinais em diametro de

particulas.

4.4.2 Massa especifica

A massa especifica foi obtida de acordo com o0 método descrito na norma NBR 16605
(ABNT, 2017), o qual emprega o uso de um frasco volumétrico de Le Chatelier. O ensaio foi
realizado no Laboratério de Cimento da ABCP, de acordo com o seguinte procedimento: 0os
frascos volumétricos foram cheios com xilol até o nivel de 1 cm?® e submersos verticalmente
no banho termorregulador a temperatura ambiente, durante 30 minutos. Ao término desse
periodo, foi realizada a leitura inicial (V1).

Em seguida, 60 + 0,01 gramas de cada amostra foram adicionadas em seus
respectivos frascos. Com a ressalva de que nenhuma porc¢éo do material ficasse aderida as
paredes e de que houvesse o deslocamento do liquido do tubo superior do frasco entre as
marcas de 18 e 24 cm®. Ap6s a adicdo das amostras, os frascos foram tampados,
rotacionados e colocados novamente no banho termorregulador durante o0 mesmo periodo,
sendo feita a leitura final (V2).

A massa especifica foi obtida a partir da razdo da massa ensaiada pela diferenca de

volume resultante da adi¢cdo dessa ao frasco:

m

P=v v, (Ea-5)

onde p € a massa especifica do material ensaiado, expresso em gramas por centimetro cubico
(g/cm?®); m é a massa utilizada no ensaio, expressa em gramas (g); (Vi1 — V2) é o volume

deslocado pela massa do material ensaiado, expresso em centimetro ctbico (cm?3).

4.4.3 Superficie especifica
Mensurar a superficie especifica dos materiais pozolanicos é essencial, visto que
impacta diretamente na taxa de reacdo pozolanica. Os basaltos zeoliticos pulverizados
tiveram suas respectivas superficies especificas determinadas pelo uso de um
permeabilimetro Blaine (Figura 8a). O método Blaine é tradicionalmente empregado na
determinacgdo da finura de cimentos e demais materiais da construcao civil (Frias et al., 1991).
Esse método considera que a finura é proporcional ao tempo necessério para uma

quantidade de ar fluir através de uma camada compactada do material analisado. Para isso

18



deve-se obter a porosidade e a massa especifica do material, bem como a superficie
especifica de uma amostra conhecida para a calibragcdo do aparelho (ABNT, 2015b). Os
ensaios foram realizados de acordo com a norma NBR 16372 (ABNT, 2015b) no Laboratorio
de Cimento da ABCP.

As amostras foram, primeiramente, homogeneizadas por aproximadamente 2 minutos.
Com o auxilio de uma haste seca e limpa, os finos dos materiais foram dispersos. A massa

da camada compactada ideal foi calculada de acordo com a expressao:

m=(1-¢). pV (Eq. 6)

onde m é a massa do material utilizada, expressa em gramas (g); p € a respectiva massa
especifica, expressa em gramas por centimetro cubico (g/cm3); V € o volume da camada
compactada da célula de permeabilidade, expresso em centimetros cubicos (cm3); € é a
porosidade da camada, escolhida por tentativas, tendo o valor de 0,50 como ponto de partida.

Com a célula do permeabilimetro limpa (Figura 8b), adicionou-se o disco perfurado,
revestido com papel-filtro (Figura 8c). A massa de material calculada foi entdo adicionada e
um novo papel-filtro colocado (Figura 8d). Na sequéncia, o émbolo foi inserido e pressionado
até que sua face interior ficasse em contato com a célula (Figura 8e). Uma vez posicionado,
esse foi rotacionado 90° e pressionado novamente, garantindo a compactagdo ideal da

amostra na célula.

Figura 8 — Etapas do ensaio de superficie especifica pelo método Blaine. A — Permeabilimetro Blaine com a
indicacdo das principais partes do instrumento. B — Célula do permeabilimetro limpa. C — Adi¢do do disco
perfurado, revestido com papel-filtro, na célula do permeabilimetro. D — Adicdo da massa de material, previamente
calculada. E — Inser¢cdo do émbolo na célula, visando a compactagéo da amostra na célula.
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Em seguida, ajustou-se o liquido manométrico até o nivel méximo e fechou-se o
registro. O tamp&do no topo da célula do permeabilimetro foi aberto, permitindo a passagem
de ar pela amostra e a descida do liquido manométrico. Quando esse atingiu o nivel inicial, o
crondmetro foi acionado, pausando-o quando o liquido chegou a marcacéo final do aparelho.

A superficie especifica foi entdo calculada pela equacéo:

Vet
K—————— (Eq. 7
o) Jo.tn 47

onde S é a superficie especifica, expressa em centimetros quadrados por grama (cm?/g); K é
a constante do aparelho; € é a porosidade da camada; t € o tempo, expresso em segundos
(s); p é a massa especifica do material, expressa em gramas por centimetro ctbico (g/cm?);

n é a viscosidade do ar a temperatura do ensaio, expressa em pascal por centimetro (Pa*?.cm

l).

4.5 Ensaios de pozolanicidade

4.5.1 Determinacao da atividade pozolanica com cal aos sete dias

A determinacdo da atividade pozolanica com cal aos sete dias trata-se de um método
indireto de determinacdo da atividade pozolanica a partir da resisténcia mecénica de uma
argamassa. O ensaio é normatizado pela NBR 5751 (ABNT, 2015a), sendo considerado um
material pozolanico potencial aquele em que a argamassa, ao final do ensaio, apresente
resisténcia igual, ou superior, a 6 MPa, como previsto nos requisitos fisicos da norma NBR
12653 (ABNT 2014a).

Apesar do método ser uma referéncia na avaliagdo de materiais pozolanicos, ela
apresenta limitagdes. Cabe destacar que o sistema material pozolanico-cal ndo corresponde
a complexidade das pastas de cimento Portland (Zampieri, 1989). Ademais, por manter a
massa de material e da cal constantes, variando o volume de agua, a resisténcia a
compressdao € diretamente afetada. Esse fato impacta principalmente os materiais
pozolanicos de grande area especifica, os quais demandam, no geral, maior volume de agua
de mistura (Hoppe Filho et al., 2017a).

O ensaio fora realizado no Laboratério de Cimento da ABCP, em conformidade com a
NBR 5751 (ABNT, 2015a). Inicialmente, as amostras foram secas em estufa a 105 £ 5°C por
24 horas. Transcorrido esse periodo realizou-se a dosagem da argamassa. Para moldar trés
corpos de prova cilindricos, de dimensées 50 x 100 mm, utilizou-se 104 g de Ca(OH). e 234
g de areia de cada uma das fragfes (grossa, média grossa, média fina e fina). A 4gua usada
deve ser destilada e estar a temperatura ambiente 23 + 2°C, correspondendo a quantidade
necessaria para a argamassa ter um indice de consisténcia de 225 + 5 mm. Vale ressaltar

que o indice de consisténcia se refere a trabalhabilidade da argamassa, sendo expresso em
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milimetros, correspondente ao didmetro que a massa possui apds um determinado namero
de golpes na mesa de flow. Quanto ao material pozolanico ensaiado, esse deve corresponder
ao dobro do volume de Ca(OH)., sendo sua massa determinada pela equacéo:

o
m = 2. 6p02'104 g (Eq. 8)

cal

onde d,,, € o valor da massa especifica do material pozolanico e d.; a massa especifica do
Ca(OH); utilizado no ensaio.

