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Resumo da Dissertacdo apresentada a COPPE/UFRJ como parte dos requisitos

necessdarios para a obtencao do grau de Mestre em Ciéncias (M.Sc.)

PRODUCAO DE ADITIVOS MINERAIS FINOS A NANOMETRICOS POR
MOAGEM DE ALTA ENERGIA E AVALIACAO DE SUA ATIVIDADE
POZOLANICA

Yemcy Calcina Flores

Junho/2010

Orientadores: Luis Marcelo Marques Tavares

Romildo Dias Toledo Filho
Programa: Engenharia Metaldrgica e de Materiais

No presente trabalho, a moagem de alta energia foi utilizada na produgdo de trés
aditivos minerais: quartzo (silica 325), calcario e metacaulim, esse ultimo calcinado sob
condic¢des 6timas em laboratdrio, para a obtengao de particulas de tamanhos de finos até
predominantemente nanométricas. Os moinhos atritor e planetdrio foram utilizados em
batelada na moagem dos aditivos mencionados. Os resultados dos estudos de moagem
mostram que o tempo e a freqiiéncia de rotacdes sdo as varidveis que mais influenciam
o desempenho do moinho atritor, enquanto a porcentagem de s6lidos e o preenchimento
de vazios exercem um efeito secundario, dentro dos niveis estudados. Alguns ensaios
realizados no moinho planetdrio com diferentes tipos de corpos moedores indicam que o
uso de corpos moedores de aco, bem como o de corpos moedores de maior didmetro,
resulta em intensa aglomeragdo apds tempos prolongados de moagem. Observou-se
ainda a ocorréncia de inicio de amorfizacdo da amostra de silica a tempos prolongados
de moagem, efeito esse ndo observado para o calcdrio. Por fim, a atividade pozolanica
dos trés materiais estudados moidos a trés escalas distintas foi investigada utilizando-se
tanto o método mecanico quanto o quimico (Chapelle modificado). Os resultados
indicam um expressivo aumento da atividade pozolanica do metacaulim com a redugao
do tamanho das suas particulas devido tanto a efeitos fisicos (empacotamento granular)
quanto quimicos. No caso do quartzo, resultados de difracdo de raios X e de atividade
quimica sugerem uma contribuicdo do efeito quimico no aumento da atividade
pozolanica associada a moagem até a granulometria mais fina. O calcdrio nao

apresentou mudanca no valor da sua atividade pozolanica para as situagdes estudadas.

Vi



Abstract of Dissertation presented to COPPE/UFRJ as a partial fulfillment of the

requirements for the degree of Master of Science (M.Sc.)

PRODUCTION OF FINE TO NANOMETRIC SIZED MINERAL ADMIXTURES
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ACTIVITY
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In this work, high-energy milling was used in the production of three mineral
admixtures: quartz (silica 325), limestone and metakaolin, the last one calcined under
optimum conditions in the laboratory, to obtain powders with particle sizes varying
from fines to predominantly nanosized. Attrition and planetary mills were used in batch
grinding of the admixture mentioned. Study results show that milling time and
frequency are the variables with the greatest influence on the performance of the
attrition mill, whereas, within the levels studied, the percentage of solids and voids
filling was found to have no significant effect. Selected tests performed in the planetary
mill with different grinding media indicate that the use of steel grinding balls and larger
diameter grinding media, resulted in severe agglomeration after grinding for prolonged
periods. It was also observed the initiation of amorphization of silica after long milling
times, an effect not observed for limestone. Finally, the pozzolanic activity of the three
different levels of fineness was investigated using both the mechanical and the chemical
method (modified Chapelle). The results indicate a significant increase in the pozzolanic
activity of metakaolin by reducing the sizes of particles due to both physical effects
(packing density) and chemical. In the case of quartz, results of X-ray diffraction and
chemical activity suggest a contribution from chemical effects on increasing the
pozzolanic activity associated with milling down to the finest particle size. Limestone,
on the other hand, showed no change in its pozzolanic activity for the conditions

studied.
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1 INTRODUCAO

A nanotecnologia € uma palavra que vem sendo muito utilizada em diversas areas do
conhecimento e produ¢do na escala nano. Esta palavra foi utilizada pela primeira vez
pelo professor Norio Taniguchi em 1974 para descrever as tecnologias que permitem a
constru¢do de materiais com particulas nanométricas. No entanto, o professor Richard
P. Feynman ja havia apresentado, em 1959, suas idéias acerca do conceito de
nanotecnologia numa palestra proferida na Sociedade Americana de Fisica (DURAN et

al., 2006).

Por meio da nanotecnologia € possivel criar materiais inovadores que apresentam
propriedades eletronicas, magnéticas, Opticas e quimicas especiais, oferecendo um
potencial maior em compara¢do aos materiais que conhecemos atualmente (LINES,

2008).

A vantagem do uso de nanoparticulas na sintese de materiais estruturais tem sido
demonstrada pelo desenvolvimento ja alcangcado com os nanocompdsitos € ceramicas
nanoestruturadas. A incorporagdo de pds nanométricos em polimeros tem permitido a
producdo de nanocompdsitos que apresentam desempenho mecanico superior (maior

rigidez e resisténcia a ruptura) (COUTO, 2006).

Segundo LINES (2008), as nanoparticulas podem apresentar grandes diferencas nas
suas propriedades fisicas e quimicas, em comparacdo as particulas produzidas na
moagem convencional, apresentando propriedades Unicas. Algumas das caracteristicas

observadas nas nanoparticulas sado:
1) Tamanho do grao da ordem de 10° m (1-100 nm);
i1) Superficie especifica extremamente alta;
iii) Aplicacdes estruturais e ndo-estruturais;
1v) Alta tenacidade e ductilidade;

v) Alta atividade quimica.



A técnica de moagem estudada e aplicada para obter nanoparticulas é a moagem de alta
energia (MAE), sendo uma alternativa vidvel e ao alcance da industria na producdo
desses nanopds (LINES, 2008). A produgao de nanopds por meio de processos de MAE
tem a vantagem de nao somente reduzir o tamanho de particula, mas também conferir
ao material uma maior reatividade quimica, maior area especifica e energia superficial,
alta deformacdo e amorfizacdo, devido aos intensos e repetidos esforcos mecanicos
sofridos pelas mesmas (CORDEIRO et al., 2009). No entanto, como resultado da
aplicacdo dessa alta energia, as particulas tendem a se aglomerar, o que diminui a
eficiéncia do processo de moagem. Assim, os aditivos quimicos podem ser utilizados de
maneira que sejam obtidas altas taxas de cominui¢do e diminui¢do no gasto energético

durante o processo de moagem, em decorréncia de um aumento na eficiéncia do mesmo.

Materiais precursores na nanoescala t€ém uma ampla gama de aplicacdes de alto valor
comercial permitindo a producdo de ceramicas estruturais de baixa porosidade e
destacado desempenho mecanico, sendo também utilizados como enchimentos em
plasticos, revestimentos de superficies e como protetores contra raios ultravioleta, em
cosméticos (LINES, 2008). Em relacdo a industria da construcdo, as nanoparticulas
mais comumente utilizadas atualmente sdo: nanossilica, a nanoaliimina, 6xidos de ferro
e de titdnio nanométricos, cinzas de magnetita, nanoargilas, entre outras nanoparticulas,
porque se deseja fabricar cada vez mais cimentos com resisténcias mecanicas acima das

convencionais (RESTREPO et al., 2007).

Como ainda é um campo de estudo recente, alguns aspectos sobre o comportamento
dessas nanoparticulas como aditivos minerais em cimentos sdo ainda desconhecidos
como, por exemplo, a definicdo dos mecanismos de interacdo das nanoparticulas com o
cimento Portland durante o processo de hidratagdo, porcentagem Otima de adicdo das
nanoparticulas e sua verdadeira contribuicdo a resisténcia, reologia e durabilidade dos
materiais a base de cimento. O progresso da ciéncia dos materiais cimenticeos (pastas
argamassas e concretos) pode ser esperado nos proximos anos pela absor¢dao de novos

conhecimentos gerados no campo da nanotecnologia.

O objetivo desta pesquisa € investigar a producdo e comportamento em laboratdrio de
particulas em diferentes escalas de tamanhos por moagem de alta energia, que vao desde
granulometrias compardveis as de cimento Portland (pés finos) até tamanhos

nanomeétricos.



Como objetivos especificos desse estudo, tem-se:

1) Produzir, através de pré-moagem, particulas de calcario até o tamanho de 90%
passante (Dgg) de 47 um (90% das particulas menores que 47 um) de forma a se
obter graos de tamanhos préximos ao do cimento utilizado (que possuia 90% das

particulas menores que 45 um).

i1) Produzir metacaulim através de tratamento térmico do caulim e realizar sua pré-
moagem até atingir o tamanho de 90% passante dos graos do cimento. O quartzo

nao necessitou de pré-moagem, pois ja apresentava Dgy de 47 um.

iii) Partindo do tamanho de referéncia (Dyy de cerca de 47 um), reduzir até a escala

nanométrica os aditivos minerais estudados (quartzo, metacaulim e calcario).

iv) Analisar a moagem em moinho atritor e planetdrio com a andlise das varidveis

envolvidas no processamento do quartzo, metacaulim e calcério.

v) Avaliar as propriedades fisicas, quimicas e mineraldgicas com a reducdo de

tamanhos até a escala nanométrica dos aditivos minerais.

vi) Determinar a atividade pozolanica (pelo método mecanico e quimico) até a
escala nanométrica dos aditivos minerais (calcario, quartzo e metacaulim)

produzidos pela moagem de alta energia.

vii)Determinar a influéncia da reducdo de tamanhos de particulas até a escala
nanométrica dos aditivos minerais na densidade de empacotamento das
argamassas produzidas para o estudo da atividade pozolanica (método

mecanico).
Organizacao da dissertacio

A presente dissertagdo é composta de 7 capitulos, sendo o Capitulo 1 uma introdugio
ao tema, como visto anteriormente, abordando, de forma geral, os avancos e os
beneficios apresentados com a utilizagdo dos materiais nanométricos, assim como 0s

objetivos do estudo.



O Capitulo 2 é uma revisdo bibliografica sobre, os materiais cimenticeos, atividade
pozolanica, as nanoparticulas em materiais cimenticeos, a nanoestrutura do C-S-H do
cimento e sua relagdio com as nanoparticulas, os métodos de obtengcdo das
nanoparticulas, a moagem ultrafina assim como os tipos de moinhos de alta energia que
podem ser utilizados, os beneficios das moagens a seco e a imido, o fendmeno de
transicao fragil-ductil e ativacdo mecanica presente em particulas ultrafinas, os aditivos
de moagem, uso de nanoparticulas de metacaulim, quartzo e calcario em substitui¢do ao

cimento.

No Capitulo 3 sdo apresentados os métodos de ensaios utilizados na caracteriza¢do
fisica, quimica, mineralégica e mecanica dos materiais e das argamassas € um
fluxograma geral dos capitulos que incluem as etapas de processo que foram
submetidos os aditivos minerais, nas diferentes abordagens. O Capitulo 4 corresponde a
coleta e caracterizacdo fisico-quimica e mineraldgica dos aditivos minerais e do

cimento.

No Capitulo 5 € apresentada a discussio dos resultados obtidos durante a realizagao dos
estudos de moagem para os trés aditivos minerais, sendo efetuado um estudo mais
profundo para o caso do quartzo com o moinho atritor e planetdrio com diferentes
cargas moedoras. No caso do calcério e metacaulim somente foi estudada a moagem no
moinho atritor e com um tipo de carga moedora, bem como a producdo dos aditivos
minerais, além do estudo de atividade pozolanica. Finalmente o Capitulo 6 apresenta as

conclusoes do trabalho. Capitulo 7 apresenta a listagem da bibliografia citada.



2 REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1 Materiais Cimenticeos
2.1.1 Cimento

O cimento Portland é um ligante hidraulico ativo, constituido de propor¢des adequadas
de calcario e argila, ou outros materiais de composi¢do quimica semelhante, aquecidos
até a temperatura em torno de 1450°C, quando o material sofre fusdo parcial e forma o
clinquer. O clinquer é resfriado e misturado com pequena porcentagem de gesso e com
materiais corretivos e cominuido até a obtencdo de uma granulometria fina (particulas
menores de 75 um) formando o cimento. Durante o processo de obten¢do do cimento se
formam quatro principais fases, quais sejam: silicato tricdlcico (alita) (CsS)', silicato
dicalcico (belita) (Czs)l, aluminato tricélcico (C3A)1, e ferroaluminato tetracalcico
(ferrita) (C4AF)1. Sulfatos alcalinos e 6xido de cdlcio estdo normalmente presentes em

pequenas quantidades (TAYLOR, 1990).

O processo de hidratagdo do cimento consiste em reagdes simultaneas dos compostos
anidros com a dgua. Entretanto, nem todos os compostos se hidratam a mesma
velocidade. Os aluminatos se hidratam mais rapidamente que os silicatos, sendo estes
responsaveis pela pega (solidificacdo da pasta) e enrijecimento (perda da consisténcia)
(MEHTA e MONTEIRO, 2008). Estes se dissolvem rapidamente na hidratacdo do
cimento Portland, e seus, fons Al reagem com a agua € o gesso, formando uma
camada de pequenas agulhas, chamadas etringitas, que se depositam na superficie das
particulas de C3A que ainda ndo reagiram, formando uma camada de baixa
permeabilidade. A formagdo de etringita € muito rdpida, mas a sua taxa diminui apds
todo o sulfato de cdlcio (gesso) ter sido consumido. A etringita torna-se instavel sendo
convertida lentamente em cristais de monossulfoaluminato de cdlcio hidratado que é um
dos produtos finais da hidratacdo dos cimentos Portland, de acordo com as seguintes

equacgoes (YOUNG et al., 1998).

! C= CaO, S = SIOZ, A= A1203, F= F6203, H= HZO e S = SO3



[AlO4] + 3[SO4]* + 6 [Ca] * + aq.— C¢ASHx, (2.1)
[AlO4] + [SO4)* + 4 [Ca]™ + aq.— C4AS Hg (2.2)

Os silicatos, presentes em maior quantidade, sdo responsdveis pelo desenvolvimento da
resisténcia inicial e em idades avangadas. Durante a hidratagao destes compostos, ocorre
a formagdo do hidréxido de célcio ou Portlandita (CH). As reagdes dos silicatos de
calcio hidratados sdo apresentadas nas Equagdes 2.3 e 2.4 (MEHTA e MONTEIRO,
2008).

2CsS + 6H — C3S,H; + 3CH (2.3)
2C,S + 4H — C3S,H; + CH 2.4)
2.1.2 Aditivos minerais

Os aditivos minerais sao materiais que em seu estado natural, ou apds um
processamento fisico e/ou térmico, apresentam composi¢des fisicas, quimicas e
mineraldgicas que permitem seu uso em conjunto com o cimento Portland com o
objetivo de proporcionar um desempenho tecnoldgico diferenciado a produtos

cimenticeos. Tais beneficios incluem:

i) Tecnoldgicos - melhoria da trabalhabilidade, aumento da resisténcia e redugao
da permeabilidade devido ao refinamento dos poros e aumento da durabilidade

das estruturas de concreto.

i) Ambientais - em alguns casos seu aproveitamento também contribui para reduzir
impactos ambientais; diminuindo o consumo das matérias primas nao
renovaveis, bem como a menor emissao de CO; e outros gases que incrementam
o efeito estufa e do consumo energético durante a fabricacdo do cimento

Portland.

iii) Econdmicos - em alguns casos a diminui¢do do consumo do clinquer e o uso de
residuos podem ser vantajosos economicamente (principalmente se houver a

possibilidade da emissdo de créditos de carbono).



Sdo consideradas como aditivos minerais as pozolanas naturais (vidros e tufos
vulcanicos, argilas e terras diatomdceas), os subprodutos industriais ou pozolanas
artificiais (cinza volante, silica ativa e cinza de casca de arroz) e os fileres (p6 de pedra,

filer calcario e material carbonatico) (FONTES, 2008).
2.1.2.1 Pozolanas

Por volta de 500 a.C os beneficios da combinacdo de materiais naturais pozolanicos
com hidréxido célcio (cal) foram descobertos pelos gregos, mas foram os romanos 0s
primeiros a usar sistematicamente as pozolanas sintéticas. Eles adicionaram material
pozolanico proveniente da moagem de telhas e de tijolos cerdmicos (ou seja, silica
amorfa e argila calcinada) a materiais cimenticeos. Um grande numero de estruturas
romanas foram construidas a partir de cal misturada com pozolanas naturais e argilas
calcinadas moidas, e estdo em uso até os dias de hoje. No século XX, pozolanas foram
originalmente utilizadas para reduzir o custo do cimento Portland (PC) (BENSTED e
BARNES, 2002). Em 1940, verificou-se que concretos com pozolana poderiam prevenir
a ocorréncia de reacdo alcali-silica e, conseqiientemente, aumentar a durabilidade das
estruturas de concreto. Isto foi confirmado quando a barragem “Friant” foi construida

com sucesso na Califérnia em 1940, utilizando a mistura do PC com pozolana

(BENSTED e BARNES, 2002).

Pozolanas sdo definidas de acordo com a norma ASTM C618 como materiais silicosos
ou silico-aluminosos, que possuem pouco ou nenhum valor como aglomerante, mas, na
forma finamente dividida e na presenca de dgua, reagem quimicamente com o hidréxido
de célcio do cimento a temperaturas normais para formar compostos estdveis com

propriedades aglomerantes, tais como: silicatos e aluminatos de cdlcio hidratados.

Considerando sua origem os materiais pozolanicos dividem-se em dois grupos: naturais

e subprodutos (MEHTA e MONTEIRO, 2008).

Materiais naturais: sdo processados com a finalidade unica de produzir uma pozolana.
Seu processamento, normalmente, envolve britagem, moagem e separacdo por tamanho;
e em alguns casos, pode incluir também a ativagdo térmica. S3o derivados de rochas e
minerais de origem vulcanica que € composto principalmente de aluminosilicatos,

resulta na formacdo de vidro ou fases vitreas com uma estrutura desordenada, podendo



conter ainda 6xido de ferro e outros 6xidos, mas com um teor em oxido de calcio
reativo muito pequeno. E dificil classificar pozolanas naturais, porque os materiais
raramente contém apenas um unico constituinte reativo. No entanto, com base no
constituinte reativo principal presente, pode-se fazer uma classificacdo em vidros
vulcanicos, tufos vulcanicos, argilas ou folhelhos calcinados e terras diatomdceas

(MEHTA e MONTEIRO, 2008).

Materiais de subprodutos: ndo sdo subprodutos primdrios das indudstrias que os
produzem. Sao subprodutos que podem ou ndo exigir algum processamento (secagem e
pulverizagdo, por exemplo) antes de serem usados como adicdo mineral. Sdo
considerados exemplos as cinzas da combustdo de carvdo e de alguns residuos
agricolas, como a palha e casca de arroz. A silica ativa de certos processos metaltirgicos
e a escoria granulada de metais industriais ferrosos e nao ferrosos fazem parte dos
subprodutos industriais que sdo adequados para o uso como adi¢des minerais no

concreto de cimento Portland (MEHTA e MONTEIRO, 2008).