Apbés a dosagem dos constituintes, a mistura foi homogeneizada (Figura 9a) e
transferida para a cuba do misturador mecanico (Figura 9b), contendo o valor de agua,
previamente definido. A adicdo de areia e o tempo de amassamento seguiram as
recomendacdes definidas na norma NBR 7215 (ABNT, 2019). Terminada a mistura, iniciou-
se a moldagem dos corpos de prova (Figura 9c). Os moldes foram preenchidos com quatro
camadas de argamassa, sendo aplicados 30 golpes com soquete entre cada camada. Os
moldes foram entdo vedados, para evitar a perda de umidade (Figura 9d), e nas primeiras 24
horas permaneceram a temperatura ambiente. Posteriormente, os corpos foram transferidos

para a estufa e mantidos a temperatura de 55 + 2°C durante 144 + 1 horas.

Figura 9 — Etapas do ensaio para a determinacéo da atividade pozolanica com cal aos sete dias (ABNT 2015a). A
— Amostra + Ca(OH)z2 apds homogeneizagéo. B — Mistura mecénico utilizado para formar a argamassa pozolanica.
C — Processo de moldagem dos corpos de prova. D — Vedagéo dos corpos de prova apds moldagem, para evitar
a perda de umidade.
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Transcorrido os seis dias de cura térmica, os moldes foram retirados da estufa e
mantidos a temperatura ambiente por 2 horas. Em seguida foram desmoldados e capeados.
Apbs, foram posicionados no centro do prato da prensa e a forca foi aplicada verticalmente,
com taxa de 0,25 £ 0,05 MPal/s até a ruptura dos corpos de prova. A resisténcia & compressao

individual, fc, foi calculada pela equacéao:

__Fc
fe= 1963,49 (Ea. 9)

onde fc é aresisténcia a compresséao, expressa em megapascals (MPa); F. € a forca maxima
de ruptura, expressa em newtons (N); 1963,49 corresponde a area de secao transversal do

corpo de prova, expressa em milimetros quadrados (mm?).

4.5.2 indice de atividade pozolanica (IAP) com cimento Portland aos 28 dias

A determinacdo do IAP com cimento Portland, normatizada pela NBR 5752 (ABNT,
2014b) fundamenta-se na relacdo entre a resisténcia mecéanica, aos 28 dias, de uma
argamassa cimenticia pozolanica, com substituicdo de 25% de cimento, e de uma argamassa
de referéncia. A substituicdo parcial do cimento ocasiona a reducdo na resisténcia a
compressdo do corpo moldado, a qual deve ser compensada pelo C-S-H resultante da
atividade pozolanica (Hoppe Filho et al., 2017b). O IAP é expresso em porcentagem,
assumindo valores superiores a 75% no caso de materiais pozolanicos potenciais (Zampieri,
1989).

Assim como na norma NBR 5751 (ABNT, 2015a), algumas criticas sao feitas a essa
metodologia. Entre elas esta a influéncia das caracteristicas fisico-quimicas do cimento nos
resultados. Nesse sentido, 0 ensaio mostra-se como um teste da compatibilidade entre
cimento utilizado e o material pozolanico, dificultando a avaliacdo da qualidade desse segundo
em si (Zampieri, 1989). Além disso, conforme Hoppe Filho et al. (2017b), o volume de
substituicdo de cimento, a consisténcia pré-estabelecida e a variagdo méaxima no volume de
adgua de amassamento em relacdo a argamassa de referéncia, priorizam a trabalhabilidade
em detrimento a resisténcia mecéanica, ndo havendo um controle da gradual reducéo, ou
exaustdo, de Ca(OH) no sistema.

A determinacéo do IAP com cimento Portland das amostras ARA |, ARA Il e ARA lll foi
executada no Laboratério de Cimento da ABCP, de acordo com a NBR 5752 (ABNT, 2014b).
A fim de se observar com maior detalhe o comportamento pozolanico dos basaltos, neste
trabalho, além dos 28 dias, o IAP foi determinado em 7, 14 e 56 dias.

Para cada amostra, foram moldados 4 corpos de prova cilindricos (50 x 100 mm) da
argamassa de referéncia e da argamassa pozolanica. Essas misturas devem conter uma parte

de cimento, ou cimento + material pozolanico, trés partes de areia normalizada, em massa, e
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relacdo agua/cimento de 0,48. A Tabela 2 contém a quantidade de material necessario para
a moldagem de 6 corpos de prova cilindricos.

A preparacdo e adensamento das argamassas sdo similares a determinacdo da
atividade pozolanica com cal aos sete dias. Apés 0 adensamento da quarta camada, deixa-
se um leve excesso de argamassa acima dos moldes, sendo feito o rasamento em até 6 horas
da moldagem. Os moldes permanecem em camara Umida durante as primeiras 24 horas.
Apbs esse periodo, realiza-se a desmoldagem e estes ficam mantidos submersos em agua

saturada com cal na temperatura de 23 + 2°C até a data da ruptura.

Tabela 2 — Quantidade de material, em massa, para a moldagem de 6 corpos de prova cilindricos para a
determinacéo do Indice de atividade pozolanica com cimento Portland. Modificado de ABNT (2014b)

N Massa (g)
Materiais o A

Argamassa referéncia Argamassa pozolanica
Cimento CP-II-F-32 624 +0,4 468 +0,4
Material pozolanico - 156 + 0,2

Areia padréao 1872,0 1872,0
Agua 300 +0,2 300+ 0,2
Aditivo superplastificante - *x

** Tendo em vista que a quantidade de agua para as duas argamassas ¢ fixa, é permitido o uso de aditivo
superplastificante de modo a garantir um indice de consisténcia da argamassa pozolanica em £ 10 mm do obtido
para a argamassa de referéncia, o qual € considerado normal no intervalo de 165 + 5 mm.

No dia da ruptura, os corpos de prova sao retirados do tanque de cura, capeados com
mistura de enxofre e rompidos. A resisténcia & compresséao individual, fc, é calculada pela
mesma equacao utilizada no ensaio com cal (Eg. 9). Ja o indice de desempenho é dado pela

equacao:

f
Icimento = C_Bloo (Eq 10)
fea

onde | é o indice de desempenho do cimento, expresso em porcentagem (%); fee € a
resisténcia média dos corpos moldados com cimento CP-II-F-32 e 25% de material
pozolanico, expressa em megapascals (MPa); f.a é a resisténcia média dos corpos moldados

apenas com cimento CP-1I-F-32, expressa em megapascals (MPa).

4.5.3 Método Chapelle modificado

O método Chapelle modificado é um método direto de determinacéo do teor de cal
fixado por atividade pozolanica. O ensaio ocorre de modo acelerado, otimizando a interagao
do material com o Ca(OH)., possibilitando avaliar o potencial pozolanico para a formacao de
compostos hidratados (C-S-H). Desse modo, o consumo de cal ao final do ensaio € um

indicativo do potencial reativo maximo da adicdo mineral (Hoppe Filho et al., 2017a).
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Esse método aplica-se a materiais silicosos e silico-aluminososo, cuja fase amorfa
tenha capacidade de fixar hidroxido de calcio, como materiais pozolanicos naturais, argilas
calcinadas, cinzas volantes, silica ativa e metacaulim (ABNT, 2010). O ensaio foi realizado no
Laboratério de Quimica da ABCP, seguindo a horma NBR 15895 (ABNT, 2010).