Embora existam controvérsias na classificacdo de certos tipos de pozolanas, como das
argilas calcinadas, que sdo dadas como naturais (MIELENZ et al.,1951; MEHTA, 1987;
MULLER, 2005; ACI, 1994), MASSAZZA (1976) e MALQUORI (1960) consideram
como pozolanas naturais todas as rochas portadoras de atividade pozolanica natural

(MONTANHEIRO et al., 2002).

A ASTM C618 baseia-se exclusivamente na origem dos materiais e ndo especifica uma
classe particular para pozolanas altamente reativas, como pode ser o caso da silica ativa

e da cinza de casca de arroz:

i) Classe N, pozolanas naturais ou calcinadas, como terras diatoméceas, chert e
folhelho opalino, tufos e cinzas vulcdnicas ou pedra pomes, e materiais

calcinados como argilas e folhelhos;

i1) Classe F, cinzas volantes produzidas da combustdo do carvao mineral antracitico

ou betuminoso;

iii) Classe C, cinzas volantes normalmente produzidas pela queima de carvao

mineral lignitico ou sub-betuminoso.



MASSAZA (1980) apud CORDEIRO (2006) apresenta uma classificagdo mais
adequada dos materiais pozolanicos (Figura 2.1): todas aquelas que ndo precisam de
algum tratamento para amostrar cariter pozolanico, exceto moagem, sio denominadas
pozolanas naturais. Pozolanas artificiais sdo materiais que necessitam de modificagdes
quimicas e mineraldgicas para exibir atividade pozolanica e também inclui pozolanas

provenientes de subprodutos industriais ou agroindustriais.

POZOLANAS
NATURAIS
Rochas Materiais de L
. L. . . Rochas clasticas
piroclasticas origem mista

terras brancas italianas |

Rochas .. Materiais de
Rochas N Materiais de .
. i coerentes . L deposicao
incoerentes origem organica b
(alteradas) = = simples
- T
pozolanas ”ﬂ]m’{“-’ terras diatomdceas argilas (inertes)
terra de Santorin i
ridlitos vitreos
“tuffashe” - I
i Materiais '
argilizados !
Materiais de !
(inertes) origem mista H
i
.- “moler”
Materiais “gize” > 1
zeolitizados & - Argilas 1
i calcinadas !
r— |
rass I naturalmente :
tufos napolitanos i “oliezh” H
tufos das Candrias i ghezh H
i
i i
Cinzas de Materiais . :
. : Folhelhos e . N Escérias de alto- Argilas
Cinzas volantes residuos . Silica ativa ativados L =
_ . calcinados . forno acidas calcinadas
vegetais termicamente

cinza da casca de arroz
cinza do bagago da cana

POZOLANAS
ARTIFICIAIS

Figura 2.1 - Classificacdo das pozolanas proposta por MASSAZA (1998) apud
(CORDEIRO, 2006).

2.1.2.1.1 Atividade pozolanica

A atividade pozolanica é definida como a capacidade de reagir com a portlandita
Ca(OH); na presenga de dgua. Segundo SHVARZMAN et al. (2003) a quantidade de

cal fixada pelas pozolanas depende de alguns fatores, tais como:



¢ Composi¢ao mineraldgica da fase (natureza do material);
¢ (Quantidade presente de fases ativas nas pozolanas;

e O grau de desidroxilagdo;

e Area especifica obtida por moagem;

¢ (Conteudo de Ca (OH), na pasta de cimento;

e Relagdo pozolana/cal na mistura;

e Relagdo dgua/sélido da mistura, sendo necessario um estudo criterioso.

Segundo MASSAZZA (1998) apud CORDEIRO (2006) a taxa com que tal combinacao
se processa estd estreitamente relacionada com a superficie especifica das particulas da
pozolana. WARTCHOW et al. (1983) apud FRIZZO (2001) concordam que este efeito
¢ governado por um fenomeno de superficie, em que uma substancia é extraida de uma
fase e concentrada na superficie de outra. Esse fendmeno resulta de forcas ativas dentro
de fases limites ou nas proximidades da superficie. Assim sendo, quanto maior a
superficie, mais facilmente ocorre a adsorcdo. Para aumentar a superficie das particulas
de pozolanas é necessdaria a moagem destas e, como conseqiiéncia, aumenta-se sua

finura.

O efeito do tamanho da particula é reafirmado pelos autores BIORNSTROM (2004) e
LI (2004), segundo RESTREPO er al. (2007). Eles observaram que a silica em
tamanhos nanométricos acelera o processo de hidrata¢do e a formacdo de tobermorita
(C-H-S) devido a sua elevada energia superficial em decorréncia de sua drea superficial.
BYUNG-WAN JO et al. (2007) determinaram que o uso das nanoparticulas melhora a
microestrutura do concreto aumentando sua resisténcia, porque, além das nanoparticulas
preencherem os poros tornando-a mais densa e compacta, também atuam como

pozolana, contribuindo para a densificagdo da microestrutura do concreto.

ADAMIEC et al. (2008) afirmam que os diferentes tamanhos de particulas tém
influéncia na quantidade de CaO consumido, como pode ser visto na Figura 2.2, na qual
as mais finas (C=25 a 40 ym e D < 25 um) consumiram maior quantidade CaO e as
grossas (A > 80 um e B 40 — 80 um) tiveram pouca influéncia no consumo.
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Figura 2.2 — Influéncia da dimensdo das particulas Dsy em funcdo da cal consumida

(ADAMIEC et al., 2008).

Segundo MASSAZA (1998) apud FRIZZO (2001), o hidréxido de cdlcio formado
durante a hidratacdo do cimento Portland é a principal fonte de célcio (Ca*?) para as
reacOes pozolanicas (Equacdo 2.5). Porém ocorre uma acelera¢io da hidratacdo do CsS

causada pelas particulas finas das pozolanas.

Pozolana + CH + H 2 C-S-H + C-A-H + Pozolana Residual (2.5)
Sendo:

CH: Hidroxido de calcio do cimento Portland;

H: Agua;

C-S-H: Silicato de Calcio Hidratado;

C-A-H: Aluminato de Célcio Hidratado.

As fases predominantemente ativas presentes nas pozolanas sdo a silica e a alumina, na
forma amorfa. Uma condi¢do amorfa € ilustrada na Figura 2.3 mediante a comparacdo
das estruturas cristalina e ndo cristalina (amorfa) do composto da silica SiO,. Cada fon
de Si** se liga a trés fons de O em ambos estados. A estrutura ndo-cristalina nio

apresenta ordem em grandes distancias, sendo que seus arranjos atdmicos Sa0 menos
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definidos, permitindo maiores diferencas na composicdo que as fases cristalinas. A
estrutura cristalina apresenta um arranjo atdomico definido, com uma estrutura repetitiva

(CALLISTER, 2002).
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Figura 2.3 - Esquemas bidimensionais da estrutura do: silica cristalina, estrutura

ordenada (a) e silica ndo-cristalina (amorfa) (b) (CALLISTER, 2002).

As exigéncias quimicas para as classes de materiais pozolanicos segundo a norma NBR

12635 sdo apresentadas na Tabela 2.1.

Tabela 2.1 - Composi¢do quimica para materiais pozolanicos.

Classe N Classe C Classe E
Si0,+Al,03+Fe203, % min. 70 70 50
SO3; % méx. 4 5 5
Teor umidade % max. 3 3 3
Perda ao fogo, % max. 10 6 6
Alcalis disponiveis em Na20, % max. 1,5 1,5 1,5

Classe N: pozolanas naturais e artificiais (argilas calcinadas); Classe C: cinzas volantes e materiais

resultantes da queima do carvao; Classe E: os que ndo enquadram nas classes N ou C.
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No caso das argilas calcinadas, os contetidos totais de silica, alumina e 6xido de ferro,
juntamente com a temperatura de queima e duragdo da queima, tém um grande efeito
sobre as propriedades da pozolana resultante, sendo importante o grau de pureza do
material (OSTNOR, 2007). A temperatura influéncia diretamente na velocidade da

reacdo, afetando a cinética, a formacao e a estabilidade dos produtos da hidratacao.

No trabalho desenvolvido por ROJAS e CABRERA (2002), foi avaliado o efeito da
temperatura de cura na cinética de reacdo com pastas de cal e metacaulim misturados
em uma propor¢ao de 1:1 em peso, sendo que as pastas curadas a 60°C, a velocidade do
consumo de cal ocorre rapidamente se comparadas com pastas curadas em 20°C

conforme se apresenta na Figura 2.4.
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Figura 2.4 - Influéncia da temperatura de cura na atividade pozolanica com relagcdo ao

tempo de cura (ROJAS e CABRERA, 2002).
2.1.2.2 Fileres

Os fileres sao materiais inertes que, finamente moidos, possuem caracteristicas fisicas
que tém um efeito benéfico sobre as propriedades das argamassas e concretos (Figura
2.5). No estado fresco, melhoram a trabalhabilidade do material, diminuindo a
segregacdo e a exsudacdo. No estado endurecido, influenciam principalmente nas
propriedades de durabilidade, na qual o material proporciona um refinamento na

estrutura de poros, reduzindo o tamanho e o volume de poros maiores e a conectividade
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entre eles, dificultando a entrada de agentes agressivos no interior do material. O filer

N

pode proporcionar ou ndo um incremento na resisténcia a compressdo do material,

conforme mostrado por GOLDMAN e BENTUR (1992) apud FONTES (2008).

Figura 2.5 - Efeito filer da silica ativa, segundo H. Bache.

Os aditivos minerais, quando utilizadas em matrizes cimenticeas como adicdo ou como
substituto parcial do cimento Portland, promovem a atua¢do de mecanismos de acdo
fisica e quimica durante a hidratacdo do material: os efeitos fisicos podem ser divididos
em trés: diluicdo do cimento, efeito filer e nucleacdo heterogénea. O efeito quimico
refere-se a atividade pozolanica. O efeito de diluicdo do cimento estd associado a
quantidade de aditivo mineral utilizado na mistura, ou seja, € a substituicio de uma
quantidade parcial de cimento pelo aditivo mineral. Portanto, haverd menos cimento

hidratado no sistema (LAWRENCE et al., 2003).

O efeito filer € proporcionado pelos materiais com granulometrias mais finas que a do
cimento. Essas particulas preenchem os poros existentes na pasta, ainda no estado
fresco, reduzindo o seu tamanho e a sua conectividade com outros poros, tornando a
estrutura mais trabalhdvel e compacta. Quanto mais fino o material melhor o
empacotamento da mistura (GOLDMAN e BENTUR, 1992).
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Na nucleagdo heterogénea os graos mais finos dos aditivos minerais nucleiam os graos
maiores devido a sua alta energia superficial e, por possuirem mais dgua aderida a sua
superficie, “compartilham” a sua d4gua com os graos anidros do cimento, contribuindo
para que a hidratacdo ocorra de forma mais rdpida. Este efeito conduz a formacio de
mais produtos hidratados nas primeiras idades como pode ser observado na Figura 2.6

onde o ganho de resisténcia é maior comparado aos 28 dias (CORDEIRO, 2006;
FONTES, 2008; LAWRENCE, et al., 2003).

e >e

Sem adicao do aditivo mineral Com adicdo do aditivo mineral

B hidratos [] cimento [[] Aditivo mineral

Figura 2.6 - Representacdo esquemdtica da hipdteses que explica o aumento de

hidrata¢do do cimento (LAWRENCE, 2003).
2.2 Nanoparticulas em Materiais Cimenticeos

A tecnologia das nanoparticulas abrange a sintese, o processo, a caracterizacdo e a
aplicacdo de nanoparticulas. Materiais nanoestruturados, geralmente, exibem
propriedades diferenciadas em relacdo aos demais materiais convencionais. Muitas das
aplicagdes destes materiais estdo diretamente relacionadas as suas propriedades
estruturais. A aplicacdo da nanotecnologia no campo do cimento e concreto € bastante
recente e somente na ultima década o uso de nanoparticulas comecou a desempenhar

um papel importante (RAKI et al., 2010).
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S@o poucos os relatos sobre a incorpora¢do de nanoparticulas em materiais a base de
cimento. LI er al. (2004) estudaram as propriedades de argamassas de cimento com
nanoparticulas de o6xido de ferro (30 nm) e nanosilica (15 nm). Os resultados
experimentais demonstraram um aumento na resisténcia a compressdo e verificou-se
que o aumento do teor da nanosilica melhorou a resisténcia das argamassas. A
resisténcia das argamassas de cimento com nanoparticulas foi maior do que a resisténcia
de argamassas com silica ativa e andlises por microscopia eletronica de varredura
(MEV) provaram que as nanoparticulas de 6xido de ferro e nanosilica preenchiam os

poros e diminuiam o teor de hidréxido de célcio, explicando o ganho de resisténcia.

LI, WANG e ZHAO (2005) apud RESTREPO et al. (2007) explicam o acréscimo nas
propriedades mecanicas de materiais cimenticeos refor¢ados com nanotubos de carbono.
Os nanotubos atuam como pontes através dos poros e das fissuras (garantido a
transferéncia de tensdes) sendo cobertos pela tobermorita. Em decorréncia, os autores

observaram uma boa aderéncia entre os nanotubos € a matriz do cimento.

No mercado mundial ja se encontram disponiveis nanoparticulas para producdo de
argamassas de alto desempenho. Como exemplo, existem nanoparticulas de oxido de
zinco que apresentam tamanho médio de particulas variando de 60 a 100 nm e
nanoparticulas de 6xido de aluminio (ou alumina alfa nanoparticulada), que € um 6xido
metdlico que apresenta tamanho médio de particulas variando de 80 a 100 nm.

(http://www.nanum.com.br/interna.php?area=produto&idldioma=1&escolha=23).

SOBOLEV e FERRADA (2005b) consideram que os beneficios positivos das
nanoparticulas na microestrutura e propriedades de materiais cimenticeos podem ser

explicados pelos seguintes fatores:

i) Ha um aumento da viscosidade da fase liquida, reduzindo a segregagdo e

aumentando a trabalhabilidade;

i1) As nanoparticulas aceleram a hidratagdao do cimento e favorecem a formacao de

pequenos cristais de Ca (OH), e de aglomerados de C-S-H;

iii) As nanoparticulas preenchem os vazios entre os graos de cimento (efeito filer);
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iv) As nanoparticulas melhoram a microestrutura da zona interfacial de transicao,

resultando em uma melhor ligac@o entre agregados e a pasta de cimento;

v) A tenacidade, resisténcia ao cisalhamento, tracdo e flexdo aumentam pela

melhoria geral da microestrutura;

vi) As nanoparticulas bem dispersas atuam como centros de cristalizagdo dos

hidratos, acelerando a hidratagao;

vii) As nanoparticulas podem participar da reagdo pozolanica, reagindo com o

hidréxido de célcio para produzir C-S-H adicional.
2.2.1 Nanoestrutura do C-S-H do cimento e sua relacao com as nanoparticulas

O cimento natural ja € considerado um material nanoestruturado porque seu principal
componente quando estd hidratado € uma nanoparticula com didmetros de
aproximadamente 10 nm chamado “gel de tobermorita”, que € o silicato de cdlcio
hidratado (C-S-H) (JI, 2005) apud (RESTREPO et al., 2006). Esta fase mineral &

responsavel pelo bom desempenho das matrizes a base de cimento.

Ainda ndo se conhece bem as possiveis modificacdes que ocorrem na mineralogia das
pastas de cimento e na durabilidade das argamassas/concretos pela incorporagdo de
nanoparticulas. Para o melhor entendimento € preciso descrever a estrutura do silicato
de célcio hidratado (C-S-H) (GLEIZE, 2008). Embora a estrutura exata do C-S-H nao
seja conhecida, varios modelos tém sido propostos para explicar as propriedades dos
materiais. De acordo com o modelo de Power-Brunauer descreve-se C-S-H como um
material coloidal. O material apresenta uma estrutura em camadas que sdo mantidas
juntas, principalmente por parte das forcas de van der Waals e com uma elevada édrea
superficial, sendo que o espago entre elas € chamado de porosidade “gel”, o qual sé €
acessivel por moléculas de dgua. O modelo de Feldman-Sereda representa a estrutura
do C-S-H como um arranjo irregular ou dobrado de camadas, criando espacos
interlamenares de diferentes formas e tamanhos. Esta teoria explica que as mudancas
nas propriedades mecéanicas do C-S-H estdo relacionadas com o teor da 4gua (MEHTA

e MONTEIRO, 2008).
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Embora existam varios modelos para descrever a estrutura do C-S-H, ndo hd um modelo
relacionando sua composicao quimica, nano € microestrutura com suas propriedades
fisicas, quimicas e mecanicas (PELISSER et al., 2009). E possivel identificar outras
lacunas no conhecimento deste tema, assim como: defini¢do dos mecanismos de
interagdo das nanoparticulas com o cimento Portland durante a hidratacio, definicdo das
porcentagens Otimas de adicdo e seu real beneficio as propriedades durante o
endurecimento, no estado plastico, mecanicas, de deformacao diferida, e de durabilidade
das matrizes de cimento (pastas, argamassas e concretos). Espera-se que, com um
melhor entendimento das propriedades na escala nanométricas possa-se produzir

argamassas mais resistentes, durdveis e ambientalmente mais sustentdveis.
2.3 Métodos de Obtencao das Nanoparticulas

Os materiais nanoestruturados podem ser obtidos por qualquer método que seja capaz
de gerar particulas muito finas. Tais métodos sdo: consolidagdo de particulas ultrafinas
sinterizadas por reducdo quimica; cristalizacdo de uma fase amorfa; compactagdo de pos
ultrafinos obtidos por reacdo/condensacdo em fase gasosa; consolidagdo de particulas
ultrafinas produzidas por evaporacao; consolidacdo de particulas por reacdo de estado
s6lido em moagem com reagdo; consolidagdo de particulas ultrafinas produzidas por
diferentes métodos de precipitacdo quimica (incluindo os métodos de sol-gel). Além
destes, hda métodos mais comuns para producdo de materiais nanoestruturados,

apresentados na Tabela 2.2 (CARRENO et al., 2008).

Segundo SOBOLEV e FERREDA (2005a) podem ser classificados dois grandes
métodos de sintese: os métodos mecanicos e os métodos quimicos. Os métodos
mecanicos que produzem pdés submicrométricos e nanométricos, comumente
classificados de moagem de alta energia, sdo conhecidos como fop—down: neles se
manipula o material em escala macro e, através de processos fisicos, quebra-se as
particulas até que estas atinjam a escala nanométrica. Os métodos quimicos, também

chamados de bottom-up, sao baseados em reacdes quimicas

A moagem € uma operacdo amplamente utilizada na producdo de pds em diversas
inddstrias, embora seja uma das mais ineficientes operacdes unitdrias (HASEGAWA et

al., 2001). Economicamente a moagem ultrafina é vidvel devido aos seus custos
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relativamente baixos em comparacdo com o processamento quimico (WELLENKAMP,

1999).

Tabela 2.2 - Técnicas de obtenc@o de nanoestruturas nas fases vapor, liquido e sélido.