Uma solugéo, composta por 2,0 g de CaO, 1,0 g de amostra e 250,0 g de agua, isenta
de CO., foi preparada e acondicionada em um frasco Erlenmeyer de inox com tampa
rosqueada (Figura 10a). Em seguida, os frascos foram colocados em uma estufa giratéria
aquecida a temperatura de 90 = 5°C e mantidos sob agitacdo por um periodo de 16 + 1 horas
(Figura 10b). Transcorrido esse periodo, os frascos foram retirados da estufa, resfriados e
adicionou-se 250 mL de uma solucdo de sacarose (240 g/L). O frasco foi entdo colocado
novamente na estufa durante 20 minutos. Em seguida, 50 mL da solucéo foi titulada com HCI
0,1 N e fenolftaleina (Figura 10c e 10d). O resultado da titulagéo é expresso pela quantidade
de hidréxido de célcio fixado por grama de adicao mineral:

28. (V- V').Fc
IcaoH). = T.1,32 (Eq. 11)

onde lca(oHy, € 0 indice de atividade pozolanica Chapelle, expresso em miligramas (mg) de
Ca(OH). por grama (g) de material; m é a massa de material pozolanico, expressa em grama
(9); V é o volume de HCI 0,1 M consumido no ensaio em branco, expresso em milimetro (mL);
V'’ é o volume de HCI 0,1 M consumido no ensaio com amostra, expresso em milimetro (mL);
Fc é o fator de correcao do HCI para a concentracao de 0,1 M; 1,32 é a relacdo molecular
Ca(OH)./CaO.

Figura 10 — Etapas do ensaio de Chapelle modificado (ABNT,2010). A — Adicédo da solucéo preparada (amostra,
cal e agua descarbonatam) ao frasco Erlenmeyer de inox com tampa rosqueada. B — Frascos na estufa giratéria a
temperatura de 90 + 5°C durante 16 + 1 horas. C — Filtragem de 50 mL das solugées. D — Titulagéo das solugbes
com HCI 0,1 N e fenolftaleina.
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4.5.4 Ensaios de pozolanicidade em amostras pré-tratadas

Buscando avaliar o efeito de pré-tratamentos na atividade pozolanica do material
estudado, foram realizados dois tratamentos na amostra com melhor desempenho pozolanico
in natura. O tratamento acido se baseou na metodologia descrita por Chen e Srubar (2020).
Realizou-se a dissolucdo de 6 g de amostra em 150 ml de H,SO4 0,1 M, deixando-a em
agitacdo por 24 horas em temperatura ambiente. Posteriormente, o material decantado foi
filtrado, lavado com agua deionizada, seco em estufa e desaglomerado com pistilo e almofariz.
O segundo tratamento feito foi a ativacado térmica, a partir da calcinacdo da amostra in natura
a 750°C durante 2 horas. Ainda, visando compreender o efeito de diluicdo na atividade
pozolanica das zedlitas, preparou-se uma terceira amostra a partir da catacdo de minerais
secundérios de ARA |. Esses minerais foram separados da rocha hospedeira e moidos em
um almofariz de agata. A atividade pozolanica das trés amostras foi avaliada pelo ensaio de
Chapelle modificado.

5. RESULTADOS OBTIDOS

5.1 Atividades de campo e descricdo macroscopica das amostras

A Pedreira Cristiane registra os eventos magmaticos da PMP com a exposi¢do
completa de um derrame basaltico toleitico (Figura 11a). O derrame, de aproximadamente 20
metros, pode ser classificado como do tipo a’a e dividido em trés niveis faciol6gicos principais,
correspondentes a base, centro e topo da sequéncia.

Os intervalos registram estruturas e texturas associadas aos processos de extruséo e
resfriamento. O nivel basal € marcado pela ocorréncia de disjuncdes colunares, com fraturas
verticais espacadas. Em amostras de mao, os basaltos sédo pretos, macicos, de textura
faneritica fina a afanitica. O nivel intermediario apresenta uma estrutura macroscépica do tipo
entablamento, com um padrao de fraturamento vertical centimétrico, mais horizontalizado no
contato com a base do derrame. A amostra de mao desse nivel caracteriza-se por um basalto
macico a pouco vesiculado, afanitico, de coloracao escura, apresentando zonas de alteracéo
esverdeadas. O topo do derrame € marcado por uma superficie brechada alterada com
estrutura vesiculo-amigdaloidal, associada ao processo de exsolucéo dos volateis durante a
ascensao da lava baséltica.

A zona superior pode ser dividida, da base para o topo: i) em uma zona ndo brechada
amigdaloidal de coloragdo ora esverdeada, ora avermelhada; ii) em uma zona brechada
formada por clastos angulosos a subangulosos de basalto afanitico e vesiculo-amigdaloidal
preenchidos por minerais secundarios (Figura 11b e 11c), registrando o comportamento fridvel
da superficie resfriada durante o deslocamento da lava. O contato entre os niveis pode ser
observado no fragmento da Figura 11d.

As amostras do estudo foram coletadas da pilha de rejeito e correspondem aos

basaltos do topo do derrame. A amostra ARA | é constituida por fragmentos de basalto
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afanitico alterado, marrom avermelhado, associados a niveis de brechas de espessura
centimétrica a decimétrica. E comum a presenca de uma fina pelicula esverdeada revestindo
as bordas das vesiculas e amigdalas. Observam-se vesiculas milimétricas, arredondadas a
ovais, amigdalas verdes e geodos centimétricos a decimétricos, preenchidos por minerais
secundarios euédricos milimétricos. Alguns geodos sao alongados horizontalmente.

A ARA 1l compreende os basaltos espacialmente sotoposotos a ARA | no derrame.
Essas amostras compdem-se de fragmentos de basalto ndo-brechado, afanitico, vesiculo-
amigdaloidal, cinza esverdeado. Como em ARA |, h4 presenca de amigdalas centimétricas
preenchidas por minerais secundarios. Esses minerais ndo ocorrem somente no interior das

cavidades, como também em vénulas ao longo dos fragmentos.

topo

centro

base

Figura 11 — Feigbes observadas em campo. A — Derrame basaltico dividido em trés niveis (base, centro e topo)
exposto na cava da Pedreira Cristiane. B — Brecha basaltica formada por clastos angulosos a subangulosos de
basalto, correspondente ao nivel superior do derrame. C — Minerais secundarios bem desenvolvidos associados a
fragmentos de basalto marrom avermelhado vesiculo-amigdaloidal. D — Contato entre basalto brechado marrom
avermelhado e basalto cinza esverdeado nédo brechado.

O conjunto ARA Il caracteriza-se como o produto da britagem da capa de rocha, sendo
formado por cascalhos indistintos de basaltos do topo do derrame, previamente descritos.
Esse conjunto pode ser considerado a amostragem mais representativa do rejeito da pedreira,
sem tendenciamento durante a coleta em campo. A Figura 12 apresenta fragmentos

correspondentes a cada uma das amostras.
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Figura 12 — Exemplares das amostras ARA |, ARA Il e ARA lll. A — Fragmentos de basalto afanitico alterado,
marrom avermelhado, correspondente ao nivel superior do derrame (ARA |). B — Geodos centimétricos preenchidos
por minerais secundarios (ARA I). C — Minerais secundarios euédricos encontrados nas cavidades e vénulas dos
fragmentos de ARA |. D — Fragmento de basalto afanitico, vesiculo-amigdaloidal, cinza esverdeado com presenca
de minerais secundarios em vénulas (ARA II). E — Fragmento de basalto vesiculo-amigdalodidal cinza esverdeado
com amigdalas centimétricas preenchidas com minerais secundarios (ARA Il). F — Fragmentos de basaltos do topo
do derrame britados (ARA III).

5.2 Caracterizacao quimica e mineralégica

5.2.1 Andlise quimica (FRX)
A andlise quimica dos principais 6xidos das amostras, obtidos através do método de
fluorescéncia de raios X (FRX), esta na Tabela 3. Os resultados do ensaio de perda ao fogo

(PF) também estdo apresentados. As trés amostras possuem composicdes quimicas
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semelhantes. Nota-se um maior teor de SiO- e KO de ARA I. Em contrapartida, ARA Il e ARA
[l possuem um maior teor de MgO, CaO, Fe;0s3 e TiO..

A soma dos percentuais de SiO, + AlbO; + Fe;O3; € maior que 70% em todas as
amostras, em concordancia com os requisitos quimicos estipulados pela norma NBR 12653
(ABNT, 2014a). Da mesma forma, o teor de SO3; dos materiais € abaixo do limite maximo de
5%. A PF é maior que o limite maximo estipulado aos materiais pozolanicos da classe C e E

(£ 6%) e menor do que dos materiais pozolanicos da classe N (£ 10%).

Tabela 3 — Composicdo quimica das amostras.

o (Z)r:d:jso) ARA | ARA II ARA I
SiO2 47,95 46,90 46,42
MgO 2,65 4,21 4,04
CaO 6,18 6,81 6,58
Fe203 10,83 12,45 13,04
Al203 13,44 13,26 12,99
Na20 2,30 2,25 2,12
K20 3,17 2,75 2,55
TiO2 2,56 2,88 2,97
P20s 0,54 0,50 0,73
MnO 0,16 0,20 0,17
SrO 0,24 0,15 0,11
Cr20 0,43 0,45 0,43
SOs 0,12 tr tr

F - - 0,31
NiO tr tr tr
CuO tr tr tr
Zn0O tr tr tr
BaO tr tr tr
Cl tr tr tr
Y203 tr tr tr

PF 9,20 6,93 7,27

tr = tragos (< 0,10%)

5.2.3 Difragdo de raios X (DRX)

A partir de interpretacdes preliminares, constatou-se que as amostras apresentavam
um numero consideravel de minerais, com ocorréncia de uma forte orientacdo preferencial.
Visando a obtenc&do do melhor dado experimental e, consequentemente, uma interpretacdo
qualitativa e quantitativa adequada dos materiais, diferentes andlises foram realizadas. A fim
de exemplificar, a Figura 13 apresenta alguns dos difratogramas experimentais obtidos para
a amostra ARA |. Optou-se por dar continuidade as analises utilizando os dados obtidos no

“teste 47, os quais apresentam um menor background, uma reducdo consideravel da
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orientac&o preferencial na posicéo 8,91 A e uma boa resolucdo dos picos, em detrimento a

intensidade.
ARA |-Teste 1
ARA |-Teste 2
\RA |-Teste
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Figura 13 — Difratogramas experimentais obtidos para a amostra ARA |, a partir de diferentes difratdbmetros e
formas de preparagdo da amostra. Os difratogramas “teste 1” e “teste 2” foram rodados no equipamento Rigaku
DMAX 1100, utilizando porta amostras verticais front-loading e side-loading, respectivamente. Os difratogramas
“teste 3” e “teste 4” foram rodados no equipamento Brucker D8 Advance Da Vinci em porta amostras horizontais
front-loading e back-lounding, respectivamente.

Como observado na Figura 14, os trés materiais estudados sdo constituidos por fases
minerais similares. Augita ((Ca,Feo,25,Mgo,74)Si20s), bytownita ((Cas 4,Nao se)(Al7,76Sis 24)O32) €
titanomagnetita (Fe2.2sTio7504) caracterizam-se como 0S minerais primarios da rocha
hospedeira. Quanto ao plagioclasio, vale ressaltar que apesar da ficha com melhor indicacéo
na analise qualitativa ter sido bytownita, considerando o carater quimico da rocha, pode-se
inferir que o plagioclasio, de fato presente, seja labradorita (An 50-70).

Quanto aos minerais secundarios, foram identificadas as espécies zeoliticas
heulandita-Ca (Cax2(Als,sSii3,2)O31,55.(H20)14), natrolita (Naz(Al2Siz)O10.(H20)2) e estilbita-Ca
((Cao,945,MQo,107,Nao, 188) (Al2,34Si6,66)O13,79.(H20)11,49). Calcita (CaCOs), quartzo (SiO2) e
vermiculita ((Cao3,F€0.207,M02,022)(Al1,68Si2764Tio,042)O15,16) também compdem a assembleia

mineral secundaria.
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ARA | - Teste 4
ARA Il - Teste 4

Intensidade [counts]
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2theta® (Cu)

Figura 14 — Sobreposi¢do dos difratogramas utilizados na andlise qualitativa e quantitativa das amostras ARA 1,
ARA Il e ARA lll. Os difratogramas foram rodados no equipamento Brucker D8 Advance Da Vinci em porta amostra
back-lounding

A Tabela 4 apresenta as andlises quantitativas das amostras, realizadas através do
método de Rietveld. Visando o melhor ajuste possivel e a confianca nos dados, buscou-se
alcangar um x ? < 2. Entretanto, deve-se considerar os teores apresentados com parcimonia,
tendo em vista a complexidade dos difratogramas analisados. Essa dificuldade se deve ao
namero de fases minerais presentes, a grande sobreposicdo de picos, bem como pela forte
orientacdo preferencial apresentada pela heulandita-Ca. Os diagramas de Rietveld das trés

amostras estdo apresentados no Anexo I.
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Tabela 4 — Andlise quantitativa pelo método DRX-Rietveld das amostras ARA I, ARA Il e ARA III.
Rwp - Residuo ponderado pela intensidade; GoF - Goodness of fit (Toby, 2006).

Fases ARA | ARA I ARA I
Heulandita-Ca 37,3 25,6 20,9
Estilbita-Ca - 0,8 0,4
Natrolita 14 0,6 0,5
Quartzo 7,8 1,4 2,2
Calcita 3,8 2,4 0,8
Vermiculita 1,8 7,9 7,2
Bytownita 26,8 33,2 39,3
Augita 20,8 26,9 27,1
Ti-magnetita 0,4 1,2 1,6
Rwp 15,7 16,8 13,9
GoF 1,98 1,99 1,63

5.3 Caracterizacdo fisica
5.3.1 Preparacdo de amostras, massa especifica e superficie especifica

O tempo de moagem, a porcentagem de material retido na peneira de 45 ym, bem
como a massa especifica e superficie especifica estdo apresentados na Tabela 5. Os
parametros experimentais para a realiza¢éo dos ensaios acima estdo apresentados no Anexo
Il.

Ainda que as amostras possuam diferengas composicionais sutis, essas comportam-
se de maneira uniforme. Todas apresentaram tempos de moagens semelhantes, com uma
variagdo de 20 minutos a mais de ARA | e ARA Ill em relagdo a ARA Il. Com base na
porcentagem de retido na peneira de 45 ym, ARA | caracteriza-se ligeiramente mais grossa.

Em contrapartida, essa amostra possui a menor massa especifica e maior area especifica.

Tabela 5 — Resultados dos ensaios de preparagéo e caracterizacgao fisica das amostras, exceto granulometria a
laser.

Tempo de moagem Residuo na peneira Massa especifica Area especifica

Amostras (min) de 45m (%) (g/em?) (cm?/g)
ARA | 210 11,2 2,58 5790
ARA I 190 10,8 2,73 5330
ARA I 210 10,8 2,73 5340

5.3.2 Granulometria a laser

As curvas de distribuicdo granulométrica obtidas por granulometria a laser estdo
apresentadas na Figura 15. As curvas evidenciam uma distribuicdo similar entre as amostras.
ARA | possui granulometria mais grossa, posicionando-se a direita de ARA Il e ARA Il no
grafico de distribuicdo granulométrica (Figura 15).

A granulometria mais grossa de ARA | é evidenciada pelo didmetro médio das

particulas. ARA | apresenta diametro médio de 19,99 pym, enquanto em ARA Il e ARA 1l esse
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equivale a 11,84 ym e 11,73 pm, respectivamente. O mesmo padréo é indicado pelos

principais percentuais da distribuicdo granulométrica, expostos na Tabela 6.