Fase inicial Técnicas de obtencao de nanoestruturas

Condensac¢do na presenga de gés inerte
Vapor Desintegragao de cdtodo

Plasma térmico

Deposicao de vapor (fisico e quimico)
Liquido Eletrodeposi¢ao

Solidificacao rapida

Mistura mecanica/moagem
Sélido Desgaste por deslizamento

Erosao por centelha (eletrodo)

2.4 Moagem Ultrafina

Os processos mecanicos que produzem pds submicrométricos € nanométricos sao
comumente classificados de moagem de alta energia (CABRAL et al, 2001). A
moagem de alta energia € uma expressdo genérica que pode ser usada para mencionar
varios  processos como, por exemplo, a moagem convencional ou
cominuicdo/amorfizacdo mecanica (mechanical milling), no processo de elaboragdo
mecanica de ligas (mechanical alloying) e moagem com reacdo (mechanochemistry).
Em comparagdo aos processos convencionais (ativados termicamente), €Ss€s processos
sd0 mecanicamente ativados, utilizados com sucesso visando o processamento de
materiais ceramicos, assim como a preparacdo de metais e ligas nanoestruturados

(CARRENO et al., 2008).

A moagem ultrafina € um processo bastante utilizado pelas industrias de pigmentos, de
alimentos, quimica e ceramica (6xidos metélicos, carbetos, nitretos, etc.) para a
producdo de pés. Embora a sua aplicacao ainda seja relativamente limitada em usinas de

processamento mineral, tem sido observado um aumento quanto ao seu uso em
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decorréncia da crescente necessidade da obten¢do de particulas com granulometria cada
vez mais fina. O principio bdsico da moagem fina € dispersar a energia introduzida o
maximo possivel de modo a atingir uma elevada quantidade de energia por unidade de
massa de material. Em moinhos tubulares isso € atingido pelo uso de corpos moedores
de pequeno diametro, assim como pela intensificagdo da aplicacio de energia através da

vibracdo, agitacdo e da composi¢ao de forcas centrifugas (TAVARES, 2005).

A moagem ultrafina permite a producdo de cristais ultrafinos, com alta area especifica,
alta deformacgdo, amorfizacdao, além de maior reatividade quimica (CABRAL et al,
2001). Conforme se aumenta o tempo de moagem, diferentes mecanismos tais como,
mudanca do formato de particula, soldagem e fratura atuam sobre o p6, modificando o
tamanho de particula e, conseqiientemente, a porosidade dos componentes produzidos a

partir deste material (LASKSMANAN, 1990).

A cominui¢do de particulas até pds finos e ultrafinos € uma operagdo dificil e
dispendiosa. Isso se deve ao fato que, a medida que o tamanho de particula diminui,
aumenta significativamente a sua resisténcia mecanica, de maneira que as particulas
tendem a se deformar mais plasticamente e apresentar uma maior tendéncia a
reaglomeracdo, além de uma probabilidade mais reduzida de ser encontrada no caminho
de corpos moedores em colis@o. Esses vdrios fatores resultam no elevado consumo
energético e na cinética muito lenta da moagem ultrafina usando equipamentos
convencionais de cominui¢do (CABRAL ef al., 2001). A lei de Rittinger que propde
que o consumo de energia na moagem € proporcional a drea superficial das particulas
geradas €, geralmente, considerada como valida para descrever os resultados préticos de

moagem na faixa ultrafina (TAVARES, 2005).

No processo de moagem mecanica de alta energia atuam forgcas de impacto, atrito,
cisalhamento e compressdo. A mistura destas forcas produz a quebra das particulas e o
efeito mecano-quimico. A for¢ca de impacto é responsdvel pela quebra das particulas,
sendo que o atrito mecanico estd diretamente relacionado a colisdo entre o pé
processado e os corpos moedores e as for¢as de cisalhamento e compressdao induzem ao

efeito mecanico-quimico (PALANIANDY et al., 2006).

Neste trabalho se propde uma classificacdo dos tamanhos das escalas granulométricas

das particulas como € amostrado na Figura 2.7.
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Figura 2.7 — Representagdo da escala de tamanho de particulas proposta neste trabalho.

Nas operacdes de moagem fina e ultrafina que compreendem granulometrias menores
que 100 pum e 10 um, respectivamente, alguns tipos de moinhos tém sido desenvolvidos
visando acelerar o processo de moagem (WELLENKAMP, 1999). Esses equipamentos
sdo capazes de produzir intensa fragmentacdo de materiais através da aplicacdo de
energia a altas taxas. Exemplos de moinhos de alta energia s@o o atritor, o vibratdrio e o
planetario. Um dos desafios da moagem sub-micrométrica € a produgdo de pds com um
minimo de contaminagao, ja que o provavel responsavel pela contaminaciao do p6 pode
ser aos fragmentos gerados pelo desgaste abrasivo dos corpos moedores (CABRAL et

al., 2001).
2.5 Tipos de Moinhos de Alta Energia
2.5.1 Aspectos gerais

Na moagem de materiais resistentes e/ou abrasivos ocorre a contamina¢ao do produto
pela abrasdao da carcaca ou dos corpos moedores. A fim de minimizar essa
contaminagdo, sdo utilizados moinhos revestidos de materiais resistentes a abrasdo. O
tipo de revestimento que pode ser usado depende do custo e da sensibilidade do material
a ser cominuido, tais como metais duros, carbeto de tungsténio, 6xido de aluminio,

carbeto de silicio e diéxido de zirconio. Em alguns moinhos, a cimara de fragmentagdo
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€ revestida com uma camada do préprio material, enquanto que em outros, 0s COrpos

moedores consistem do préprio material (pebbles). Em moagens onde hd demanda de

pureza elevada, os moinhos s@o revestidos com acgos especiais € 0s contaminantes sao

removidos da polpa por lavagem 4cida, numa etapa posterior do processo de moagem

(TAVARES, 2005).

A Tabela 2.3 apresenta os tipos de moinhos usados nos processos de moagem fina e

ultrafina, a indicac@o do tipo de esfor¢o predominante, bem como informacdes sobre o

limite minimo de granulométrica e o ambiente de operagao.

Tabela 2.3 — Selecdo de moinho segundo o tamanho de particula (WELLENKAMP,

1999).
Moinho Esforgo Pressio | Amastre | Impacto | Choque | Granulometria® | Ambiente
Moinhos com Meio
Moedor
-moinhos cilindricos X X fina seco/umido
-moinhos vibratodrios X X fina seco/umido
-moinhos planetarios X ultrafina secoumido
-moinhos de atrigio | X X ultrafina umido
Moinhos de Choque
1. moinhos com rotor
-moinhos universais X fina seco
-moinhos de pinos X ultrafina Seco
-moinhos de rotor X ultrafina Seco
2_moinhos ajato
-oval
X ultrafina seco
- espiral X ultrafina seco
- contra fluxo X ultrafina seco
Moinhos de Rolos . . -
. . X X fina seco
Verticais
Moinhos deR. de . -
- X fina seco
alta Pressio

*granulometria fina < 100 pm, ultrafina < 10um
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2.5.2 Moinhos vibratorios

Moinhos vibratérios sdo moinhos para operagdes continuas ou em batelada que moem
materiais até granulometrias muito finas, operando a seco ou a imido. A maior parte de
impactos na moagem € de baixa magnitude (baixas energias) a altas freqiiéncias. Os
moinhos vibratérios dividem-se dependendo dos cilindros que usam, podendo ser:
horizontais e verticais. Moinhos com cilindros horizontais (Figura 2.8a) s@o mais
adequados para a moagem fina em opera¢ao continua que aqueles com eixo vertical. Os
moinhos de eixo vertical (Figura 2.8b) sdo normalmente mais adequados para moagem
ultrafina em operacdo descontinua. Entretanto, os moinhos vibratérios apresentam
limitagdes associadas a baixa capacidade e ao elevado desgaste dos corpos moedores (e
revestimentos) devido a abrasdo (TAVARES, 2005). Esses moinhos t€ém as vantagens
de apresentar um tamanho compacto € menor consumo de energia quando comparado a

outros tipos de moinhos (FIGUEIRA e ALMEIDA, 2002).

(@) (b)

Figura 2.8 - Moinho vibratério (modelo horizontal) (a) e Moinho vibratério (modelo

vertical) (b) (TAVARES, 2005).
2.5.3 Moinhos planetarios

Os moinhos planetdrios sdo geralmente utilizados na escala de laboratério, nos quais as

carcacas cilindricas tém normalmente volume interno de até 500 ml. As aplica¢des mais

23



comuns compreendem desde a preparacdo de amostras até a geracdo de produtos

extremadamente finos (DOS SANTOS et al., 2005).

A energia € transferida pela combina¢do dos movimentos de rotacdo e translagao dos
jarros que contém a carga (Figura 2.9a e 2.9b), causando o aparecimento de forgas
centrifugas e da aceleragdao de “coridlis”. Esse equipamento tem sido utilizado com
sucesso na moagem de materiais de alta tenacidade e no processo de “mechanical
alloying”. A moagem pode ser realizada tanto a seco quanto a imido, ocorrendo através

do choque mecanico entre os corpos moedores e as particulas (TAVARES, 2005).

ROTACAO DO JARRO

Corpos demoagem

Forca
Centrifuga

\
\.°
Y\
Disco Central

Rotagio dojarro

(a) (b)

Figura 2.9 - Representacio esquemdtica do moinho planetirio de bolas (a)
(http://www.retsch.com) e movimento dos corpos moedores na carcaca do moinho (b)

(TAVARES, 2005).
2.5.4 Moinho de atritor

O moinho de atricdo é um dos equipamentos mais eficientes para moagem fina, ultrafina
ou dispersdo para o processamento de materiais ceramicos, industrias de papel, mineral,
fileres, etc. Operando somente a imido, a moagem ocorre através do choque mecanico
entre os corpos moedores e as particulas de materiais de resisténcia baixa ou media a
fragmentacdo, apresentando forcas de impacto e cisalhamento, que resultam na redugio

do tamanho (Figura 2.10).
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Moinhos atritores usam corpos moedores de aco ou ceramica em operagdes na industria

mineral, com diametros entre 1 ¢ 10 mm. Na industria ceramica e quimica sdo usados

corpos moedores de alumina, nitreto de silicio e zircOnia, os quais se destacam por sua

alta densidade e resisténcia ao desgaste e a fratura, entre outras propriedades. Também
sdo utilizados corpos moedores com didmetros entre 12 mm e 0,045 mm, que sdo
adequados para moagem ultrafina, permitindo uma melhor dispersdo da energia
transmitida ao moinho. Quanto menor o tamanho dos corpos moedores, maior € a
velocidade de rotacdo necessdria. Considerando que corpos moedores de pequeno
didmetro permitem uma melhor dispersdo da energia transmitida ao moinho, esses sao
necessarios para uma moagem fina eficiente (TAVARES, 2005).
Meio Expandido

Meio em Repouso

Eixo Estacionario . . N
A C Eixo em Rotagio
/—’_’- e 1 "

i N VG e

- Saida deagua e

s d i”;

AN SR

A :
<— N
Entrada de dgua S ¥ 878 ¥ o r

Acio do Atritor ‘
e ,‘

Impacto Cisalhamento

Figura 2.10 - Mecanismo de funcionamento e as forcas exercidas no moinho atritor.

Na Figura 2.11 € apresentada a comparacdo de resultados de moagem ultrafina de
concentrados de calcopirita nos moinhos vibratérios, moinho de bolas convencional e

atritor, onde se demonstra a maior taxa de reducdo de tamanhos alcancada pelos dltimos

(SZEGVARI, 1994).
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Figura 2.11 - Comparacdo da eficiéncia dos moinhos utilizados em moagens ultrafinas

de concentrado de calcopirita (SZEGVARI, 1994).
2.6 Moagem a Seco e Umido
2.6.1 Moagem a seco

Na moagem a seco, a contaminacdo € muito pequena e ocorrem baixos niveis de
desgaste do equipamento, sendo estas as principais vantagens do processo. Entretanto,
ela apresenta problemas de re-aglomeragao devido a presenca de fortes cargas elétricas

das superficies (GUO, 2004).
2.6.2 Moagem a iumido

A utilizacdo da moagem em meio umido resulta em elevado desgaste do equipamento e
o grau de contaminag¢do dependente do tipo de corpos moedores empregado, isto é,
quanto mais préxima de uma condi¢do autégena, menor a contaminacdo. O custo do
equipamento € significantemente menor, especialmente quando comparada com a
moagem a jato. Além disso, o material a ser cominuido exerce uma influéncia
significativa na homogeneizacdo e particulas com elevada drea superficial sdo
facilmente geradas em um tempo muito curto (MIO et al., 2002). Na moagem a imido
os aglomerados sdo quebrados com maior facilidade pelas forcas cisalhantes aplicadas

pelo meio (TAVARES, 2005).
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A finura do produto aumenta de forma significativa com o tempo de cominui¢do até que
os tamanhos das particulas atingem tamanhos submicrométricos (<Ium), nos quais as
particulas ja se tornam coldides (GARCIA et al., 2003). Ela normalmente é realizada
com polpas contendo uma alta concentracdo dos sélidos com aumento dos finos, de
maneira que as propriedades superficiais tendem a predominar no sistema. Existem
forcas inter-particulares, tais como as forcas atrativas de Vander Waals e forcas
eletrostdticas repulsivas, as quais levam a aglomeracdo e agregacdo. Além disto, as
caracteristicas de escoamento da polpa também mudam, de maneira que os efeitos da
fluidez devem ser controlados durante todo o processo de cominui¢do ultrafina a imido

(HE et al., 2004).
2.7 Fenomeno de Transicao Fragil-Ductil e Ativacao Mecanica

Uma dificuldade no processo da moagem ultrafina € a ocorréncia do fendmeno,
denominado transicdo fragil-ddctil para materiais particulados, que normalmente se da
na faixa granulométrica de 1-3 pm. Segundo os estudos feitos pelos diversos autores
(HESS e SCHONERT, 1981; STEIER, 1971) apud WELLEMKAMP, (1999), abaixo
dessa granulometria, as particulas apresentam deformacdo predominantemente
inelastica quando sdo submetidos a esfor¢os intensos. Em decorréncia disso, as
deformacdes permanentes aumentam, reduzindo a probabilidade de ruptura. De
qualquer maneira, os processos de cominui¢ao até granulometrias abaixo do limite da
transicdo  fragil-dactil ndo sdo, até hoje, adequadamente compreendidos
(WELLEMKAMP, 1999). Segundo BOLDYRED et al. (1996) apud KNIEKE et al.
(2009) o limite da moagem € igual ao tamanho onde ocorre este fendmeno de transicao
fragil-dutil. Portanto, do ponto de vista fisico, ndo existe um limite tedrico de
cominui¢do, esse € encontrado na pratica. WELLEMKAMP (1999) mencionou que

existem duas razdes que estdo ligadas a esse fato:

1) Nao existe nos sistemas de moagem um esforco adequado na faixa

submicrométrica;

ii) Nas faixas submicrométricas normalmente ocorre o equilibrio dos mecanismos

de cominui¢io, seguido de agregacao.
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Este fendmeno de materiais frageis, chamado micropléstico, foi reportado primeiro por
Smekal, que riscou vidro, quartzo e outros materiais frageis com uma agulha fina. Essa
microplasticidade é uma caracteristica geral que leva a transicdo fragil-ductil, dentro de

um certo intervalo de tamanho, dependendo do material (SCHONERT, 1991).

A Tabela 2.4 apresenta o resumo dos valores de tamanho de particula correspondentes a
transicao fragil-ductil para diferentes materiais. Observa-se que esses tamanhos criticos
sa0 mais finos em materiais com elevada dureza como o quartzo e feldspato. Além
disso, a comparacdo dos tamanhos criticos das particulas sugeridos por dois diferentes

autores mostra alguma correspondéncia.

O efeito da ativacdo mecanica € outro fendmeno associada a transicdo fragil-dictil
mencionado por SENNA (1990) onde tem-se um aumento da entalpia, porém
provocando uma desordem estrutural do material, que pode levar a amorfizacdo e a

mudanca de fase (SCHONERT, 1991).

Tabela 2.4 - Faixa de Tamanhos criticos em que ocorre a transicdo fragil-ductil para

materiais variados.

Tamanho de particulas (um)

SIKONG et al., (1990) SCHONERT et al., (1991)
Minerais
Parcialmente
Fragil/Parcialmente ductil Transi¢ao Fragil/ ductil
ductil/total ductil

Quartzo 10-20 1-2 4-7
Feldspato 10-20 2-3 -

Calcério 20-30 2-3 5-10
Mirmore 20-30 2-3 10-15

Gesso 30-40 4-5 -

Carvao 10-30 3-5 20-30

Clinquer - - 8-12
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2.8 Aditivos de Moagem

Durante a moagem, a medida que reduzem de tamanho, as particulas tendem a se
aglomerar em decorréncia da sua alta energia superficial e ligagdes quimicas entre as
particulas se originam promovendo agregacao/aglomeracdo e, assim, ocorre uma
diminui¢do na energia total do sistema. Para evitar o crescimento descontrolado do
tamanho das particulas se utilizam dois mecanismos basicos de estabilizacdo: repulsdo

por cargas elétricas e adicao de um material estabilizante.

No primeiro caso as particulas se repelem por apresentarem a mesma carga na
superficie eletricamente carregada (Figura 2.13a). No segundo caso as particulas ndo se
agregam por possuirem, na sua superficie, um agente protetor conhecido como
passivante (Figura 2.13b). O passivante impede a aglomeracdo das particulas fazendo
uso do efeito estérico. Tal efeito se dd pela formacdo de uma barreira mecanica
estrutural permitindo que as particulas se aproximem um do outro apenas até uma certa

distancia muito pequena (COUTO, 2006 e PALANIANDY, 2006).

+ + + +
1+ + +
+ + + +
+ + + +
+ ++
(a) (b)

Figura 2.12 - Mecanismo de estabilizacdo de particulas de solugdes coloidais:
estabilizacao de particulas por carga (a) e estabilizacdo por efeito estérico (b) (COUTO,

2006).

Para alcancar a estabilizacio do coldide coloca-se os chamados auxiliares
(aditivos/superplastificantes/plastificantes) de moagem (“grinding aids”) (COUTO,
2006). Esses sdo utilizados na moagem (seco/iumido) fina e ultrafina com os propdsitos

de:

i) Garantir a dispersdo das particulas e evitar a sua re-aglomeracdo (efeito
eletrostatico) apds quebra; favorecendo a redugdo das forcas de adesao entre as
particulas;
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i1) Durante o processo de reducdo de tamanho o objetivo € permitir a reducdo de

forcas da viscosidade da suspensio;

iii) Facilitar a fratura das particulas, diminuindo a sua energia superficial

(denominado efeito Rehbinder), facilitando a moagem.

Na escolha do ambiente e dos aditivos de moagem, deve-se levar em consideracdo a
necessidade das particulas serem adequadamente molhadas por ele. Esse molhamento
pode ser realizado com o auxilio de agentes tensoativos, que geralmente agem
aumentando as cargas superficiais das particulas, o que facilita a acdo das forcas

eletrostéticas repulsivas e, portanto, a dispersao dos sélidos (TAVARES, 2005).

2.9 Uso de Nanoparticulas de Quartzo, Calcario e Metacaulim em Materiais

Cimenticeos
2.9.1 Quartzo

Quartzo é um composto de silica cristalina (Si0;) mineral muito duro devido ao arranjo
da estrutura do Si-O. Grande parte da superficie da Terra estd literalmente coberta de
compostos a base de silica, como € o caso da areia originada do intemperismo de

diversas rochas.