Tabela 6 — Didmetro (um) das particulas dos principais percentuais da distribuicdo granulométrica, obtidos
através da granulometria a laser

Amostras D10 (um) Dso (um) Dgo (um) Dmedio (um)
ARA | 1,32 10,59 54,98 19,99
ARA I 1,00 6,45 31,98 11,84
ARA 1lI 1,07 7,04 29,56 11,73

100

|— —ARAI
H— —ARAII
— —ARAI

Porcentagem passante (%)

10

0,0 0.1 10,0 100,0 1000,0

Diametro das particulas (um)

Figura 15 — Curva de distribuicdo granulométrica obtidas por granulometria a laser das amostras ARA |, ARA Il e
ARA Il

5.4 Ensaios de pozolanicidade
5.4.1 Determinacdo da atividade pozolanica com cal aos sete dias

A Figura 16 apresenta os resultados de resisténcia a compressdo média, aos sete
dias, das argamassas contendo as rochas estudadas. A determinacdo dos indices de
consisténcia e composicdo das argamassas, bem como as resisténcias individuais de cada
corpo de prova (CP), estdo apresentadas no Anexo lll.

Observa-se que nenhuma amostra atingiu a resisténcia & compressdo minima de 6,0
MPa preconizada pela NBR 12653 (ABNT, 2014a), ndo sendo, portanto, classificadas como
materiais pozolanicos possiveis de serem adicionadas ao cimento Portland. ARA | apresentou
um desempenho melhor em relacdo a ARA 1l e ARA Ill, as quais apresentaram resisténcias
equivalentes.
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Figura 16 — Resisténcia & compressdo aos sete dias das amostras ARA |, ARA Il e ARA lIl, conforme a norma
NBR 5751 (ABNT, 2015a). As argamassas analisadas sdo constituidas pelos materiais de estudo e cal na
propor¢éo 2:1, respectivamente.

5.4.2 indice de atividade pozolanica com cimento Portland aos 28 dias

A determinacdo dos indices de consisténcia, composi¢cbes das argamassas e as
resisténcias individuais de CP estdo apresentadas no Anexo IV. A Figura 17 expdem as
resisténcias médias das argamassas de referéncia e com adi¢cdo de material pozolanico em
7, 14, 28 e 56 dias.

As trés amostras apresentam evolugdo das resisténcias analogas, ainda que as curvas
das argamassas de referéncia e pozolanicas de ARA | e ARA Il sejam mais correlacionaveis
entre si, em comparacdo a ARA lll. A argamassa contendo ARA | apresentou 0s maiores

valores de resisténcias nas quatro idades medidas.
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Figura 17— Resisténcia a compressao aos 7, 14, 28 e 56 dias das trés argamassas de referéncia (quadrados — A)
e das argamassas contendo o material pozolanico (triangulos — B), conforme a norma NBR 5752 (ABNT 2014b)

Para se atribuir a uma adicao carater pozolanico, essa deve apresentar um indice de

desempenho (IP) minimo de 90% aos 28 dias. O IP atingindo por cada amostra, em cada

idade, esta apresentado na Figura 18. Nenhum dos trés materiais atingiu o limite minimo
estipulado pela NBR 12653 (ABNT, 2014a).
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Figura 18 — Indice de desempenho pozolanico (IP) com cimento Portland dos materiais estudados (ARA |, ARA I
e ARA Ill) para as idades de 7, 14, 28 e 56 dias, de acordo com a NBR 5752 (ABNT, 2014b)

5.4.3 Método Chapelle modificado

A guantidade de hidréxido de célcio, em miligramas, fixada por grama de ARA |, ARA
Il e ARA Il esta expresso na Figura 19. ARA | apresentou a maior fixagéo, sendo essa 57,2%
maior que a obtida para ARA Il. O melhor desempenho pozolanico de ARA |, constituida por
brechas basélticas, também foi observado nos ensaios indiretos com cal e cimento Portland,
apresentados anteriormente (itens 5.4.1 e 5.4.2). Sendo assim, realizou-se ensaios de
Chapelle modificado com ARA | pré-tratada.

O tratamento acido (ARA |_H,S0.), a ativacdo térmica (ARAI_750°C) e o material
amigdaloidal (ARA 1_MS) foram previamente descritos no subtépico 4.5.4. Os resultados
obtidos estédo apresentados na Figura 20. O novo conjunto apresentou resultados superiores
a ARA I. A fixacdo de Ca(OH), foi maior em ARA |_750°C, seguido por ARA |_H,SO4 e ARA
|_MS, correspondendo a um aumento de 22,3%, 18,9% e 10,01% em relacdo a ARA | in
natura, respectivamente. Todavia, tanto as amostras in natura, quanto pré-tratadas, ndo
atingiram o limite minimo de cal fixada para ser considerado material pozolanico, definido por
Raverdy et al. (1980 apud ABNT, 2010).
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Figura 19 — Quantidade de hidroxido de célcio, em miligramas, fixada por grama ARA |, ARA Il e ARA Il de acordo
com o ensaio de Chapelle modificado (ABNT, 2010).
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Figura 20 — Quantidade de hidroxido de célcio, em miligramas, fixada por grama ARA |_MS, ARA |_750°C e ARA
I_H2S04 de acordo com o ensaio de Chapelle modificado (ABNT, 2010).
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6. INTERPRETACAO E DISCUSSAO DOS RESULTADOS

A mineralogia das amostras do estudo é um ponto central para a interpretacdo dos
resultados. As trés amostras sdo constituidas por uma assembleia mineralégica semelhante.
Entre esses minerais, apenas as zeolitas (heulandita-Ca, natrolita e estilbita-Ca) possuem
potencial pozolanico. Ou seja, sdo capazes de reagir com Ca(OH)2, em condi¢des hormais de
temperatura e pressao, produzindo C-S-H.

Os demais minerais presentes, caracterizam-se como minerais inertes, com excecao
a vermiculita, o qual pode ser considerado, in natura, prejudicial a atividade pozolanica. Isso
porque esse mineral do grupo da esmectita pode fixar cal hidratada, compensando cargas no
reticulo, porém impacta negativamente na resisténcia mecanica de argamassas e concretos
(Zampieri 1989; McCarthy e Dyer, 2019). Considerando essa divisédo dos minerais presentes
em ARA I, ARA Il e ARA lll, a Tabela 7 expressa a concentragdo correspondente a cada

grupo.

Tabela 7 — Teor de fases pozolanicas, inertes e prejudiciais has amostras estudadas

Fases ARA | ARA I ARA I
Potencialmente pozolanico 38,7% 27,0% 21,8%
Inertes 59,6 % 65,1% 71,0%
Potencialmente prejudicial 1,8% 7,9% 7,2%

O maior teor de SiO; e K;O de ARA I, em contrapartida ao maior teor de MgO, CaO,
Fe»O3 e TiO2 em ARA Il e ARA I, pode refletir as fases presentes e o grau de alteragéo de
cada conjunto. Em ARA IIl os minerais primarios da rocha hospedeira (plagioclasio, augita,
Ti-magnetita) correspondem a 78,2% da composicdo. J& em ARA |, esses minerais
representam somente 48%. O maior teor de K;O em ARA | pode ser vinculado a presenca de
celadonita, ndo considerada na interpretacédo dos difratogramas, porém observada em campo
e na descricdo macroscoépica dos fragmentos.

A caracterizacédo fisica das amostras pode ser mais bem compreendida a partir das
composicdes mineraldgicas determinadas. O maior teor de zeodlitas em ARA | e,
consequentemente, um empobrecimento em minerais primarios ferromagnesianos, é
coerente com uma menor massa especifica e maior area especifica, em comparacao a ARA
Il e ARA I

ARA | também apresentou o maior residuo na peneira #325 (45 pm), bem como um
deslocamento para direita na curva de distribuicdo granulométrica e maior diametro médio
das particulas. Tal fato pode ser relacionado ao maior teor de quartzo dessa amostra. Tendo
em vista que, entre 0s minerais presentes, o quartzo possui maior dureza, impactando no
processo de moagem.