BENEZET e BENHASSAINE (1999) estudaram o efeito da estrutura e da dimensao das
particulas de quartzo na sua reatividade. Esta relacdo levou ao surgimento da mecénica
— fisica, sendo o moinho considerado um reator que modifica a estrutura da superficie
das particulas e ndo mais como um método de simples reducdo do tamanho de
particulas. Para seus estudos escolheram o quartzo por sua estrutura cristalina e por ser
quimicamente inerte. Através da moagem os autores alcancaram o tamanho critico de 5
um e a drea superficial de 10.000 cm?/g. Os autores observaram que particulas abaixo
dessa granulometria contribuem fortemente para a reatividade pozolanica, como
constatado pelo método de Chapelle Modificado, e concluiram que a atividade depende
intimamente do tamanho das particulas. Por conseguinte o quartzo ndo pode ser

considerado como um material quimicamente inerte.

Dando continuidade a este estudo, BENEZET e BENHASSAINE (2009) observaram

que a reacdo de p6 de quartzo com cal (reacdo pozolanica a 20°C) mostra que a
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reatividade de cada populacdo depende de sua granulometria. Particulas com tamanhos
inferiores a 1um sdo absorvidas pelas superficies das particulas grossas e contribuem a
reatividade nos primeiros dias, de maneira que os micropds produzidos por moagem

contribuem para a reatividade entre os 28-90 dias.
2.9.2 Calcario

O carbonato de cdlcio é conhecido desde épocas remotas sob a forma de minerais tais
como greda, calcdrio e marmore. E ideal para a fabricacio de cal, que é utilizada na
producdo do cimento. PIOVEZAM et al. (2006) estudaram a influéncia da atividade
pozolanica do calcario e do basalto na resisténcia a compressdo do concreto
autoadensével de alto desempenho (CAAD). Os resultados mostram que o CAAD com
adicao de filer calcério tipo dolomitico tem maior resisténcia a compressao do que o
CAAD com adicao de filer basalto nas idades de 7, 28 e 63 dias. MANSUR et al.
(2006) utilizaram para a producdo do concreto celular cal e o filer calcdrio com
tamanhos de particulas menores que 10 um, e baseado em seus resultados, estabelecem
a importancia do controle da distribui¢do granulométrica dos materiais, especialmente
do calcério e da cal. Existem poucos trabalhos sobre o uso do calcdrio como um
material cimenticeo na escala submicrométrica e nanométrica, mesmo sendo este

material muito utilizado como matéria prima para a produgdo do clinquer.
2.9.3 Metacaulim

As argilas mais utilizadas para producdo de pozolanas sdo as caulinitas, as
montmorilonitas e as ilitas. De acordo com a literatura, as argilas do grupo das
caulinitas ¢ montmorilonitas sdo consideradas as mais reativas. O metacaulim é uma
argila calcinada com elevado teor do argilomineral caulinita (Al03.2S10,.2H,0) que é
componente principal do caulim, além de outros elementos como aluminio, silicio,
hidrogénio e oxigénio. Este solo argiloso € o mais comum, portanto, amplamente

utilizados para obtencdo de pozolanas (BENSTED e BARNES, 2002).

O caulim queimado adequadamente ¢ uma pozolana ja bastante estudada e conhecida
por pesquisadores por sua alta reatividade e por sua aplicacdo em materiais cimenticeos
(pastas, argamassas e concretos). Embora seja bastante estudada, a literatura sobre como

a diminui¢do do tamanho das particulas influencia sua reatividade € escassa. Varios
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pesquisadores estudaram, na verdade, a influéncia de temperatura e tempo de residéncia
no processo de queima do caulim. Por exemplo, alguns autores (HE et al., 1995;
SALVADOR, 1995; LIMA, 2004) mostraram que a argila caulinitica torna-se reativa
provocando um desarranjo cristalino quando calcinada entre 500° e 850°C sendo que as
condic¢des de temperatura, tempo de permanéncia, taxas de aquecimento e resfriamento,
influenciam diretamente no comportamento reativo do metacaulim. Sabe-se que nesta
faixa de temperatura ocorre a desidroxilacdo da caulinita, resultando em um material
amorfo, com estrutura desordenada e elevada reatividade. Segundo CORDEIRO (2001),
a argila caulinitica estard bem calcinada quando nd3o apresentar picos endotérmicos
entre 500°C e 900°C, em sua andlise térmica diferencial (ATD), devendo ter apenas um

pico exotérmico (presenga de uma nova fase cristalina) em torno de 950°C.

SHVARZMAN et al. (2003) estudaram os efeitos de tratamento térmico no processo de
desidroxilagdo e amorfizacdo de argilas naturais e artificiais de caulim demonstrando
que o tratamento térmico do caulim a 500-700°C resultou em um alto incremento da
atividade pozolanica, associado a quantidade da fase amorfa (metacaulim). BENSTED e
BARNES (2002) constataram que a calcinagdo de pozolanas naturais a 600-800°C
aumenta sua reatividade e dois efeitos positivos sdo atribuidos a Calcinagao: (i) reduz a
alta demanda de 4gua associada a presenca de minerais da argila e (ii) aumenta o teor de
fase ativa, o tratamento térmico destrdi a estrutura cristalina da argila e € transformada
em uma estrutura amorfa muito reativa. LIMA e TOLEDO FILHO (2008) produziram
metacaulim com aquecimento gradual de temperatura (80°C por 1h+120°C por
1,5h+550°C por 2h), somando 4,5h de queima, obtendo uma redugdo dos picos

cristalinos de caulinita, formando metacaulim mais reativa.

Com relacdo a influéncia do tamanho das particulas na reatividade, CALDARONE et
al. (1994); CALDARONE e GRUBER, (1995); ZHANG e MALHOTRA, (1995), apud
SOUZA e DAL MOLIN, (2002), sugerem que apds a calcinacdo da argila caulinitica, a
moagem visando a diminuicdo da sua granulometria € necessiria e que o processo de
moagem reduz o tamanho das particulas para valores em torno de 3 um. O produto
obtido apresentou uma excelente atividade pozolanica e estes autores a denominam de
metacaulim de alta reatividade (MCAR). TREGGER e SHAH (2010) utilizaram

diferentes classes de argilas e cinza volante comerciais para producdo de concreto
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autodensdvel, e obtiveram melhores resultados nas propriedades reoldgicas com as

argilas incluindo o metacaulim na faixa de tamanhos entre 1,2 um e 3,54 pm.

33



3 METODOS DE ENSAIOS

Neste capitulo s@o descritos os métodos de ensaios adotados para caracterizagdo dos
aditivos minerais, do cimento Portland, das argamassas e um fluxograma geral do

estudo.

O fluxograma da Figura 3.1 apresenta, de forma resumida, as etapas no processo de
producdo dos aditivos minerais, os estudos de moagem nos moinhos atritor e planetario,

assim como a utilizacao dos aditivos minerais em argamassas.

MATERIAIS

CARACTERIZAGAO EM NATURA ‘

\L Metacaulim
Calcario QUEIMA
Quartzo I
Cimento PRE-MOAGEM |
\
CARACTERIZACAO {
o ———— e —— — ] —_—— . —— — — ——
/s 4 N
/ TAMANHO DE INICIO \
[ (aprox. 45um) l
| v
| Metacaulim )
Calcario MOAGEM UMIDA : ‘
| Quartzo AfoinbosAtriton ESTUDOS DE MOAGEM
I
| -Tacrznuzmu% aprox. 10um -Ta&riﬁhtzz aprox. < Sum « Moinho Planetirio:
I Metacaulim Metacaulim * Moinho Atritor.
| Calcario
I
I
: ARGAMASSAS
\ /
\ /
N -

Figura 3.1 - Fluxograma simplificado das etapas de producdo dos aditivos minerais:

metacaulim, calcdrio e quartzo.
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3.1 Analise Granulométrica

A distribuicdo granulométrica consiste na determinacdo das dimensdes individuais das

particulas que constituem as amostras.

No desenvolvimento desta pesquisa, a distribuicdo de tamanhos de particulas foi de
grande importancia tanto para o controle e otimizacdo das etapas de cominui¢do dos
materiais para a producdo de poés finos, ultrafinos, submicrométricos € nanométricos,
quanto para os estudos de moagem visando avaliar a influéncia dos parametros de
operacdo e a caracterizacdo dos materiais in natura. Existem diferentes técnicas para a
determinacdo da distribuicdo granulométrica, as quais se baseiam em diversos
principios fisicos, e que medem propriedades distintas relacionadas com o tamanho das

particulas.

A técnica empregada neste trabalho foi a difracdo a laser, também chamada de Difragcao
Fraunhofer. Esta técnica utiliza como principio a interagdo de um feixe de luz com
particulas em um meio fluido (Figura 3.2a). Ela permite que os materiais sejam
analisados via seca, onde o meio de dispersao € o ar; ou por via imida, com a formagao

de suspensdes (RAWLE, 2002).

A distribuicdo granulométrica dos materiais moidos foi determinada utilizando o
granulometro a laser Malverm MasterSizer® 2000, o qual mede particulas de tamanhos
entre 0,02 um a 2000 um (Figura 3.2b). O mesmo mostrou limitagdes nas medicdes de
particulas com tamanhos abaixo de 0,02 pum, sendo apenas util para uma avaliacdo
semi-quantitativa do progresso da moagem. O ensaio foi realizado no Laboratério de
Estruturas (LabEst) da COPPE/UFRJ. As amostras foram previamente homogeneizadas
com formacdo de pilha conica, seguida de quarteamento, sendo testados diferentes
dispersantes. Dentre os dispersantes investigados, a melhor dispersao para os aditivos
minerais foi obtida com 4gua deionizada. No caso do cimento, a melhor dispersao foi
obtida utilizando o dlcool etilico P.A 95%, com agitacdo de 2000 rpm por 13 minutos e
com utilizacdo de dispersdo por ultra-som por dois minutos. A quantidade 6tima do
material para o ensaio foi determinada pelo valor de ‘“obscuracdo”, medida pelo

analisador, a qual deveria apresentar um valor entre 10% e 20%.
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O ensaio fornece a curva de distribuicdo granulométrica e os parametros Do, Dsg, Doo:
tamanhos de particula abaixo dos quais se encontram 10%, 50% e 90% da massa do
material. De forma geral, se utiliza como pardmetro caracteristico o tamanho de
particula abaixo do qual se situa 80% da massa total do material Dg. A técnica fornece

também uma estimativa da drea superficial especifica das particulas.

Analisador

Fendas

LASER Filtro Particulas em

suspensio

(a)

(b)

Figura 3.2 - Analisador de particulas a laser: principio de funcionamento (a) e

equipamento Malvern Mastersizer® (b).
3.2 Massa Especifica (picnometria)

Os valores de massa especifica do cimento e dos aditivos minerais foram determinados
através de picnémetro a gds (hélio), modelo AccuPyc® 1340 da Micrometics (Figura

3.3), instalado no Laboratério de Estruturas (LabEst) da COPPE/UFRIJ. Antes das
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andlises, as amostras foram pré-tratadas, sendo levadas a secagem em estufa a
temperatura de 110°C, por 2 horas. O picndmetro a gis determina o volume verdadeiro
de um soélido, por variacdo da pressdo do gds numa camara de volume conhecido
(WEBB e ORR, 1997). Normalmente, utiliza-se hélio, pois este gés, além de inerte,
penetra facilmente nos poros acessiveis da amostra, devido ao pequeno tamanho dos
seus atomos. A principal vantagem deste método reside na sua capacidade de medir
apenas o volume da amostra, ou seja, descontar ao volume total da amostra todos os
poros (a menos que estes sejam fechados ou inacessiveis ao gas). Como desvantagem,
aponta-se o fato das dimensdes da amostra serem limitadas pelo reduzido tamanho da

porta-amostra, cuja capacidade médxima € de 10 cm’ (MOURA et al., 2002).

-
)

.

Active

[[@j micromeritics
AccuPyc 1340

|

Figura 3.3 - Picnometro a gas (hélio), modelo AccuPyc® 1340 da Micrometics.
3.3 Analises Quimicas por FRX

Para a determinagio da composi¢do dos aditivos minerais e do cimento foi empregada a
andlise por espectrometria de fluorescéncia de raios X, a qual € uma técnica nao
destrutiva que permite ndao s6 uma andlise qualitativa (identificagdo dos elementos
presentes numa amostra), mas também quantitativa, permitindo estabelecer a propor¢ao
em que cada elemento se encontra presente. A técnica de fluorescéncia de raios X
utiliza uma fonte de radiacdo gama (ou radiagdo X de elevada energia) para provocar a

excitacdo dos dtomos da substincia que se deseja analisar.

As andlises quimicas foram realizadas no Laboratério de Nucleo de Catédlise (NUCAT)
do Programa de Engenharia Quimica da COPPE/UFRIJ. O equipamento utilizado foi o

espectrometro de fluorescéncia de raios-X modelo Rigaku 3100 com tubo de rédio 4
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kW, resfriado com nitrogénio liquido. Foram pesquisados todos os elementos
compreendidos na faixa do Ti ao U e do Na ao Sc. As amostras feitas foram prensadas
para formar uma pastilha. Os resultados dos ensaios realizados sdo apresentados de

forma porcentual de 6xidos.

A determinacdo da composi¢do potencial do cimento € relacionada diretamente com as
propor¢des dos silicatos e aluminatos. As proporcdes destes constituintes podem ser
determinadas a partir dos resultados das andlises quimicas. Segundo a norma NBR 9831
(2006) para os calculos na determinac¢do da composi¢ao potencial dos cimentos Portland
para pocos petroliferos classe G (CPP G). Os compostos devem ser calculados como

segue:

i) Quando a razdo entre os porcentuais de Al,O3 e Fe,O3 for igual ou menor do que

0,64, o teor de C3A € zero.

i1) Quando a razdo entre Al,O3; e Fe,Os for maior ou igual a 0,64, os compostos

devem ser calculados como segue:
C3A =2,65 Al,O3 — 1,69 Fe 05 (3.1)
C4AF = 3,04 Fe,03 (3.2)

C3S =4,07 (CaO total - CaO livre) — 7,60 Si0,— 6,72 Al,O3 — 1,4297 Fe,03 - 2,85 SO3
(3.3)

iii) Quando a razdo entre Al,O3 e Fe,O3; for menor do que 0,64, forma-se uma

solugdo sdlida ferro alumina-cdlcio, expressa como:
(C4AF + C,F) = 2,10 Al O3 + 1,70 Fe, 03 . (34

C3S =4,07 (CaO total - CaO livre) — 7,60 SiO; — 4,48 AL,O3 — 2,86 Fe,03 — 2,85 SO
(3.5)

iv) O equivalente alcalino de Na,O deve ser calculado pela formula:

NayOgq =0, 658 K,0 + Na,O (3.6)
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Para determinar a perda ao fogo dos aditivos minerais uma amostra previamente foi
seca em estufa a 110°C por duas horas, seguindo-se o procedimento recomendado pela
ABNT NBR-NM 18, (2004). Inicialmente, o material foi pesado (massa inicial) e
calcinado a temperatura de 950°C, com taxa de aquecimento de 10 °C/min. e tempo de
permanéncia de 15 minutos. Logo, o material foi colocado em dessecador e pesado. Em
seguida levou-se a calcinar por periodos de 5 minutos até obter uma massa constante
(massa final). O valor da perda ao fogo foi obtido pela media aritmética dos ensaios
calculados pela Equagdo (3.7):

PF = M110=T9s0 5 100 (3.7

miio

Sendo:

PF = perda ao fogo;

m; ;o = massa da amostra seca em estufa a 110°C;
mosy = massa final da amostra calcinada a 950°C.

A perda ao fogo corresponde a quantidade de carbono presente nos aditivos minerais,
pois, ap0s as diferentes queimas, tanto a umidade quanto os materiais voldteis ja foram

eliminados, restando apenas matéria organica (FUAD et al., 1995).
3.4 Analises Mineralogicas

O equipamento utilizado nas andlises foi o difratdbmetro SHIMADZU XRD-6000
(Figura 3.4) nas seguintes condi¢des de operacao: radiagdo de cobre (CuKa 1, 5418 A°),
monocromador de grafite (30 kV/30 mA), intervalo de medida entre os angulos de
Bragg (20) de 10° a 70°. Esses ensaios foram realizados no Laboratério de Difracao de

Raios X do Programa de Engenharia Metalurgica e Materiais da COPPE/UFRJ.

Medidas ainda foram realizadas no Centro de Tecnologia Mineral (CETEM), nas quais
as amostras utilizadas nos ensaios qualitativos foram analisadas em difratdmetro
Bruker-AXS D5005 equipado com espelho de Goebel para feixe paralelo de raios X,
operando com radiacdo cobre (35 kV/40 mA); com variagdo do angulo de Bragg (20)

entre 5 e 80°, passo de 0,02° e tempo de contagem de 1,0 s e os ensaios quantitativos
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foram analisadas no mesmo equipamento, operando com radiacdo de cobre (35 kV/40
mA); com variagdo do angulo de Bragg (20) entre 4 e 80°, passo de 0,01° e tempo de
contagem de 0,5 s. Para a quantificacdo do material amorfo foi utilizada fluorita (CakF;)
como padrdo interno. Os espectros foram refinados usando o software Bruker Topas

com base no Método de Rietveld.

Figura 3.4 - Equipamento de Difracdo de raios-X da SHIMADZU XRD-6000
3.5 Analises por Microscopia Eletronica de Varredura (MEYV)

Essa técnica permite a observacao e a caracterizacdo de diferentes tipos de materiais, a
partir da emissdo e interacdo de feixes de elétrons sobre uma amostra, sendo possivel
caracteriza-los do ponto de vista de sua morfologia e sua organizagao micro-estrutural.
O MEV apresenta um intervalo bastante abrangente na sua escala de observagao,
variando da ordem de grandeza de milimetro (mm) ao nandmetro (nm). A utilizacdo do
MEV como técnica complementar mostra-se de grande importancia e versatilidade,
possibilitando a obtencdo de imagens com alta resolucdo, como também o estudo de
propriedades do material e sua andlise quimica

(http://www.uel.br/cce/fisica/sefis/xisefis/arquivos/resumos/r35.pdf).

As imagens eletrOnicas de varredura apresentadas neste estudo foram obtidas com o
equipamento JEOL-JSM -modelo-6460LV, com voltagem de aceleracio de 20 kv
visualizagdo por eletros secundarios e metalizador ELMITECH, -modelo- K550-K25 no
Laboratério de Microscopia Eletronica e de Micro-anélise do Programa de Engenharia

Metaludrgica e Materiais da UFRJ/COPPE.As amostras foram preparadas de acordo com
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o tipo do material. Os aditivos minerais estudados sdao materiais ndo condutores de
corrente elétrica, portanto precisando ser metalizados. Primeiramente as particulas
foram dispersas em dlcool etilico P.A. 95%, levadas a ultra-som por 15 min e depois
colocadas nos porta-amostras. Apds a sua secagem elas foram recobertas com uma fina

camada de ouro por meio do metalizador.
3.6 Analises Térmica Diferencial e Termogravimétrica

Andlises termogravimétrica (TG/DTG) e termodiferencial (DTA) sdo tteis para indicar,
respectivamente, as faixas de temperaturas nas quais ocorrem as perdas de massas, bem
como as temperaturas nas quais ocorrem transformagdes endotérmicas e exotérmicas ,
estas aparecem como deflexdes em sentidos opostos na curva termodiferencial ou
termograma. Estas transformagdes ocorrem em conseqiiéncia das mudangas fisico-
quimicas do material, como as transformacdes de fase estruturais e variagdo
dimensional que ocorrem durante o aquecimento. E possivel quantificar a presenca de

fases pela perda de massa associada a uma dada temperatura (SOUZA SANTOS, 1989).

A andlise termogravimétrica TG consiste em uma balanca de precisao acoplada a um
forno que permite uma variagdo de temperatura linear com o tempo, permitindo o
registro das variagdes de massa em funcdo da temperatura. A fim de que a curva

termogravimétrica possa ser interpretada é comum utilizar a derivada em funcdo do

tempo desta curva, que é chamada de curva de DTG (SOUZA SANTOS, 1989).

A DTA ¢ a mais utilizada das técnicas de andlise térmica. Ela consiste no registro da
diferenca de temperatura entre uma amostra € um material de referéncia, a medida que
ambos sdo submetidos a um mesmo ciclo térmico. A calorimetria exploratdria
diferencial (DSC) € outra técnica da andlise térmica que foi desenvolvida com o intuito
de evitar as dificuldades encontradas no DTA ou compensé-las, sendo capaz de

quantificar a energia envolvida nas reacdes (RAMACHANDRAN et al., 2002).

As andlises termogravimétricas e a andlise térmica diferencial foram realizadas no
Laboratério de Estruturas (LabEst) da COPPE/UFRJ no equipamento de andlise
simultanea DSC-TGA, modelo SDT Q-600, da TA Instruments, ilustrado na Figura 3.5.
As condi¢des experimentais empregadas na andlise térmica foram: andlise em atmosfera

inerte de nitrogénio (N;), fluxo maximo de 100 ml/min., temperaturas de inicio e final
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de queima de, respectivamente, 25°C e 1000°C e taxa de aquecimento de 10°C/min. Os
ensaios foram realizados usando cadinho de platina e massa de amostra em torno de 10

mg.

Figura 3.5 - Equipamento de analise térmica diferencial e termogravimétrica com DSC.
3.7 Superficie Especifica

Na avaliagdo de um processo de moagem € importante a determinacdo da superficie
especifica, pois materiais com a mesma distribuicdo granulométrica podem apresentar
superficies especificas diferentes devido a presenca de vazios interiores, de diferentes

formas e rugosidades das particulas (CORDEIRO, 2006).

A superficie especifica é definida como a drea superficial por unidade de massa,
comumente expressa em unidades de cm’/g e m’/kg. As formas possiveis de se
determinar a superficie especifica sio o método de Blaine por permeabilidade ao ar e o
método de B.E.T. (BRUNAUER et al, 1938), que considera o volume de gis N,
adsorvido na superficie dos sélidos por interagdes fisicas, a baixa temperatura e pressao.
Portanto, a drea superficial especifica equivale a drea a ser ocupada por cada molécula
de gds em condi¢des determinadas, onde o valor da 4rea superficial da amostra é dado

pela Equacdo (3.8).

_ NAVmAm

Sm = (3.8)

VimolMg
Sendo:

Swm = Superficie especifica por unidade de massa;
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Na = Nimero de Avogadro;

Vi = Volume de gds na monocamada;

Ay = Area ocupada por uma molécula de adsorvato;
Vo = Volume de 1 mol de gés;

mg = Massa da amostra.

Os valores de superficie especifica B.E.T. foram determinados em um equipamento
Gemini 2375 no Nicleo de Catdlise (NUCAT) do Programa de Engenharia Quimica da
COPPE/UFRIJ (Figura 3.6). Previamente as andlises, as amostras foram tratadas no
equipamento com pré-aquecimento (cujo tempo e temperatura dependem da
composi¢do de cada amostra a ser analisada), com a finalidade de eliminar a dgua livre e

obter bons resultados.

Figura 3.6 - Equipamento ASAP 2000 da Micrometics.
3.8 Atividade Pozolanica

Entende-se por atividade pozolanica a capacidade que uma determinada pozolana tem
em reagir com o hidréxido de célcio, de maneira que, quanto maior a quantidade do
hidr6xido de célcio consumido pela pozolana, maior a sua atividade (MASSAZA,
1993). O emprego em conjunto de cimento Portland e aditivos minerais promove

alteracoes significativas nas propriedades do produto, tanto no estado fresco quanto
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ap6s endurecimento (ZAMPIERI, 1989). Os métodos comumente empregados para
determinar a atividade pozolanica consistem da andlise da evolu¢do dos produtos
hidratados por DRX, TG e o método de Chapelle. Outra forma muito usual de medir a
atividade pozolanica é pela evolucdo da resisténcia mecanica de argamassas ao longo do

tempo (NITA e JHON, 2007).

Para avaliar a atividade pozolanica dos aditivos minerais foram utilizados, no presente
estudo, o método do ensaio mecanico (indice de atividade pozolanica com o cimento) e

o método quimico de Chapelle modificado.
3.8.1 Indice de Atividade Pozolanica com Cimento

O ensaio foi realizado de acordo com o método descrito pela NBR 5752 (ABNT, 1992).
Sao realizadas duas misturas de argamassa, uma mistura de referéncia e outra mistura
em que substitui-se 35% do volume do cimento Portland pelo material a ser avaliado. A
atividade pozolanica é dada pela relacdo entre a resisténcia a compressao da argamassa

com o material em estudo e a resisténcia a compressdo da argamassa de referéncia,

definida por:

fc
IAP = f—p * 100(%) (3.9)
Sendo:

IAP = indice de atividade pozolanica com cimento Portland;

fep = resisténcia média a compressao, aos 28 dias, dos corpos de prova moldados com

cimento e material pozolanico;

f. = resisténcia média a compressao,aos 28 dias, dos corpos de prova moldados s6 com

cimento.

No ensaio foram utilizadas argamassas com relacdo cimento-areia de 1:3 (em massa),
contendo areia normalizada (ABNT NBR 7214, 1982) e dgua deionizada num teor
necessdario para a obtencdo de indices de consisténcia na faixa de 220-230 mm (ABNT

NBR 7215, 1997).
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Apds mistura e moldagem, os corpos de prova foram mantidos em camara tmida
durante as primeiras 24 horas. Apds isso, os corpos de prova foram desmoldados e
mantidos em recipientes hermeticamente fechados a temperatura de 39-40°C durante 28

dias.

Os ensaios de resisténcia a compressdo simples foram realizados em prensa Shimadzu,
modelo UH-F 1000 KN, com velocidade de carregamento de 0,3 mm/min, seguindo a
NBR 7215 (1997). Quatro corpos de prova cilindricos com 5 cm de diametro e 10 cm de

altura foram rompidos para cada formulacao.
3.8.2 Método de Chapelle Modificado

De forma de verificar e avaliar o efeito da moagem na atividade quimica dos aditivos
minerais foram realizados ensaios de atividade pozolanica pelo método de Chapelle
modificado (atividade quimica). Esse método foi proposto em 1958 por J. Chapelle e
modificado em 1980 por RAVERDY et al. (1980). De forma simplificada, o método
consiste em pesar 1 g da amostra do material pozolanico moido e seco e 1 g de CaO
puro, proveniente da calcinacdo do CaCQOs;. Estes materiais sao colocados em um
recipiente erlenmeyer com 250 ml de dgua e colocado em banho maria a temperatura de
90°C com agitagdo mecanica por 16 horas. Apds resfriamento, a solugdo € agitada por
15 min. Em seguida € realizada uma filtragem e a solucdo resultante adiciona-se
feneolftaleina (indicador) e é realizada uma titulagdo com HCI 0,1 N. O resultado é
expresso pela quantidade de CaO fixado por grama do material pozolanico; quanto
maior a fixagcdo, mais reativo serd o material. O valor de consumo de CaO 330 mg /g é

admitido como minimo necessdrio para o material apresentar atividade pozolanica

considerdvel. Este valor foi sugerido por RAVERDY et al. (1980).

Os ensaios de atividade quimica (método de Chapelle modificado) foram conduzidos no
Laboratério de Quimica de Materiais de Construcdo Civil do Instituto de Pesquisas

Tecnoldgicas do Estado de Sao Paulo S.A.
3.9 Determinacao da Compacidade Experimental

A compacidade experimental (C) é um dos parametros mais importantes para aplicacao
do método de empacotamento compressivel (MEC) em uma dosagem de concreto.
Dependendo do protocolo de empacotamento, sao empregados diferentes processos para
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a determinacdo desta propriedade. No presente trabalho foi empregado o ensaio de
demanda de 4gua para as particulas menores que 100 um (cimento Portland classe G e

aditivos minerais) e de compactacdo em mesa vibratéria para a areia.
3.9.1 Ensaio de demanda D’agua

O ensaio de demanda d’dgua foi realizado seguindo o procedimento proposto por
SEDRAN (1999) e DE LARRARD (1999). Este método se baseia na quantificacdo da
massa de dgua necessdria para transformar o material seco em uma mistura homogénea,
de modo que essa quantidade de 4gua equivale a quantidade necessdria para o
preenchimento de vazios existentes € € denominada demanda d’adgua do material (a

pasta resultante tem o médximo empacotamento nessa condi¢do).
A Figura 3.7 ilustra uma curva caracteristica das fases de empacotamento por demanda

de dgua.

I'eor de Agua para
( _________ -4 Compacidade Maxima

Compacidade

>
(1 (2) (3) \‘;-'.l Vs
Captlar

Funcular I'cor de dgua (volume)

Figura 3.7 - Compacidade em funcao do teor de 4gua na mistura (FORMAGINI, 2005).

O ensaio de demanda d’agua é caracterizado pela presenca de quatro fases: Inicialmente
o material em estado seco apresenta um elevado teor de vazios na estrutura (Figura
3.8a). Conforme a 4gua € adicionada, pontes liquidas sdo formadas entre as particulas
solidas do material e a tensdo da 4gua tende a unir essas particulas e reduzir o indice de
vazios (Figura 3.8b) esta fase é chamada pendular. No momento em que todas as
particulas sao molhadas por completo em sua superficie, e formam-se bolhas de ar no

interior da mistura (Figura 3.8c), esta fase é chamada funicular (SOBRAL, 1990). A
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ultima fase € alcancada quando todos os vazios estdo preenchidos por dgua, essa fase € a
capilar (Figura 3.8d), chamada de ponto de saturacdo. A partir deste ponto um leve
incremento de dgua produz um afastamento entre as particulas, diminuindo a

compacidade e tornando a mistura fluida (DE LARRARD, 1999, SEDRAN, 1999).

() (d)

Figura 3.8 - Fases de empacotamento de um material finamente particulado apds adi¢ao
de 4gua: estado seco (a), estado pendular (b), estado funicular (c) e ponto de demanda

de dgua: estado capilar (d) (FORMAGINI, 2005).

Para a realizacdo do ensaio de demanda d’dgua, os seguintes equipamentos sao

necessarios (Figura 3.9):

e Misturador com capacidade de 3,5 litros;
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¢ Balanca com precisdo de 0,01 g;

e Pissete de 500 ml;

e Espatula;

¢ Crondmetro.

Figura 3.9 - Misturador de bancada e outros acessorios utilizado no ensaio de demanda

d’4gua.

Para a realizagdo do ensaio sdo necessarios cerca de 350 gramas de material fino seco.
Todo o material é colocado na cuba do misturador (Figura 3.9). Inicia-se o ensaio com o
misturador na velocidade baixa até atingir 1 min. de mistura. Apds esse tempo, muda-se
a velocidade do misturador para alta, logo uma adi¢do de dgua deionizada € efetuada e a
mistura € mantida por 1 min. na velocidade alta. Para cada interrup¢dao da agitacio
utiliza-se a espdtula para retirar o material das paredes do misturador e observa-se a
mistura. Adi¢des sucessivas de dgua deionizada sdo feitas até o alcance do estado
capilar, caracterizado pela formacdo de pasta homogénea brilhante e auséncia de
umidade na parede interna da cuba do misturador. Normalmente a duracio deste ensaio
¢ de 8 a 10 minutos. O célculo da compacidade experimental (C) para um material é

realizado pela Equacdo 3.10.
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C=——7— (3.10)

M
1+me11\1;[1—20
1

Sendo:

me; = massa especifica do material 1, em g/cm3;

M, = massa do material 1, em g;

Mo = massa de dgua no ponto de saturagdo, em g.
3.9.2 Ensaio de compactacao

Este ensaio foi proposto por DE LARRARD (1999) e adaptado por SILVA (2004). O
ensaio consiste na adicdo do material seco (para uma areia de uma unica classe
granulométrica) dentro do cilindro metédlico de 160 mm de didmetro e 320 mm de altura
e aplicar sobre este 10 kN de pressdo constante, proporcionado por um pistao, antes do
acionamento da mesa vibratdria, € feita a leitura inicial da posi¢ao do pistdo por meio de
um nivel. Em seguida, a mesa vibratdria é acionada com freqiiéncia de 68 Hz durante 3
minutos. Ao termino da vibracdo, a leitura final da posicdo do pistdo € realizada,

anotando-se o valor da altura s, que representa a altura final do material compactado e a

compacidade pode ser calculada pela Equacao (3.11).

m
8.A¢.hc

c= (3.11)

Sendo:

¢ = compacidade;

m = massa do material;

A. = area do cilindro;

h. = altura da camada de material ao final do ensaio;

0 = massa especifica do material.
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3.9.3 Densidade de empacotamento

O método de empacotamento compressivel (MEC) proposto por De Larrard (1999) foi
utilizado para caracterizar a densidade de empacotamento das misturas. Neste método a
densidade de empacotamento depende da distribui¢do granulométrica e da forma das
particulas, bem como do procedimento experimental de empacotamento utilizado. “O
MEC permite fazer o célculo da compacidade, primeiramente pelo empacotamento
virtual e, em seguida, pelas relacdes entre as propriedades virtuais e as propriedades
reais. O indice K de compactagdo relaciona o empacotamento virtual (y) e o
empacotamento real (). Este indice K de compactacdo dependente do protocolo
experimental de empacotamento para a mistura, K assume um valor igual ao infinito e
(p) tende para (y)” (CORDEIRO et al., 2008). Para determinacao do indice K € possivel

escrever sua expressao final como:

Yi/[3
K=Y, <—‘> (3.12)

Yo=Y
Sendo:
n = ndmero de classes de graos;
yi = fragdo volumétrica;

Bi = densidade de empacotamento virtual da classe i. Ela representa o volume de graos
contidos em um volume unitdrio, compactado com uma energia de compactagdo ideal

que corresponde para um empacotamento maximo virtual;
v = densidade virtual de empacotamento, quando i é a classe dominante.

O indice K assume um valor de 4,5 quando o processo de compactacdo € simples
colocagdo no molde, 6,7 para a demanda d“4dgua e 9,0 quando o processo de colocagdo
sob vibracao seguida por compressao com 10 kPa de pressdo. Quando a Equagdo (3.13)
€ usado com n = 1, € possivel determinar ; para uma determinada classe tnica usando a

seguinte equagao:

B= %(p (3.13)
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DE LARRARD (1999), sugere que se use, para determinacdo das propriedades de
empacotamento de agregados middos e graidos, o protocolo de vibragdo e compactagao
(K =9) e, para materiais finos (ex: cimento, cinza de bagaco de cana de actcar (SCBA)
e quartzo (CQ), o ensaio da demanda de dgua (K = 6,7) ja que nesse caso predominam,

para o empacotamento, as forgas superficiais (CORDEIRO et al., 2008).
3.10 Ensaios de Moagem a Umido

O inicio do trabalho experimental se deu com o processo de moagem de alta energia dos
p6és no moinho planetirio e no atritor do Laboratério de Tecnologia Mineral da

COPPE/UFRI.

No moinho planetério de bolas —((RETSCH) PM-4, mostrado na Figura 3.10, utilizaram-
se vasos de aco revestidos de dgata, com capacidade de 500 ml cada vaso, cargas

moedoras (diferentes materiais e tamanhos) e d4gua deionizada como meio de moagem.

Estas moagens foram realizadas para tempos diferentes com velocidade de rotacdo de
200 rpm. Apds a moagem, a polpa obtida foi lavada com 4gua, para separar dos corpos
moedores e, em seguida, a solucdo contendo o pé moido (polpa) foi levada para a
andlise granulométrica. Uma parte da polpa foi colocada na estufa para secar para
posteriores andalises. Por usar uma maior intensidade de moagem, o moinho planetirio

foi utilizado para as moagens.

Figura 3.10 - Moinho planetério de bolas (Retsch®).
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O moinho atritor, Modelo 1-S Batch Attritor VFD da UNION PROCESS, tem um
tanque fixo de capacidade de 5,7 1. Este tanque possui uma jaqueta de resfriamento e um
agitador (haste com pinos) reguldavel. Para as moagens foi necessario acoplar um vaso
menor de 750 cm’ de capacidade (Figura 3.11a), cargas moedoras e dgua deionizada
como meio de moagem. A velocidade de rotacdo maxima do equipamento € de 350 rpm.
A configuracdo da haste com pinos (agitador) do atritor resulta em uma movimentacao
constante da polpa no vaso. A area de maior agitacio do meio, mostrada na Figura
3.11b, € localizada a aproximadamente 2/3 do raio da haste central, como pode ser visto
na Figura 3.11b. A moagem ndo acontece contra as paredes do vaso resultando em um

desgaste muito pequeno, levando a uma vida util mais longa do recipiente.

Nestas moagens tem-se a acdo de cisalhamento e impacto, ambos resultando em uma
redugdo do tamanho, bem como a dispersdo homogénea das particulas com um baixo
desgaste das paredes do vaso. Esses impactos e for¢cas de cisalhamento sao ilustrados na
Figura 3.11c, e devem estar presentes para a acdo de moagem mais eficiente (BECKER,

1987).

As moagens a umido, em moinho atritor, foram realizadas para atingir duas
granulometrias (10 um e a mais fina possivel) para se produzir os materiais a serem
empregados para determinacdo da compacidade e reatividade das particulas de
diferentes granulometrias, bem como para estudar a sensibilidade da moagem na quebra
de particulas. Apés a moagem, a polpa obtida foi lavada com 4gua deionizada, para
separar dos corpos moedores e, em seguida, a suspensdo contendo o p6 moido (polpa)

foi levada para anélises granulométricas.
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Figura 3.11 - Moinho Atritor, o vaso de 750 cm’ e seus componentes (a) (Union

Process®), acdo da haste na moagem (b) e acdo do atritor durante a moagem (c)

(SZEGVARI, 1994).

53



4 COLETA, SELECAO, PRODUCAO E
CARACTERIZACAO DOS ADITIVOS MINERAIS

Neste capitulo descreve-se a coleta, producdo e caracterizagdo dos aditivos minerais
utilizados na pesquisa, quais sejam: quartzo, calcdrio e metacaulim. A opg¢ao pelos
materiais citados se deu pelas propriedades fisico-quimicas dos mesmos. O quartzo ja se
apresentava na granulometria inicial desejada (préxima a do cimento). O calcério, por
apresentar uma granulometria muito grosseira em relacdo ao cimento, necessitou de
uma pré-moagem. J4 o metacaulim passou por um processo de calcina¢do seguido de
uma pré-moagem, para atingir as especificacdes de granulometria préximas a do
cimento. Também foram estudados pardmetros de queima e moagem do metacaulim.