Os ensaios de determinacdo da atividade pozolanica com cal aos sete dias e de

Chapelle modificado apresentaram boa correlacdo. Em ambos, o melhor desempenho foi
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atingido por ARA |, seguido de ARA IIl e ARA II. No caso do IAP com cal, a variagdo entre
ARA | e ARA Il foi de 55,2%, enquanto no ensaio de Chapelle modificado essa foi de 57,2%.
Nos ensaios de determinacédo do indice de desempenho com cimento Portland, contudo, ARA
Il obteve as menores resisténcias para todas as idades.

Os resultados obtidos por ensaios indiretos com cal devem levar em conta a
simplicidade do sistema cal:material pozolanico (Zampieri, 1989), bem como os efeitos de
variacdo do volume de agua e esgotamento da reserva alcalina (Hoppe Filho et al., 2017a). A
guantidade de agua utilizada em ARA |, ARA Il e ARA Il foi de, respectivamente, 265, 260 e
265 gramas (Anexo Il — B).

No caso do presente estudo, a amostra com menor resisténcia & compressao (ARA 1l
- 2,9 MPa), também foi a com menor demanda de agua. Sendo assim, infere-se que os efeitos
da fixacdo da proporcado material pozolanico:cal, em detrimento a quantidade de agua, ndo
tiveram impactos significativos nos desempenhos mecéanicos obtidos. Nesse caso, acredita-
se que as resisténcias encontradas sejam correlacionaveis ao teor de zedlita e de vermiculita
presentes em cada amostra. Cabe destacar que ARA Il e ARA lll apresentaram valores de
resisténcia equivalentes, ndo sendo possivel distinguir os mecanismos intrinsecos de cada
argamassa.

A resisténcia minima de 6,0 MPa néo foi atingida por nenhuma amostra, sendo o maior
valor correspondente a 4,5 MPa. Esses resultados, indicam baixa atividade pozolanica e que
houve formagéo de C-S-H, ainda que em pequena quantidade. A titulo de compara¢do com
os materiais pozolanicos “classicos”, microssilica e metacaulim, Hoppe Filho et al. (2017a)
encontraram resisténcias mecanicas de 9,6 MPa e 16,0 MPa, respectivamente. E valido
ressaltar que tais dados ndo podem ser diretamente associados aos resultados do presente
trabalho, em detrimento a variacdo na quantidade de dgua demandada por cada material.
Entretanto, nota-se que a demanda de agua do metacaulim, 270 g, aproxima-se da quantia
requerida pelos materiais de estudo (Hoppe Filho et al., 2017a).

Ao avaliar os indices de desempenho das pozolanas com cimento Portland, fatores
como: efeito de diluigdo, grau de pureza do material e tipo de cimento utilizado, devem ser
considerados. De acordo com a NBR 5752 (ABNT 2014b), os ensaios séo realizados
substituindo-se o cimento por 25% de material pozolanico. Desse modo, o teor de zedlita
resultante em todas as argamassas pozolanicas foi inferior a 10%.

No que diz respeito as resisténcias das argamassas de referéncia (A), chama atencéo
os valores apresentados por ARA llI-A. Aos 7 dias, ARA I-A e ARA II-A atingiram resisténcias
de 36,1MPa e 36,0 MPa, respectivamente. Todavia, na mesma idade, ARA IlI-A apresentou
uma resisténcia a compressdo de somente 32,3 MPa. Nesse contexto, acredita-se que o
resultado de ARA llI-A esteja subestimado, associado a algum erro instrumental e/ou de
moldagem dos corpos de prova. Essa afirmacdo baseia-se no fato de as trés argamassas

possuirem composi¢ao e indices de consisténcia idénticos (Anexo IV — A e B).
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Consequentemente, hd um crescimento acentuado na resisténcia de ARA IlI-A entre
7 e 14 dias, como pode ser observado na Figura 17c. Essa variacdo impacta diretamente o
indice de desempenho da amostra nessas idades. Aos 7 dias, o IP com cimento Portland de
ARA I1I é superior ao apresentado em 14 dias (Figura 18). Entretanto, interpreta-se que esse
resultado nao representa a realidade, transmitindo, erroneamente, a ideia de que ARA I11I-B
causa um impacto negativo na atividade pozolanica entre a primeira e a segunda semana de
hidratacdo da pasta cimenticia.

Sendo assim, acredita-se que as trés amostras possuam comportamento similar,
concordando com a hipétese que zedlitas in natura sejam materiais pozolanicos com
reatividade tardia. Ou seja, a atividade pozolanica é progressivamente maior para idades mais
avancadas (Figura 18). Essa observacao esta de acordo com a tendéncia notada por Perraki
et al. (2010) e Najimi et al. (2012). Em ambos, as resisténcias das argamassas pozolanicas
foram menores do que as respectivas referéncias. Porém, houve uma redugéo progressiva
das diferencas de resisténcia, em relacdo a amostra de controle, em maiores idades, atribuida
a atividade pozolanica das zedlitas.

Os ensaios de Chapelle modificado das amostras in natura também revelam potencial
pozolanico baixo dessas rochas. Os valores estdo abaixo do limite minimo de 436 mg de
Ca(OH)./g de adicao. Interpreta-se essa baixa fixacdo ao efeito de diluicdo, especialmente
da heulandita-Ca. Essa hipétese é corroborada pelo resultado de Chapelle modificado obtido
por Perraki et al. (2010) em amostra com alto teor de heulandita, a qual teve uma fixacédo
87,8% maior a de ARA I. O consumo limitado de cal também é evidenciado ao comparar 0s
valores obtidos com os dos materiais pozolanicos microssilica, 1542 mg de Ca(OH)./g, e
metacaulim, 1193 mg de Ca(OH)./g (Hoppe Filho et al., 2017a).

JA as amostras tratadas permitem entender melhor o efeito da mineralogia no
desempenho pozolanico. A maior fixacdo de ARA |_MS em relagcdo a ARA | (aumento de
cerca de 10%), pode ser atribuida a maior concentracdo de espécies zeoliticas, tendo em
vista que a “catagdo” dos minerais secundarios, atenuou a contribuicdo dos demais inertes.

Quanto a ARA_H,SO., infere-se que o crescimento no consumo de Ca(OH);, em
relacdo a ARA | (cerca de 19%), seja oriundo do efeito do acido sulfarico na estrutura das
zedlitas, como apresentado por Chen e Srubar (2020). N&o é possivel comparar diretamente
os resultados de ambos os trabalhos. A presente pesquisa limita-se a avaliar o tratamento a
partir do consumo de cal hidratada, enquanto Chen e Srubar (2020) analisam os efeitos no
calor de hidratacdo da pasta, bem como as diferencas fisicas e mineralégicas pré e poés-
tratamento. Todavia, ainda que a clinoptilolita, zedlita de estudo de Chen e Srubar (2020),
apresente razdo Si/Al > 4,0, enquanto a heulandita, zedlita de maior teor em ARA |, possua
razdo Si/Al < 4,0 (Coombs et al., 1997) ambas séo estruturalmente similares (HEU),
permitindo inferir que as alteracdes descritas por Chen e Srubar (2020) também sejam

aplicaveis a ARA I_H.SO4. Sendo assim, sugere-se que o aumento no consumo de cal, reflita
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0 incremento da atividade pozolanica inicial, o qual se deve a remocéo, ou troca, de céations,
especialmente do cation Al*3. A desaluminazacéo impacta na posicédo e densidade atdmicas,
enfraquecendo as liga¢des Si-O, facilitando a dissolucéo desses aluminossilicatos. Ainda, ha
uma contribuicdo da reducdo do tamanho das particulas, catalisando as rea¢des (Chen e
Srubar, 2020).