Também € apresentada neste capitulo uma comparacdo entre as caracteristicas dos

aditivos minerais e do cimento Portland classe G utilizado no presente estudo.
4.1 Quartzo
4.1.1 Coleta do quartzo

O quartzo utilizado foi proveniente da Minerac¢do Jundu, localizado em Descalvado-Sao
Paulo, e ¢ denominado comercialmente de silica 325#, por ser classificado na peneira

ABNT 325. Ele corresponde a uma silica de alta pureza.
4.1.2 Caracterizacio do quartzo

Na Figura 4.1 € ilustrada a morfologia das particulas do quartzo e a curva de
distribuicdo granulométrica determinada no granuldmetro laser, conforme o
procedimento descrito no item 3.1. Nota-se que as particulas apresentam faces planas
com bordas bem definidas e angulares. Sua curva granulométrica apresenta particulas
finas com tamanhos entre 0,4 um e 0,28 mm. 90% dos graos t€ém didmetro menor que

47 uym e 80% dos graos tém diametro menor que 34,5 pm.
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Figura 4.1 - Morfologia das particulas de quartzo (anélise por microscopia eletronica de
varredura com aumentos de 200 e 4.500 vezes) (a) e (b), distribui¢do granulométrica do

quartzo (c).

7z

Na Tabela 4.1 é apresentada a composicdo quimica semiquantitativa, obtida por
espectrometria de fluorescéncia de raios X, a perda ao fogo, assim como a massa
especifica e area superficial especifica (BET) das particulas. Observa-se na composi¢ao
quimica que o quartzo apresenta didxido de silicio como principal composto quimico

com 99,25% (% em massa), o que demonstra a alta pureza do material.
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Para a complementacdo da andlise realizou-se o ensaio de difragdo de raios-x com a
identificacdo das fases cristalinas presentes no material (ver Figura 4.2). Analisando o
difratograma, observa-se a presenga do quartzo como unica fase cristalina, concordando

com a andlise quimica do material (Ver Tabela 4.1).

Tabela 4.1 - Composi¢do quimica em termos de 6xidos (% em massa) e caracteristicas

fisicas do quartzo.

Caracteristicas Determinacoes Concentracao (%)
SiO, 99,27
Na,O 0,22
Al,O3 0,14
Quimicas Fe,O5 0,07
CaO 0,03
TiO, 0,01
Perda ao fogo (%) 0,26
' Massa especifica (kg/m’) 2.670
Fisicas ) ] 5
Superficie especifica (m“/kg) 85,1
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Figura 4.2 - Difratograma de raios—X do quartzo (os picos presentes sdo relativos a

silica-Si0»).
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4.2 Calcario
4.2.1 Coleta da amostra de calcario

O calcério utilizado no estudo foi proveniente da Votorantim Cimentos S.A., em
unidade localizada no Rio Grande do Norte. As amostras apresentavam-se em forma de

blocos de rocha, havendo a necessidade de britagem e da moagem em laboratdrio.
4.2.2 Pré-moagem do calcario

A pré-moagem foi realizada para este material com o propdsito de alcancar a
granulométrica préxima a do cimento Portland classe G, ou seja, 90% do tamanho das

particulas menores que 47 pum.

Para a pré-moagem do material foram empregados britadores, um moinho de bolas

rotativo, um alimentador e um classificador dinamico.

A reducgdo do tamanho das particulas se deu inicialmente com a britagem, utilizando o
britador de mandibulas (Figura 4.3a) para as particulas de calcdrio, tendo como produto
particulas de tamanho de aproximadamente 1 cm. Em seguida, esse material foi
alimentado num britador conico (Figura 4.3b), a fim de se obter uma redug¢do do
tamanho até particulas menores que, aproximadamente, 2 mm. O processo de
cominui¢cdo continuou com a moagem no moinho de bolas rotativo (Figura 4.3¢) do
Laboratério de Tecnologia Mineral da COPPE/UFRJ que opera de forma descontinua
em circuito aberto. Esse moinho possui uma carcaga de porcelana (didmetro de 24 cm)
de volume de 12 litros e que gira sobre roletes. Empregou-se 3 kg de calcério a seco por
batelada e 8 kg de corpos moedores de alumina (Figura 4.3d), com didmetros de 10 mm,

15 mm, 20 mm e 30 mm. O tempo de moagem foi de 15 min.

Apds a moagem, o material foi levado para secagem na estufa por 10 min. a temperatura
de 50°C para eliminar a umidade do material, a fim de evitar entupimento do
classificador. Na classificacdo do produto, foram usadas duas hélices (de 24 e 12
palhetas) do classificador dindmico, operando a uma velocidade de 40 Hz e uma taxa de
alimentacdo de 260 g/min. Os parametros de operacdo foram selecionados apds vérios
testes realizados com o objetivo de ajustar de maneira 6tima as condi¢des de operacio

do equipamento. Apds as moagens o material foi homogeneizado e dividido, sendo
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guardados devidamente para a realizacdo das diferentes etapas do programa

z

experimental. O fluxograma do processo de pré-moagem do calcdrio € mostrado na

Figura 4.4.

(a) Britador de Mandibulas. (b) Britador Cdnico.

7T

(c) Moinho de bolas rotativo. (d) Corpos moedores de alumina.

Figura 4.3 - Equipamentos utilizados na pré-moagem do calcdrio.
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Figura 4.4 - Fluxograma do processo de cominuic¢ao do calcario.

4.2.3 Caracterizacao do calcario

A partir da Figura 4.5a e 4.5b nota-se que as particulas de calcario apresentam formas
arredondadas de bordas definidas e de variados tamanhos. De acordo com a distribui¢do
granulométrica do calcario na Figura 4.5c, verifica-se que material apresenta
granulometria fina, sendo 90% de tamanhos das particulas menores que 33 um e 80%

menores que 18,4 um. Também se observa a presenga de cerca de 2-3% de particulas

grossas (maiores que 100 pum).
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Figura 4.5 - Morfologia das particulas do calcério (andlise por microscopia eletronica de

varredura com aumentos de 7.000 e 20.000 vezes) (a), (b) e distribuicdo granulométrica

do calcario (c).

Na Tabela 4.2 verifica-se que o calcério apresenta predominancia de 6xido de célcio
(Ca0O) massa em sua composicao (cerca de 55% em massa). E na Figura 4.6 encontra-se

a difracdo de raios X do calcdrio onde se identificou a presenga do composto de

carbonato de calcio.
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Tabela 4.2 - Composi¢do quimica em termos de 6xidos (% em massa) e caracteristicas

fisicas do calcario.

Caracteristicas Composto Concentracao (%)
CaO 55,43
SiO, 0,55
MgO 0,29
AlO3 0,25
Quimicas
Fey0s3 0,25
K>O 0,05
Na,O 0,38
Perda ao Fogo (%) 42,8
. Massa especifica (kg/m”) 2.780
Fisicas ) ] 5
Superficie especifica (m“/kg) 227
7000 -
6000 -
20007 CaCo,
@ 4000 A
S 3000+
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Figura 4.6 - Difratograma de raios-X do calcdrio (os picos sdo relativos a calcita-

CaCo03)

A Figura 4.7 apresenta os resultados da andlise TG/DTG realizada no calcario,

identificando-se o pico associado a perda de massa devido a decomposicdo do carbonato

61



de célcio (CaCO; = CaO + CO,). Verifica-se que a perda de massa total obtida na

curva estd de acordo com os resultados da composi¢do quimica (Tabela 4.2).
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Figura 4.7 - TG/DTG de Calcério.
4.3 Metacaulim
4.3.1 Coleta do caulim

O caulim foi proveniente da Mineracdo Monte Pascoal Ltda., que encontra-se localizada
na cidade de Itamaraju localizada no Estado da Bahia. Este caulim foi a matéria-prima

para producao do metacaulim pelo processo da calcinagao.
4.3.2 Caracterizacio do caulim

Os resultados da composicdo quimica semiquantitativa sao apresentados na Tabela 4.3.
Observa-se que os principais compostos presentes na argila do caulim sdo SiO, com um
teor de 41,29 %, Al,O3 com 39,62% do total da amostra e Fe;O3 com 2,09% do total do

material. Também ha presenca de tragcos de outros 6xidos.
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Tabela 4.3 - Composi¢do quimica em termos de 6xidos (% em massa) e caracteristicas

fisicas do caulim.

Caracteristicas Composto Concentracio (%)
Al,O3 39,56
SiO, 41,07
Fe,03 2,09
TiO, 1,41
Quimicas P,0Os 0,35
K,O 0,14
Na,O 0,10
CaO 0,05
Perda ao fogo (%) 15,23
Fisicas Massa especifica (kg/rf) 2.407
Superficie especifica (m“/kg) 28.795

4.3.3 Producao do metacaulim

CORDEIRO (2001) avaliou a reatividade da argila para diferentes temperaturas de
calcinacdo (550° a 950°C) assim como o tempo de residéncia e verificou que o material
se mostrou mais reativo quando calcinado a temperatura de 650°C com um periodo de
permanéncia de 3 horas. Considerando os resultados das pesquisas anteriores, a

temperatura de queima para este trabalho foi de 650°C.

A calcinagdo de caulim para a produ¢do do metacaulim por tratamento térmico foi
realizada em forno mufla da empresa MS-MISTURA do LabEst, com um tempo de
residéncia de 3 horas e a taxa de aquecimento de 10°C/min. SOUZA (2002) avaliou a
importancia na falta de homogeneidade no processo de calcinagdo e, no presente estudo,
foram necessdrias queimas previas a queima final, visando o ajuste das condicdes de
calcinacdo do material. Assim, para garantir uma boa homogeneizacdo, a altura da
camada de caulim a calcinar correspondeu a 0,8 cm por bandeja. O processo de queima

da argila estd ilustrado na Figura 4.8.
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Figura 4.8 - Processo de produ¢ao de Metacaulim.

Nas Figuras 4.9 e 4.10 apresentam-se os resultados das andlises térmicas
(TG/DTG/DTA e DSC) realizadas no caulim e metacaulim, respectivamente, para
verificar se os parametros de queima selecionados foram adequados ao processo de
obtencdo do metacaulim. Na Figura 4.9, na curva de andlises térmica diferencial (DTA)
para o caulim foram identificados quatro picos: o primeiro pico endotérmico indica
perda de 4gua fisicamente adsorvida (desidratacdo) na faixa de 30 a 50°C; o segundo
pico endotérmico corresponde a desidratacdo da gibsita (Al (OH)3) (200 a 250°C); a
perda de dgua de coordenacdo dos cdtions no terceiro pico a 483,87°C € atribuida
principalmente a desidroxilacdo da caulinita (Al,03-2510,:2H,0), levando a formacao
do metacaulim (Al,03-2Si0;) e a 600°C significa que a reacdo € praticamente
instantanea e ndo pode mais existir caulinita. O intervalo de 500°C a 900°C representa
faixa de queima do caulim para produzir metacaulim, o que justifica a queima feita a
650°C. Entre 900 e 1100°C se evidencia a formacdo de uma nova fase cristalina tal
como a mulita (3A1,03. 25i0,), que indica a perda de atividade potencial. O DSC
apresentou dois picos; um endotérmico (desidroxilacdo) préximo a 490°C e um

exotérmico (cristaliza¢do) entre 900 e 1100°C, mostrando a formacdo da mulita.

Na Figura 4.10 ndo h4 presenca de nenhum pico em 500°C, o que significa que o

metacaulim se encontra amorfo, demonstrando novamente a validade da escolha da
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temperatura de 650°C na producdo do metacaulim. Assim, pode ser representada a

seqiiéncia de rea¢des da maneira seguinte (SOUZA SANTOS, 1989)

Al,Os. 2Si0,. 2H,0 > Al,0s. 2Si0; + 2H,0
(Caulim) 500°C  (Metacaulim)
2(AL0s. 2510,) -2 2A1,0s. 3Si0; + SiO,
(Metacaulim) 925°C (Espinélio Al:Si)
2A1,03. 3Si0, -2  2(AL0s. Si0O3) + Si0O,

(Espinélio Al:Si1) 1100°C Mulita 1:1 + Cristobalita

As andlises termogravimétricas TG/DTG mostram as variacdes de massa do caulim e

metacaulim em funcdo da temperatura e verifica-se que as perdas de massa total obtidas

nas curvas (12,7% e 4,3% para o caulim e metacaulim, respectivamente) sao proximas

dos resultados da perda ao fogo (ver composicdo quimica nas Tabelas 4.3 e 4.4,

respectivamente).
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Figura 4.9 - DTA/TG/DTG e DSC do Caulim.
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Figura 4.10 - DTA/TG/DTG e DSC do Metacaulim.

Para complementagdo da anélise foram realizados ensaios de difragdao de raios-X com a
identificacdo das fases cristalinas presentes nos materiais. A Figura 4.11 apresenta os
difratogramas do caulim e metacaulim, onde se observa que o caulim é formado quase
exclusivamente pela caulinita e tragos de gibsita, enquanto o difratograma do
metacaulim ndo mostra evidéncia de cristalinidade, tendo em vista a auséncia de picos,
o que evidencia a existéncia de 6xidos de alumino na fase amorfa, que incluiu a

mudanga da linha base.
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Figura 4.11 - Difratograma de raios-X do caulim (os picos sao relativos a caulinita e um

pico de gibsita) e do metacaulim.
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Na Figura 4.12 apresenta-se a morfologia das particulas apds o processo de queima. A
metacaulinita apresenta uma drea especifica superficial de 30.605 m2/kg e a distribuicdo
granulométrica apresenta tamanhos de particulas de 0,63 pum a 0, 549 mm, sendo 90%
dos graos com didmetro inferior a 0,29 mm e 80% dos graos com diametro inferior a

0,19 mm indicando que as particulas aglomeraram apds a queima.
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Figura 4.12 - Morfologia das particulas do metacaulim (analise por microscopia
eletrOnica de varredura aumentos de 10.000 vezes) (a), (b) e distribuicdo granulométrica

do metacaulim (c).
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4.3.4 Pré-moagem do metacaulim

Para a pré-moagem do material empregou-se no processamento um moinho que opera
em circuito fechado, com classificador dindmico. A reducdo do tamanho das particulas
se deu inicialmente com o processo de cominui¢do e continuou com a moagem no
moinho de bolas rotativo em circuito fechado (Figura 4.13) do Laboratério de
Tecnologia Mineral da COPPE/UFRJ. Esse moinho possui uma carcaca de aco de
volume de 22,3 litros e empregou-se 24,8 kg de corpos moedores de aco, com diametros

de 25 mm.

Na classificacdo do produto (Figura 4.13), foi utilizado um classificador dinamico,
operando com duas hélices (de 24 e 12 palhetas) a uma velocidade de 38 Hz e
porcentagem de alimentacdo fresca de 15% (do alimentador para o moinho) com
freqiiéncia de rotacdo do moinho de 60 rpm. A Figura 4.14 esquematiza o fluxograma

global das etapas da producgdo e pré-moagem do metacaulim.

Alimentagdo

Classificador
Dinamico

Figura 4.13 - Circuito fechado utilizado para o processo de cominui¢do do metacaulim.
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Figura 4.14 - Fluxograma do processo de moagem da metacaulim.
4.3.5 Caracterizacao do metacaulim

Apés as moagens o material foi homogeneizado e dividido, sendo guardado
devidamente para a realizacdo das diferentes etapas experimentais. A distribui¢do
granulométrica € mostrada na Figura 4.15 e nota-se que o material apresenta tamanhos
de particulas entre 0,24 pm a 0,12 mm sendo 90% dos graos de diametro inferior a 37

pm e 80% dos graos de diametro inferior a 29 um.

A Tabela 4.4 mostra a andlise quimica e as caracteristicas fisicas do metacaulim. A
composi¢do quimica atendeu as exigéncias quimicas da ASTM C618 (ASTM, 2005)
com um teor de SiO; + Al,O3 + Fe,O3 igual a 95,3%, superando o valor minimo de 70%
requerido. Observa-se também, que a perda ao fogo, inferior a 10%, ficaram dentro do

limite estipulado pela referida norma.
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Figura 4.15 - Distribui¢c@o granulométrica do metacaulim.

Tabela 4.4 - Composicdo quimica em termos de o6xidos (% em massa) e as

caracteristicas fisicas do metacaulim.

Caracteristicas Composto Concentracao (%)
ALO; 46,39
Si0, 46,55
Fe,0; 2,35
TiO, 1,55
Quimicas P,05 0,36
K,O 0,16
CaO 0,08
Na,O 0,11
Perda ao Fogo (%) 2,46
Fisicas Massa especifica (kg/r;f) 2.638
Superficie especifica (m“/kg) 31.117
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4.4 Comparacao das Caracteristicas dos Aditivos Minerais e o Cimento

Portland classe G.

Na Figura 4.16 sdo apresentadas as distribuicdes granulométricas dos aditivos minerais
(metacaulim, calcédrio e quartzo) em compara¢do com a do cimento Portland classe G
utilizado. O cimento tem 90% dos graos com diametro inferior a 47 um e 80% dos
graos de diametro inferior a 35 um. Verifica-se que os tamanhos das particulas dos

materiais estdo préximos a do cimento, excetuando a do calcdrio que apresenta

particulas mais finas.

100
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e .
= 60 —a— Quartzo
o
= —a—\etacaulim
>
x>
Ky 40 Cimento-G
20 -
R
0 - r_ . 1 AL A Ll

0.1 1 10 100 1000

Tamanho de particulas {(um)

Figura 4.16 - Distribui¢des granulométricas dos aditivos minerais (calcdrio, quartzo e

metacaulim) e cimento Portland classe G.

A andlise quimica dos aditivos minerais e do cimento é mostrada na Tabela 4.5. Nota-se
que o cimento € composto predominantemente por 6xido de calcio (cerca de 66,86%),
Si0; (cerca de 17,96%), Al,O3 (cerca de 3,85%) e Fe O3 (cerca de 5,05%). A analise
quimica do cimento serve para determinar os valores de C3S, C,S C3;A e C4AF, que sdo
constituintes principais do cimento Portland Tipo G. Por conseguinte, a razao (%
massa) entre Al,O; e Fe O3 resultou 0,76. Portanto segundo a norma NBR 9831 de

2006, devem ser considerados como constituintes: C3S, C3A e C4AF.
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Tabela 4.5 - Composicdo quimica e suas caracteristicas fisicas do cimento Portland

classe G, do caulim, do metacaulim, quartzo e do calcdrio.

Composicao Quimica (%)

Composto
Caulim Metacaulim Quartzo Calcario Cimento G

Al,O3 39,56 46,39 0,14 0,25 3,85
CaO 0,05 0,08 0,03 55,43 66,86
SiO, 41,07 46,55 99,27 0,55 17,96

Fe,03 2,09 2,35 0,07 0,25 5,05

TiO, 1,41 1,55 0,01 - 0,23

K,0O 0,14 0,16 - 0,05 0,47

MgO - - - 0,29 3,03

Na,O 0,10 0,11 0,22 0,38 0,75

P,0s 0,35 0,36 - - 0,28

Perda ao fogo (%) 15,23 2,46 0,26 42,80 1,53
Massa especifica (kg/m3) 2.410 2.638 2.670 2.780 3.189

Superficie especifica (m*/kg) 28.795 31.117 85,1 227 -

A Figura 4.17 apresenta a TG/DTG do cimento puro, tendo sido identificado o pico
referente a desidroxilacdo de hidréxido de célcio na faixa de sua ocorréncia, indicando

certo grau de hidratacdo devido as etapas de armazenagem, transporte € manuseio.
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Figura 4.17 - TG/DTG do Cimento Portland classe G.
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5 RESULTADOS E DISCUSSAO

5.1 Estudos de Moagem

Neste capitulo sdo apresentados os resultados do estudo paramétrico realizado visando
compreender a cinética da quebra dos trés materiais selecionados nos moinhos
planetario e atritor. Foi determinada a influéncia das principais varidveis (tempo de
moagem, freqiiéncia de rotacdes, tamanho e tipos de corpos moedores, concentracdo de
solidos na suspensdo) do processo de moagem, com vistas a sua otimizagao, a reducdo
do tamanho de particula de forma a aumentar a reatividade do pds e a minimizacao do
consumo energético. Os pds nanométricos produzidos foram caracterizados usando as

técnicas descritas no item 3.
5.1.1 Moinho planetario
5.1.1.1 Moagem do quartzo

A amostra de quartzo foi seca e previamente homogeneizada para as moagens. Os
parametros de operacdo sdo apresentados na Tabela 5.1 para as diferentes cargas

moedoras utilizadas.

Tabela 5.1 - Parametros de operagdo do moinho planetdrio nos estudos de moagem de

quartzo.

Corpos Massa de corpos Diametro dos corpos Porcentagem de
Moedores Moedores (g) moedores (mm) solidos (v/v)
Aco 1170 g (150 ml) 3 25%

Vidro 375 g (150 ml) 0,5 25%
ZircOnia 810 g (150 ml) 0,4-0,7 25%

*Massa do material=76,9g, volume de dgua=86,4ml (86,4g)
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5.1.1.1.1 Corpos moedores de aco

Os ensaios foram realizados a velocidade de rotacdo de 200 rpm, com grau de
enchimento de 30%, preenchimento de vazios de 80% e tempos de moagem de 2, 5, 10,

15, 30, 60, 120 e 240 min.

A Figura 5.1 apresenta os resultados das analises realizadas no granulometro a laser das
amostras submetidas aos diferentes tempos de moagens. Nota-se que ocorre,
inicialmente, uma redugdo significativa dos tamanhos de particulas. Para tempos mais
prolongados de moagem (120 e 240 min) a distribuicdo granulométrica se torna mais
grossa. Isso pode ser explicado pela tendéncia das particulas a agregacdo e a
aglomeracdo, devido as forcas de Van der Waals e forcas eletrostéticas. Pela inspecao
visual da polpa, € também evidente a contaminagao provocada pelos corpos moedores,
devido ao metal desgastado durante a operacdo, liberando o ferro. Assim, a amostra do

material moido foi submetida a andlise por fluorescéncia de raios-X (Tabela 5.2) a fim

de verificar o grau de contaminacao por ferro e outros 6xidos.
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Figura 5.1 - Distribuicdes granulométricas das amostras de quartzo para diferentes

tempos de moagem a imido em moinho planetdrio com carga moedora de aco (3 mm).
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A Tabela 5.2 mostra os resultados da anélise por fluorescéncia de raios-X e observa-se
que a porcentagem em massa do Fe,O3; aumentou para 16,5%. Esta grande concentragcdo
de ferro pode ser parcialmente responsavel pela forte agregacao observada no material a

tempos prolongados de moagem.

Tabela 5.2 - Composi¢cdo quimica de quartzo antes e apds a moagem com carga

moedora de aco (3 mm) no moinho planetério.

Concentragdes (%)

Oxidos
Antes da moagem Apos a moagem (240 min.)

Si0, 99,27 83,12
Na,O 0,22 -
Al O3 0,14 0,10
Fe,03 0,07 16,47
TiO, 0,01 0,01
CaO 0,03 0,03

Perda ao fogo (%) 0,26 0,26

A Figura 5.2 apresenta a variacdo dos parametros caracteristicos das distribuicdes
granulométricas (Dgp e D) em funcio dos tempos de moagem do quartzo. Observando-
se as curvas verifica-se que para as particulas menores que Dgp, seu comportamento de
quebra foi mais significativo, com a curva apresentado maior inclinag¢do até o tempo de
moagem de 60 min. Para as particulas menores que Do a quebra de particulas € menos
significativa. Isso pode acontecer porque as particulas submicrométricas tendem a se
deformar plasticamente, em vez de dividir em tamanhos menores. Além disso, a
probabilidade das particulas finas serem capturadas pelos corpos moedores é muito
menor. Para as duas curvas verifica-se o efeito da aglomeracdo na moagem apds o
tempo de 60 min. Portanto, o processo ndo € eficiente para reduzir as particulas apds

este tempo.
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Figura 5.2 - Efeito do tempo de moagem a imido no moinho planetdrio nos tamanhos

abaixo dos quais se situa 80% e 10% (Dgy e Do) da massa total de quartzo usando bolas

de aco.
5.1.1.1.2 Corpos moedores de vidro

Ensaios nas mesmas condi¢des empregadas naqueles realizados com os corpos
moedores de ago foram realizados utilizando esferas de vidro de 0,5 mm de diametro.
Nas Figuras 5.3 e 5.4 apresentam-se os resultados das andlises granulométricas a laser
das amostras apds diferentes tempos de moagem. Na Figura 5.3, nos primeiros tempos
da moagem nao se observa uma reducao de tamanhos de particulas, enquanto a partir de
30 min se observa uma reducio significativa da granulometria. E provavel que a baixa
energia cinética das esferas de vidro, associada ao seu reduzido tamanho e sua massa

especifica, tenha prejudicado a moagem.

A Figura 5.4 apresenta a variacdo dos parametros caracteristicos das curvas
granulométricas (Dgpe D) em funcio dos tempos de moagem do quartzo. Observando-
se as curvas verifica-se para as particulas menores que Dgy que seu comportamento de
quebra foi mais significativo, com a curva apresentado maior inclinacdo para os
diversos tempos de moagem. Para as particulas menores que Do a quebra de particulas
€ menos significativa. O motivo provdvel deste comportamento é a baixa energia

cinética das esferas de vidro em comparacao a viscosidade do meio.
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Figura 5.3 - Distribuicdes granulométricas das amostras de quartzo para diferentes

tempos de moagem a umido em moinho planetdrio com carga moedora de vidro (0,5

mm).
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Figura 5.4 - Efeito do tempo de moagem a imido no moinho planetdrio nos tamanhos

abaixo dos quais se situa 80% e 10% (Dgy e Djg) da massa total de quartzo usando

corpos moedores de vidro.
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5.1.1.1.3 Corpos moedores de zirconia

Foram efetuadas moagens no moinho planetdrio nas mesmas condi¢des dos testes
anteriores, utilizando-se esferas de zirconia de 0,4-0,7 mm. A Figura 5.5 apresenta os
resultados das andlises granulométricas a laser das amostras com grau de enchimento de

30%, preenchimento de vazios de 80% e tempos de moagem de 2, 4, 8, 16, 30, 60, 120,
240 e 480 minutos.

A reducdo do tamanho com aumento do tempo de cominuicdo € evidente, embora
também seja observada aglomeracdo e agregacdo das particulas a medida que o seu
tamanho diminui até tamanhos submicrométricos. Os resultados mais expressivos foram

obtidos a 480 min de moagem, com a geragdo de particulas predominantemente

submicrométricas (Figura 5.5).
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Figura 5.5 - Distribuicdes granulométricas das amostras de quartzo para diferentes

tempos de moagem a imido em moinho planetirio com carga moedora de zirconia (0,4-
0,7 mm).
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A Figura 5.6 apresenta a variagdo dos parametros caracteristicos das distribui¢des
granulométricas (Dgpe Djg) em funcio dos tempos de moagem do quartzo. Observando-
se as curvas, verificam-se varia¢des dos tamanhos Dgy e Do para todos os tempos de
moagem do quartzo estudada. No caso das particulas menores Dy a inclina¢do da curva
aumenta significativamente para tempos de moagem superiores a 60 min. Esses
resultados demonstram a elevada eficidcia na moagem no moinho planetdrio com carga

moedora de zircOnia.
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Figura 5.6 - Efeito do tempo de moagem a imido no moinho planetdrio nos tamanhos
abaixo dos quais se situa 80% e 10% (Dgy e D) da massa total de quartzo usando bolas

de zirconia (0,4-0,7 mm).

E reconhecida a dificuldade da técnica de difracdo a laser de mensurar adequadamente a
propor¢ao de particulas com tamanhos inferiores a 100 nm. Assim, a fim de demonstrar
a presenca dessas particulas nos produtos das moagens, foram medidas as dreas
superficiais especificas pela técnica BET. A Figura 5.7 comprova que hd diferenca
significativa nas d4reas especificas dos poés produzidos com tempos de moagem
superiores a 60 minutos. Inclusive, a relacdo linear sugere a validade da lei de

cominuicdo de Rittinger (CORDEIRO et al., 2009).
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Figura 5.7 - Efeito do tempo de moagem na superficie especifica do quartzo produzido
por moagem a imida em moinho planetdrio com cargas moedoras de zirconia (0,4-0,7

mm).

Na Tabela 5.3 sdo mostradas, as dreas de superficie especifica dos aditivos minerais
para os diferentes tempos de moagem e os tamanhos equivalentes das particulas (Dggr)
respectivamente. O Dggr foi calculado a partir da area de superficie especifica (ASE) e
a densidade do material. Para este célculo as particulas foram consideradas esféricas e
monoliticas. Nota-se que os tamanhos Dggr s30 menores que aqueles obtidos através da
distribuicao granulométrica (Dso) a laser. Isso pode ser explicado pela aglomeragdo do

material no processo de moagem.

Tabela 5.3 — Area de superficie especifica do quartzo para diferentes tempos de
moagem no moinho planetdrio com corpos moedores de zirconia (0,4-0,7 mm), os

tamanhos de particulas (Dggr) € 0os tamanhos médios Dsp por granulometria a laser,

Tempo de moagem (min.) ASE (m“/g) Dger (um) Dso (um)
0 0,0851 26,40 14,52
30 11,940 0,19 2,40
120 17,339 0,13 1,22
240 22,080 0,10 0,84
480 34,053 0,07 0,59
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5.1.1.1.4 Moagens seqiienciais com corpos moedores de diferentes

tipos

A fim de combinar as vantagens dos diferentes tipos de corpos moedores utilizados
(aco, zirconia), foram também realizadas moagens combinando os corpos moedores.
Por exemplo, foram realizadas duas moagens (aco - zirconia e 4gata - zirconia) com

duas fases de moagem:
i) Primeira moagem com corpos moedores de ago, seguida de zircOnia:

® Primeira fase moagem com carga moedora de 150 ml de bolas de aco de 3 mm,
com grau de enchimento de 30%, preenchimento de vazios de 80%, durante 90

min.

e Segunda fase dando continuidade 2 moagem com carga moedora de 150 ml de
bolas de zirconia de 0,4-0,7 mm, com grau de enchimento 30%, preenchimento

de vazios de 80%, durante 390 min de moagem.
ii) Segunda moagem com corpos moedores de dgata, seguida de zircOnia:

® Primeira fase moagem com carga moedora de 150 ml de bolas de dgata de 10 e
20 mm (para a quebra de particulas grossas), com um grau de enchimento de

21,3%, preenchimento de vazios de 80% durante 90 min de moagem.

e Segunda fase dando-se continuidade a moagem feita na primeira fase com carga
moedora de 150 ml de bolas de zirconia de 0,4-0,7 mm, com grau de enchimento

de 30%, preenchimento de vazios de 80%, durante 390 min de moagem.

As distribui¢des granulométricas obtidas para cada uma das fases das moagens
permitem avaliar a evolu¢do da cominui¢ao usando-se os dois tipos de carga moedora.
Isso é mostrado nas Figuras 5.8 e 5.9. Na Figura 5.8 os resultados obtidos mostram que
foi alcancada uma maior redugdo de tamanho de particulas com a combinacdo 4gata-

zircOnia.

Na Figura 5.9 s@o apresentadas curvas que mostram os valores de Dgy e Dy para as

moagens seqiienciais com corpos moedores de diferentes tipos. A combinacdo de
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moagem ago-zircOnia apresentou aglomeracdo demonstrando ndo ser eficiente no

processo de cominui¢do do quartzo.
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Figura 5.8 - Distribui¢des granulométricas de quartzo seguindo diferentes estratégias de
moagem (ago-zircOnia e dgata-zirconia) com duas fases de moagem completando um

tempo de oito horas (480 min.) para cada moagem.
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Figura 5.9 - Efeito do tempo de moagem no moinho planetario usando as estratégias de
moagem (ago-zircOnia e dgata-zircOnia), para tamanhos abaixo dos quais se situa 80%

(Dgp) da massa total de quartzo.
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5.1.1.1.5 Analise comparativa do efeito dos corpos moedores

A Figura 5.10 compara a variagdo do tamanho 80% passante em funcdo do tempo de
moagem no moinho planetdrio em funcdo do tipo de corpos moedores. A reducdo do
tamanho de particula no caso das esferas de vidro se mostrou mais limitada,
provavelmente em fun¢do da menor energia cinética desses corpos moedores, de massa
reduzida em relagdo aos demais. A taxa de reducdo de tamanho de particula se mostrou
mais significativa no caso dos corpos moedores de aco. Entretanto, a aglomeracdo das
particulas se tornou mais evidente apds, aproximadamente, uma hora de moagem. O uso
de corpos moedores de zirconia se mostrou o mais eficaz na redu¢do do tamanho de

particula, sendo responsdvel por uma redugdo continua até 8 horas de moagem.

100
_i I —— C.M zirconia D80
Z 104 ~o— C Mago D80
> N
K i —&— C_Mvidro D80
- 1 ey Ly 1

1 10 100 1000

Tempo demoagem (min)

Figura 5.10 - Efeito do tempo de moagem no moinho planetdrio usando diferentes
corpos moedores (zirconia (0,4-0,7 mm), aco (3 mm) e vidro(0,5 mm)), para tamanhos

abaixo dos quais se situa 80% (Dgp) da massa total do quartzo.

A distribuicdo granulométrica para a moagem seqiiencial dgata-zirconia 480 min de
moagem observa-se (Figura 5.11) uma diminuic@o da propor¢do de particulas grossas a
partir de Dgj, mas ndo foi tdo eficiente com relagdo a sua capacidade de gerar particulas
mais finas em comparagdo com a moagem com corpos moedores de zirconia (480 min

de moagem).
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100

Tamanho de particulas (um)

Figura 5.11- Efeito do tempo de moagem no moinho planetario usando a seqiiéncia de
moagem dgata (10-20 mm)-zirconia (0,4-0,7 mm) e zirconia (0,4-0,7 mm) para o

quartzo.

5.1.1.2 Moagem de metacaulim usando corpos moedores de zirconia

A amostra foi seca e previamente homogeneizada para as moagens ultrafinas. Os

parametros de operacdo sao apresentados na Tabela 5.4.

Tabela 5.4 - Parametros de operacdo do moinho planetario no estudo de moagem de

metacaulim.

Massa de corpos Diametro dos corpos Porcentagem de
Corpos Moedores

moedores (g) moedores (mm) solidos (v/v)

ZircOnia 675 g (125 ml) 0,4-0,7 16,4%

*Massa do material= 55,44¢g, Volume de 4gua=106,74ml (106,74 g).

As moagens foram preparadas como se indica na Tabela 5.4, com grau de enchimento
de 25%, preenchimento de vazios de 70%, tempos de moagem estabelecidos de 2, 4, 8,

16, 30, 60, 120, 240 e 480 minutos com velocidade de rotacao de 200 rpm.



Observa-se que as menores particulas foram obtidas para 30 min de moagem, uma vez

que uma intensa aglomeracdo ocorreu para tempos mais prolongados de moagem
(Figura 5.12).

100
—0—2 min
<0 —4— 4 min
——8 min
—+—16min
;?‘60
= ——30min
; =60 min
=40
—+—120min
240 min
20
——480 min
0 —— Sem moagem
0.1 1 10 100 1000

Tamanho de particulas {um)

Figura 5.12 - Distribuicdes granulométricas do metacaulim sem moagem e apds

moagem a diferentes tempos no moinho planetario, utilizando os corpos moedores de

zirconia (0,4-0,7 mm).

Uma comparacdo das taxas de reducdo de tamanhos de particulas para o metacaulim e
quartzo € apresentada na Figura 5.13. Apd6s 30 minutos de moagem, o metacaulim

alcanca um tamanho 80% passante (Dgy) de 3,6 um, apds o qual a aglomeragdo

aumenta. Esse efeito nao foi observado para o quartzo.
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Figura 5.13 - Variag¢ao do tamanho 80% passante (Dgy) em fun¢ao ao tempo de moagem
a umido para o quartzo e metacaulim feita no moinho planetidrio usando corpos

moedores de zircénia (0,4-0,7 mm).
5.1.1.3 Moagem do calcario

Para a moagem deste material foram necessarias duas fases de moagens, usando corpos
moedores de 4gata de diametros de 10 e 20 mm e zirconia (0,4-0,7 mm), sendo os

parametros de operacdo, como mostra a Tabela 5.5.

Tabela 5.5 - Pardmetros de operacdo nas moagens de calcario.

Concentraciao
Corpos Massa dos corpos Massa do Volume de
de solidos
moedores moedores (g) material (g) agua (ml)
(v/v)
Agata 282,2 g (106 ml) 56,54 - -
Zircdnia 675 g (150 ml) 80,06¢ (28,8 ml) 86,4 25%

As primeiras moagens do calcdrio foram realizadas com carga moedora de zirconia.
Essas moagens ndo foram suficientes para a reducao integral de tamanho das particulas,
uma vez que o sistema de classificacdo ndo estava adequado as condi¢bes de

cominui¢do adotadas.
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Para contornar esse problema foi realizado um primeiro estigio de moagem a seco com
carga moedora de dgata no moinho planetirio, sendo os parametros de operagdo
indicados na Tabela 5.5. A freqii€ncia de rotacdo do moinho foi de 200 rpm. A moagem
por 10 min permitiu a reducdo da propor¢do de particulas grossas do calcdrio, de
maneira que o tamanho 90% passante das particulas foi de 18 um (vide Figura 5.14).

Em seguida, esse material foi homogeneizado e levado para a cominui¢do via timida

com carga moedora de zirconia 0,4-0,7 mm.

Dando continuidade a cominui¢do do material, foram efetuadas as moagens no moinho
planetdrio utilizando corpos moedores de zirconia de 0,4-0,7 mm, empregando-se
freqii€ncia de rotacdo de 200 rpm, enchimento de 30%, preenchimento de vazios de
80% e diferentes tempos de moagem. Nesses ensaios foram utilizados 28,8 ml de
amostra seca. A Figura 5.15 apresenta os resultados das andlises granulométricas dos
p6s obtidos. Os resultados indicam que, ap6s 60 minutos de moagem a fracio 90%

passante do material € menor que 2,6 um.