Como observado na Figura 20, a ativacdo térmica de ARA | (ARA |_750°C) revelou-se
o tratamento mais eficaz para o incremento do consumo de Ca(OH).. Apresentando um
aumento de 22%, conclui-se que ainda que zedlitas possuam atividade pozolanica in natura,
a cristalinidade desse mineral € um fator limitante. Cruciani (2006), buscando estudar a
estabilidade térmica de diferentes zedlitas, realizou uma vasta compilacdo acerca do
comportamento dessas sob aquecimento. Trés temperaturas se destacam: Tgenyd(°C),
Tuwans(°C) € Tean(°C). A primeira refere-se ao intervalo de temperatura, no qual se da a maior
parte da desidratacdo. A Twans(°C) relaciona-se as variagdes estruturais, enquanto Tcai(°C) €
a temperatura em que ocorre o colapso estrutural da fase (Cruciani, 2006). Segundo o autor,
a natrolita possui Tgehyd = 350°C, Tyans ~ 350 — 510°C e Tcoi = 775°C. Quanto a heulandita, o
compilado néo possui dados especificos da espécie calcica. Em espécies contendo Ca* e
Na*, Taenyd ~360°C, Tians < 360°C € Tcai> 360°C. J& nas espécies com predominio de Ca* e
K*, Tdenyd € Tuans ~ 175°C € Tear> 175°C (Cruciani, 2006). De acordo com Florez (2021), a
heulandita sofre colapso estrutural acima de 450°C. Portanto, a 750°C, infere-se que tenha
ocorrido o colapso estrutural total da heulandita-Ca e o desordenamento da natrolita,
aumentando, portanto, a capacidade de fixacdo de Ca(OH)s..

Emrelacdo a em ARA |_750°C, supdem-se que a calcinacéo contribua para a ativagéo
térmica da vermiculita presente, mesmo que em baixo teor em ARA I. A ativacdo térmica de
argilas do grupo da esmectita no intervalo de 650-850°C, gera uma boa atividade pozolanica,
porém, consideravelmente, mais baixa da apresentada pelas argilas cauliniticas (Zampieri,
1989). Por fim, a presenca de calcita pode subestimar o resultado obtido a partir da ativacao
térmica. Isso porque, o processo de descarbonatacdo desse mineral faz com que seja
adicionada uma quantidade de CaO nédo quantificada na solucéo, a qual pode ser interpretada

como hidréxido de célcio ndo consumido durante a reacdo pozolanica.
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7. CONCLUSOES

A avaliacdo da viabilidade técnica do uso de basaltos zeoliticos como material
pozolanico ndo é trivial. A presenca de fases minerais complexas, torna desafiador a
caracterizacdo dessas rochas. Ademais, a heterogeneidade limita interpretacdes genéricas,
pois, em uma mesma pilha de rejeitos, podem ocorrer variagdes composicionais significativas,
evidenciando a importancia de dados com boa representatividade.

Quanto aos conjuntos estudados, nenhum atingiu os limites minimos definidos de
pozolanicidade normatizados pela ABNT. Todavia, os resultados apresentados permitem
concluir que basaltos zeoliticos possuem atividade pozolanica, ainda que baixa e de caréater
tardio. Sendo as zedlitas, a fase responsavel pela reatividade com Ca(OH). e geracao de C-
S-H.

Devido ao potencial pozolanico observado, acredita-se que seja de grande valia a
continuidade de estudos. Considerando o incremento na atividade pozoléanica a partir da
ativacao térmica e do tratamento com H,SOs, sugere-se que ambos sejam realizados nas
demais amostras — ARA Il e ARA lll. Especialmente, em ARA lll, considerado o conjunto mais
representativo da pilha de rejeito estudada.

Do mesmo modo, € interessante compreender os efeitos desses procedimentos nos
demais minerais presentes. Nesse sentido, andlises termogravimétricas (TGA) e por
calorimetria exploratéria diferencial (DSC) caracterizam-se como técnicas analiticas
adequadas para detalhar, principalmente, o efeito da calcinacéo.

Além disso, sugere-se que a pozolanicidade das amostras tratadas também seja
avaliada pelos métodos indiretos de resisténcia, ou seja, pela determinagdo da atividade
pozolanica com cal aos sete dias (ABNT, 2015a) e pelo indice de atividade pozolanica com
cimento Portland aos 28 dias (ABNT, 2014b).

Por dltimo, diante da necessidade, cada vez maior, de descarbonizacéo da industria
do cimento, conclui-se que os basaltos zeoliticos sejam uma opgéo promissora como MCSs,
principalmente ao serem termicamente ativado, processo que continua sendo
economicamente e ambientalmente, no que diz respeito a emissdo de CO,, vantagioso se

comparado a fabricacao do clinquer Portland.
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ANEXO |

Difratogramas das amostras ARA |, ARA Il e ARA Ill — Analise qualitativa e quantitativa pelo

método de Rietveld
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Difratograma | A — Difratograma experimental (linha azul) e calculado (linha vermelha) para a amostra ARA |
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Difratograma | B — Difratograma experimental (linha azul) e calculado (linha vermelha) para a amostra ARA Il
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Difratograma | C — Difratograma experimental (linha azul) e calculado (linha vermelha) para a amostra ARA lll

Counts
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ANEXO lI

Parametros experimentais utilizados para o calculo da finura na peneira 45 ym, massa

especifica e superficie especifica das amostras ARA |, ARA Il e ARA llI
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Tabela Il A — Dados para o célculo da finura na peneira #325 (45 um) das amostras

Amostras Massa (g) Retido (g) Fator de correcao Finura %
ARA | 10,00 1,13 0,99 11,20
ARAI 10,00 1,09 0,99 10,79
ARA 1l 10,00 1,09 0,99 10,79

Tabela Il B — Dados para o célculo da massa especifica das amostras

Amostras Massa Temperatura Leitura do Volume Massa especifica
T T Vi Vi Corrigido -V P
) (°C) (°C)  (cm3)  (cmd) (cm3) (g/cmd)

Vo 24,19

ARA | 60,0 22,0 220 0,9 23,9  jeor 0,887 2,58
\/eor- 23,303
Vo 21,06

ARA I 55,0 22,0 220 0,9 21,3 Vo 0,911 2,73
veor. 20,149
Vicor- 20,91

ARA 1l 55,0 220 220 0,8 20,6 Vot 0,778 2,73
veor 20,132

Tabela Il C — Dados para o célculo da superficie especifica (método Blaine) da amostra ARA |

Determinacdo da massa M: (1 —¢). pV 12103,90 g 22103,90 g
Aparelho n°: 2124 Balanca n°: 2444
Constante K: 3,57 Volume da cépsula V: 73,18 cm3
Porosidade da camada e: 0,51 Massa especifica y: 2,58 g/cm?
Determinacéo do tempo de queda da coluna manométrica T
Tempo T1=68,10s T3=68,16s
T2=68,16s T4=68,16s
Temperatura do ar t=228°C ts=22,8°C
t2=22,8°C t4 = 22,8 °C
Determinacao dos dados para calculo
3
= VeS vt 5790 cm?/g

Ae= K—— ———
°T Vpr(1-e)/0,1n
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Tabela Il D — Dados para o célculo da superficie especifica (método Blaine) da amostra ARA |l

Determinag¢do da massa M: (1 —€). pV 12111,3 9 221113¢g
Aparelho n®: 2124 Balanga n°: 2444
Constante K: 3,57 Volume da capsula V: 73,18 cm?
Porosidade da camada e: 0,50 Massa especifica y: 2,73 g/cm?®
Determinacéo do tempo de queda da coluna manométrica T
Tempo T1=66,36s T3=66,44 s
T2=66,38s T4=66,46s
Temperatura do ar L=231° =231°C
to = 23,1 °C t4 = 23,1 °C
Determinacéo dos dados para calculo
3
= VeS it 5330 cm?/g

A= K————
p-(1-£)/0,1n

Tabela Il E — Dados para o calculo da superficie especifica (método Blaine) da amostra ARA I

Determinacao da massa M: (1 —¢). pV 1211179 23111,7¢9
Aparelho n°: 2124 Balanca n°: 2444
Constante K: 3,57 Volume da cépsula V: 73,18 cm?
Porosidade da camada e: 0,51 Massa especifica y: 2,73 g/cm?®
Determinacao do tempo de queda da coluna manométrica T
Tempo T1=62,37s T3=62,58s
T-=62,50s T4=62,61s
Temperatura do ar t=231° =231°C
t2=23,1°C t4=23,1°C
Determinacao dos dados para calculo
Ve3+t

Ae= K——————
p(1-£)/0,1n

5340 cm?/g
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ANEXO Il

Composicao e indice de consisténcia das argamassas utilizadas na determinagdo da
atividade pozolanica com cal aos sete dias, bem como as resisténcias individuais de cada
CP

54



Tabela lll A — Determinagdo do indice de consisténcia normal das argamassas para a determinacéo

da atividade pozoléanica com cal aos sete dias

Amostras  Temp. Umid. Agua Espalhamento Média
°C % g mm mm

ARA | 23,5 60,4 265,0 222,5 224,0 225,6 224,0 224,0

ARA I 23,0 60,0 260,0 228,7 230,0 227,8 228,0 228,6

ARA I 23,0 60,0 265,0 221,6 223,5 220,7 222,4 222,1

Tabela Ill B— Composicao das argamassas utilizadas na determinacédo da atividade pozolanica com

cal aos sete dias

Amostras ]
Areia
ARA | 936,0
ARA I 936,0
ARA Il 936,0

Massa dos materiais (g)

Cal
104,0
104,0
104,0

Mat. Pozolanico

2417
255,8
255,8

Agua @
265,0
260,0
265,0

(1) Quantidade de agua necessaria para produzir argamassas com indice de consisténcia de (225 + 5) mm,

determinada de acordo com a NBR 7215

Tabela Ill C — Resisténcia a compressdo com cal aos 7 dias

Resisténcia a compressao (MPa) ARA I ARAI ARAI
CP-1 4,3 2,8 3,0
CP-2 4,6 2,9 3,0
CP-3 4,6 3,0 3,0
D.R.M (%) 4,4 3,4 0
Média (MPa) 4,5 2,9 3,0
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ANEXO IV

Composicao e indice de consisténcias das argamassas utilizadas na determinagéo da
atividade pozolanica com cimento Portland, bem como as resisténcias individuais de cada
CP aos 7, 14, 28 e 56 dias
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Tabela IV A — Determinacao do indice de consisténcia das argamassas para a determinacdo do
indice de desempenho com cimento Portland

Amostras Temp. Umid. Aditivo Espalhamento Média
°C % g mm mm
ARA | — A® 23,0 61,0 - 171,2 168,5 170,0 169,7 170,0
ARA | - B®@ 23,0 61,0 2,0 173,6 175,2 176,4 174,3 175,0
ARA Il - A 23,0 61,0 - 171,2 168,5 170,0 169,7 170,0
ARA Il - B 23,0 61,0 1,0 167,5 169,6 167,0 168,4 168,0
ARA Il - A 23,0 61,0 - 171,2 168,5 170,0 169,7 170,0
ARA Il - B 23,0 61,0 2,0 176,4 178,6 177,3 179,0 177,8

(1) Argamassa de referéncia
(2) Argamassa pozolanica

Tabela IV B — Composicéo das argamassas utilizadas na determinacdo do indice de desempenho
com cimento Portland

Argamassas

Argamassa
referéncia

ARA |
ARA I
ARA Il

CP II-F-32
624 +0,4

468 + 0,4
468 + 0,4
468 + 0,4

Areia
1872,0

1872,0
1872,0
1872,0

Materiais (g)

Mat. Pozolanico

156 + 0,2
156 + 0,2
156 + 0,2

Agua Aditivo®
300 £0,2 )
300 £0,2 2,0
300 £0,2 1,0
300 £0,2 2,0

(1) Quantidade de aditivo superplastificante necessaria para manter o indice de consisténcia normal da
Argamassa B em £+ 10 mm do obtido da argamassa A.

Tabela IV C — Resisténcia a compresséo e indice de atividade pozolanica com cimento Portland aos

7 dias

Resisténcia a

compressao ARAI-A®D ARAI-B® ARAII-A ARAII-B ARAIII-A ARAII-B
(MPa)
CP-1 34,9 22,4 37,0 23,1 31,0 21,3
CP-2 36,0 22,5 34,2 22,1 32,6 20,9
CP-3 36,3 23,7 37,6 23,5 33,2 21,4
CP-4 37,1 23,1 35,0 21,6 32,3 20,6
Média 36,1 22,9 36,0 22,6 32,3 21,1

D.R.M (%) 3,3 3,5 5,0 4,4 4,0 1,9

IP (%) 63,4 62,8 65,3

(1) Argamassa de referéncia
(2) Argamassa pozolanica
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Tabela IV D — Resisténcia a compresséo e indice de atividade pozolanica com cimento Portland aos

14 dias

Resisténcia a

compressao ARAI-A® ARAI-B® ARAII-A ARAII-B ARAIII-A ARAII-B
(MPa)
CP-1 40,2 25,9 39,1 26,0 37,1 24,2
CP-2 39,2 25,6 39,9 24,0 40,1 23,2
CP-3 39,5 26,2 38,8 25,3 38,5 22,9
CP-4 39,4 25,7 38,3 25,8 38,0 24,7
Média 39,6 25,8 39,0 25,3 38,4 23,8

D.R.M (%) 15 1,6 2,3 51 4,4 3,8

IP (%) 65,2 64,9 62,0

(1) Argamassa de referéncia
(2) Argamassa pozolanica

Tabela IV E — Resisténcia a compressao e indice de atividade pozolanica com cimento Portland aos

28 dias

Resisténcia a

compressao ARAI-A® ARAI-B® ARAII-A ARAII-B ARAIII-A ARAIII-B
(MPa)
CP-1 42,1 30,4 44.4 28,8 41,3 26,6
CP-2 42,6 30,7 42,9 30,5 43,6 25,6
CP-3 43,8 28,9 42,6 30,4 39,4 25,5
CP-4 43,1 29,2 41,6 28,7 40,5 26,6
Média 42,9 29,8 42,9 29,6 41,2 26,1

D.R.M (%) 2,1 3,0 3,5 3,0 5,8 2,3

IP (%) 69,5 69,0 63,3

(1) Argamassa de referéncia
(2) Argamassa pozolanica

Tabela IV F — Resisténcia & compressao e indice de atividade pozolanica com cimento Portland aos

56 dias

Resisténcia a

compressao ARAI-A® ARAI-B@ ARAII-A ARAII-B ARAIII-A ARAII-B
(MPa)
CP-1 45,6 34,1 443 31,0 45,8 29,4
CP-2 45,4 34,3 41,7 31,6 45,6 32,2
CP-3 46,1 31,6 43,2 32,2 46,5 32,0
CP-14 45,7 33,2 442 32,8 44,0 29,9
Média 45,7 33,3 43,3 31,9 45,5 30,9

D.R.M (%) 0,9 51 3,7 2,8 3,3 4,9

IP (%) 72,9 73,7 67,9

(1) Argamassa de referéncia
(2) Argamassa pozolanica
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