100
80 +
60 ‘; —— inicio

—e—moagem seco 10 min

Passanle (%)

10 4

0 bos lllli 1 llllllli 1 lllllll: I R

0.1 1 10 100 1000

Tamanho de particulas {(um)

Figura 5.14 - Comparagdes das distribui¢des granulométricas do calcédrio apds a pré-
moagem (material de inicio das moagens) e a moagem em moinho planetério a seco por

tempo de 10 min, com cargas moedoras de dgata (10 e 20 mm) com velocidade de

rotacao de 200 rpm.
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Figura 5.15 - Distribui¢des granulométricas do calcdrio aos deferentes tempos de
moagem no moinho planetério a velocidade de 200 rpm, utilizando corpos moedores de

zircOnia de 0,4-0,7 mm.

Na Figura 5.16 apresenta-se a variacdo do Dgyp e Djp com os tempos de moagem
utilizados. A pequena variacdo de Djy sugere que ndo hd aumento significativo da
propor¢ao de particulas muito finas, o que pode ser associado tanto a menor
probabilidade delas serem capturadas pelos corpos moedores como também ao fato de
particulas muito finas serem inerentemente mais resistentes e tenderem a deformar-se

plasticamente. Esse efeito, entretanto, ndo € observado no caso do Dyg.
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Figura 5.16 - Efeito do tempo da moagem a imido, nos tamanhos abaixo dos quais se
situa 80% e 10% (Dgg € D) da massa total de calcario usando bolas de zircénia 0,4-0,7

mm.
5.1.2 Estudos de moagem de quartzo no moinho atritor

A fim de avaliar a sensibilidade da moagem no moinho atritor, ensaios foram realizados
de forma descontinua (batelada), com velocidades de rotagdo de 150 e 300 rpm, graus
de enchimento de 50%, preenchimento de vazios de 80% e tempos de moagens de 4, 16,
120, 240 e 480 min. O recipiente de moagem utilizado foi de nitreto de silicio, com
capacidade de 750 cm’, com haste de agitacdo de nitreto de silicio e carga moedora
também de nitreto de silicio de 5 mm de didmetro. O volume de amostra de quartzo seca

e homogeneizada utilizada em cada ensaio foi de 48 ml.

As Figuras 5.17 e 5.18 apresentam os resultados das anélises granulométricas relativas
aos diferentes tempos da moagem para as velocidades de rotacdo de 150 e 300 rpm,
respectivamente. Observa-se que quanto maior a velocidade de rotacdo do eixo, mais
intensa a geracdo de particulas mais finas, sem que ocorra aglomeracdo para os tempos

mais prolongados de moagem.
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Figura 5.17 - Distribui¢des granulométricas da amostra de quartzo para diferentes
tempos de moagem no moinho atritor a velocidade de 150 rpm com carga moedora de

nitreto de silicio de 5 mm.
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Figura 5.18 - Distribui¢des granulométricas do quartzo para os diferentes tempos de
moagem em moinho atritor a velocidade de 300 rpm com carga moedora de nitreto de

silicio de 5 mm.
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Para uma melhor visualizacdo da influéncia da velocidade do moinho e dos tempos de
moagem do quartzo no moinho atritor, apresenta-se na Figura 5.19 os valores de Dgg e
D)o para as duas velocidades ensaiadas. E possivel observar que a freqiiéncia mais alta
de funcionamento do moinho atritor apresenta quebra de particulas mais intensa em
comparacdo com a freqiiéncia mais baixa. Os resultados também indicam um continuo

decréscimo de Dgy e Dp com o tempo de moagem.

~ 50 ¢

z —&—D 80 (300 rpm)

3 —=—D 80 (150 rpm)

= 5 D 10 (300 rpm)

D L

= I ——D 10 (150 rpm)
1 10 100 1000

Tempo demoagem (min)

Figura 5.19 - Relagao entre os tamanhos abaixo de Dgy e Do da massa total do quartzo
operando as velocidades de rotagdo de 300 e 150 rpm para os diferentes tempos de

moagem.

A Figura 5.20 apresenta a variacao dos parametros Dgy € Djp com o tempo de moagem
para as moagens feitas no moinho planetario e em moinho atritor com corpos moedores
de zirconia (0,4-0,7 mm) com freqiiéncia de rotacao de 200 rpm e corpos moedores de
nitreto de silicio (5 mm) com freqiiéncias de rotacio de 150 rpm e 300rpm
respectivamente. Os resultados indicam que a moagem no moinho planetirio mostra-se

mais intensa na quebra tanto das particulas maiores quanto das menores.
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Figura 5.20 - Efeito do tempo de moagem a imido nos tamanhos abaixo de 80% e 10%
em moinho atritor com corpos moedores de nitreto de silicio (0,5 mm) operando as
velocidades de rotagdo de 150 e 300 rpm e em moinho planetario com carga moedora de

zirconia (0,4-0,7 mm) operando com velocidade de rotagao de 200 rpm.

No intuito de otimizar as condi¢des de moagem foram realizadas operacdes com tempo
de moagem fixo em 30 min. Neste caso, as seguintes varidveis foram estudadas:
freqiiéncia do moinho (75, 150, 225 e 300 rpm) e concentracdo de s6lidos na polpa (v/v)
(24% e 16%), mantendo fixo o grau de enchimento de 50% com preenchimento de

vazios de 80% (128, 16 g massa do material) e 60% (96,12 g massa do material).

A Figura 5.21 e a Figura 5.22 apresentam os resultados das andlises granulométricas
relativas as diferentes freqiiéncias e concentragdes de s6lidos. Observa-se que ndo ha
uma diferenca muito expressiva entre a quebra das particulas para as duas concentragdes
de solidos estudadas. Em ambos os casos € possivel verificar a reducao dos tamanhos de

particulas com o aumento da freqiiéncia do moinho.
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Figura 5.21 - Distribuicdes granulométricas de quartzo com concentracdo de sélidos de

16% a freqiiéncias de rotagdo variadas no moinho atritor.
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Figura 5.22 - Distribui¢des granulométricas de quartzo com concentracdo de sé6lidos de

16% a freqiiéncias de rotagdo variadas no moinho atritor.
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A Figura 5.23 apresenta os valores de Dgy e Do para todas as freqii€ncias de rotacao
estudadas, onde se verifica uma pequena diferenca nas moagens as duas concentracoes
de solidos investigadas. As moagens efetuadas com concentracdo de 16% de sélidos
possibilitaram a geracdo de particulas menores do que as obtidas com concentragcdo de
24%, sobretudo para as freqiiéncias mais altas. Nao sdo observadas diferencas entre os

valores de Dgy e Do para as freqiiéncias de 225 e 300 rpm.

2 100
= —<—C 24% (DS0)
E o —=—C 16% (DS0)
B ——(C 24% (D10)
S ——C 16% (D10)
0 100 200 300
Velocidade (rpm)

Figura 5.23 - Relacao entre os tamanhos abaixo de Dgy e Do da massa total do quartzo a
duas concentragdes de pdé com tempo fixo de 30 min de moagem para diferentes

velocidades de rotagdo (75, 150, 225 e 300 rpm).
5.2 Selecao da Granulometria para Estudo da Reatividade Pozolanica

Tendo em vista a quantidade de diferentes materiais obtidos nos varios processos de
moagem estudados, houve a necessidade de selecionar as granulometrias dos aditivos
minerais para seus estudos de reatividade pozolanica em argamassas. Optou-se pela
producdo de trés amostras de cada um dos materiais em estudo que apresentassem as
seguintes caracteristicas: Dqg entre 30 e 50 um; Dgy em torno de 10 pm; e Dyg inferior a
3 um. Esperava-se, assim, produzir amostras com distribui¢des granulométricas bastante
distintas para que se tornasse evidente a influéncia do tamanho das particulas na

reatividade dos trés tipos de materiais estudados.
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Foi utilizando o moinho atritor com carga moedora de nitreto de silicio com 5 mm de
diametro, enchimento de 50%, com preenchimento de vazios de 80% para quartzo e
calcdrio e de 70% para o metacaulim. Os parametros de operagdo de moagem para

obtencao das diferentes granolumetrias estdo indicados na Tabela 5.6.

Tabela 5.6 - Parametros de operacdo no moinho atritor para a produgcdo de aditivos

minerais de diferentes Dyy.

Velocidade Tempo de moagem  Tamanho das particulas - Dyy.
Aditivo mineral

(rpm) (min) (um)
Quartzo 300 480 <3
Quartzo 300 25 10
Metacaulim 150 480 <3
Metacaulim 300 5 10
Calcério 300 480 <3

As Figuras 5.24, 5.25 e 5.26 apresentam as distribui¢des granulométricas do quartzo,
metacaulim e calcério, respectivamente, nas faixas granulométricas selecionadas. Para o
calcério ndo foi selecionada a faixa granulométrica intermedidria pela dificuldade do
controle de moagem para esse material. As distribui¢des granulométricas “sem
moagem” representam as granulometrias obtidas apds a pré-moagem dos materiais
(calcario e metacaulim), sendo estas distribui¢cdes granulométricas de inicio para

moagem a umido e para o quartzo com Dyy passante 47 um, ou seja, tamanho de inicio.

(item 4.4).
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Figura 5.24 - Distribui¢des granulométricas do quartzo.
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Figura 5.25 - Distribui¢des granulométricas de calcério.
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Figura 5.26 - Distribui¢des granulométricas do metacaulim.
5.2.1 Area superficial

A Figura 5.27 demonstra que existe uma relagdo inversa entre o tamanho de particulas
Dgy e a drea especifica da superficie (BET) para as amostras. Para o metacaulim

observou-se minima varia¢do no valor do BET com o Dy.

100000

10000

§ %\§<?\\\ —6— Quartzo
1000 —=— Metacaulim
; \\\\;:::::::f —&— Calcario
100 €

10 g

1 10 100
D g5 (um)

Superlicie especilica (im*kg)

Figura 5.27 - Relagdo entre os valores de Dgy e a superficie especifica do quartzo,

metacaulim e calcario.
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Na Tabela 5.7 sdao apresentadas as dreas de superficie especifica dos aditivos minerais
nas faixas granulométricas selecionadas e os tamanhos das particulas Dsggr
(considerando as particulas esféricas e monoliticas). Nota-se que os tamanhos Dggr €
aqueles obtidos através da distribuicao granulométrica (Dsp) a laser variam. Isso pode
ser explicado pela aglomeracdo do material durante o processo de moagem e também

pela limitagdao nas medi¢des das particulas pelo equipamento utilizado.

Tabela 5.7 - Area de superficie especifica do quartzo, metacaulim e calcdrio para
diferentes tempos de moagem no moinho atritor com corpos moedores de nitreto de
silicio (0,5 mm), o tamanho de particulas Dggr € o tamanho médio Dsy por

granulometria a laser.

Tempo de moagem ASE
Amostra . ’ DBET (pm) D50 (pm)
(min.) (m“/g)
0 0,23 9,51 4,57
Calcario
480 4,17 0,52 1,10
0 0,085 26,40 14,52
Quartzo 25 0,25 8,91 1,82
480 5,64 0,39 1,20
0 31,11 0,073 13,29
Metacaulim 5 32,22 0,070 2,33
480 34,33 0,066 1,11

5.2.2 Analises quimicas

A fim de quantificar a possivel contaminagdo durante a moagem foram realizadas
andlises de fluorescéncia de raios X para a determinac¢do da composi¢do quimica dos
materiais antes e apds moagem, conforme indica a Tabela 5.8. A partir dos resultados
apresentados, € possivel observar que ndo houve contaminacdo significativa em

decorréncia do desgaste do recipiente de moagem, bem como dos corpos moedores.
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Tabela 5.8 - Comparacao da composi¢do quimica do metacaulim, quartzo e calcdrio sem

moagem e apds moagem no moinho atritor com cargas moedoras de nitreto de silicio a

480 min de moagem.

Composicao Quimica (%)

Composto Metacaulim Quartzo Calcario
Antes da ApOs Antes da ApOs Antes da ApOs
moagem  moagem  moagem  moagem = moagem  moagem

Al,O3 46,39 46,18 0,14 0,13 0,25 0,30
CaO 0,08 - 0,03 0,02 55,43 55,71
Si0, 46,55 46,60 99,27 99,47 0,55 0,55

Fe,03 2,35 2,40 0,07 0,08 0,25 0,25
TiO, 1,55 1,69 0,01 0,03 - -
K,0 0,16 0,16 - - 0,05 0,05
MgO - - - - 0,29 0,30
Na,O 0,11 - 0,22 - 0,38 0,01
SO; - 0,13 - - - -
P,0s 0,36 0,37 - - _ _

Perda ao
fogo (%) 2,46 2,46 0,26 0,26 42,80 42,80

5.2.3 Difracao de raios-X

Na Figura 5.28 sdo apresentados os difratogramas de Raios-X para o metacaulim

produzido por queima na temperatura de 650°C com tempo de residéncia de 3h logo

apos a pré-moagem e apds a moagem a Umido por 480 minutos. Os resultados indicam

que o metacaulim produzido (apés a queima) apresenta-se predominantemente no

estado amorfo. A amostra de metacaulim submetida a tratamento mecanico (moagem

umido) por 480 min mostrou uma reducdo do desvio da linha de base, adicional da

intensidade do espectro.
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Figura 5.28 - Difratogramas de raios X do metacaulim apds a pré-moagem em seco e

por moagem a imida em moinho atritor por 480 min.

Para a complementacdo da andlise realizou-se o ensaio de difracdo de raios-X para as
trés granulometrias selecionadas do quartzo. Para o quartzo com o tamanho inicial de
particulas, ou seja, com Dy igual a 47 um (Figura 5.29), e o quartzo submetido a
moagem com Dgy menores que 9,4 um (25 min de moagem), foram identificadas
somente fases cristalinas presentes no material, ndo tendo sido observada variacdo
alguma destes. A Figura 5.30 mostra os resultados de difracdo de raios-X do quartzo
com Dgy passante 47 um e Dgy passante de 2,4 um (480 min de moagem). Para o
quartzo com moagem intensa (480 minutos), nota-se uma variacdo no pico de maior
intensidade, onde se tem um aumento na largura de sua base e diminui¢do da altura do
pico, indicando alguma amorfiza¢cdo do material. Uma andlise quantitativa baseada no
método de Rietveld e usando o software Bruker’s Topas, indicou uma porcentagem de
silica amorfa igual a 8,79%. Cabe ressaltar que os picos dos difratogramas representam
as fases cristalinas do quartzo e a fluorita. A fluorita € o componente que foi utilizado

como padrdo interno nas andlises quantitativas de difra¢do de raios-X.
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5.3 Avaliacao da Atividade Pozolanica dos Aditivos Minerais

A fim de avaliar a atividade pozolanica dos diferentes aditivos minerais foram
realizados ensaios de indice de atividade pozolanica com cimento Portland (ABNT

NBR 5752, 1992) e de Chapelle modificado (RAVERDY et al., 1980).
5.3.1 Indice de atividade pozolanica com cimento Portland

Na Tabela 5.9 sdo apresentados os resultados de resisténcia média a compressdo e do
indice de atividade pozolanica das argamassas de referéncia e das argamassas contendo
os diferentes aditivos minerais. Nas Figuras 5.31 e 5.32 sdo apresentados os valores do

indice de atividade pozolanica em funcdo da variacdo dos tamanhos de particulas.

Os resultados obtidos (Figura 5.31) mostram que o metacaulim apresenta elevada
atividade pozolanica para os varios tamanhos das particulas estudados. Contudo, hd um
aumento significativo de atividade quando o tamanho de particula é reduzido. Por
exemplo, um acréscimo de cerca de 9,7% € observado no IAP quando o Dy, reduz de 38
pm para 9,3 um enquanto que um acréscimo de mais 15% no IAP € observado quando o

Dyo diminui de 9,3 pm para 2,4 pm.

Os resultados de atividade pozolanica do quartzo também apresentaram acréscimos no
IAP com a reducdo do Dgyg. O quartzo original (Dgy passante igual a 47 pm) ndo
apresenta o valor minimo de indice de atividade pozolanica (75%) recomendado pela
NBR 12653 (1992). Entretanto, quando a moagem acarretou uma reducdo mais
expressiva de Doy (para 2,4 um), houve um aumento do indice para um valor (83%)
acima do minimo recomendado por norma. Esse comportamento ilustra a importancia
da moagem no sentido de conferir um desempenho satisfatério a um material
reconhecidamente inerte, como € o caso do quartzo. Cabe ressaltar que um aumento do
valor de indice ndo significa necessariamente um aumento de reatividade do material.
Isto porque o indice de atividade € obtido por ensaios mecanicos, onde o efeito fisico
(filer e nucleacdo) pode ser predominante. Ensaios quimicos de reatividade sdo
necessérios para se complementar essa andlise. E importante enfatizar que a moagem do
material até um valor de Doy de 9,4 um ndo foi suficiente para variar significativamente

o IAP do quartzo.
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No caso do calcdrio, mesmo com o tamanho de particula reduzido (Dgy passante 2,4
um), ndo houve aumento expressivo de indice. Este fato se deve ao carater inerte do

calcério e a sua resposta negativa a ativagao mecanica como resultado da moagem.

Na Figura 5.32 ilustra-se o indice de atividade pozolanica em funcdo do tamanho das
particulas de Dy passante. Observa-se que quanto mais finas as particulas, maiores os
indices de atividade pozolanica. Note-se que, em alguns casos, o aumento do indice ndo
€ suficiente para que se considere o material como pozolanico (caso do calcério e do

quartzo com granulometrias grossa e media).

Tabela 5.9 - Indice de atividade pozolénica.

Tamanho das Indice de
Resisténcia Desvio IAP
Material particulas-Dgg consisténcia
media* (MPa) Padrio (%)
(um) (mm)
Argamassa
47,0 36,66 0,49 - 225-225
de referéncia
33,0 24,79 1,26 68 245-250
Calcario
2,4 27,41 0,51 75 220-220
38,0 41,58 1,57 113 220-225
Metacaulim 9,3 45,51 0,78 124 225-230
2,7 52,46 2,16 143 235-240
47,0 26,45 0,30 72 220-225
Quartzo 9.4 26,92 0,46 73 235-240
2,4 30,25 0,49 83 225-230

*media de 4 ensaios de resisténcia.
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aditivos minerais. A linha tracejada indica que 75% € o minimo valor estabelecido pela
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5.3.2 Ensaio modificado de Chapelle

Os resultados das anélises de atividade pozolanica pelo método de chapelle modificado
(atividade quimica) s@o apresentados nas Figuras 5.33 e 5.34. A Figura 5.33 indica a
elevada atividade quimica do metacaulim para as trés granulometrias avaliadas, sendo
os valores proximos entre eles, antes e apds a moagem, o que pode signifcar um
aumento do efeito fisico (filer, nucleacdo e diluicio do cimento Portland promovido
pelas particulas diminutas do aditivo) maior do que o efeito quimico. Este resultado esta
de acordo com os resultados de indice de atividade pozolanica apresentados na Figura
5.32. A mesma observacdo pode ser feita para as amostra de quartzo, que apresentaram

acréscimo no indice de atividade pozolanica com reducdo do Dyy.

O quartzo com Dy passante menor de 47 pm e 9,4 um nio atingiram o valor minimo de
indice de atividade pozolanica (330 mg CaO/ g de amostra) proposto por RAVERDY et
al. (1980) para classificar o material como pozolana. No entanto, quando a maogem
alcancou uma reducido de Dy passante 2,4 pm, houve um aumento significativo no
indice de atividade pozolanica (398 mg CaO/g do quartzo). Com essse resultado é
possivel concluir que o aumento de atividade verificado nos ensaios de indice de
atividade pozolanica para o quartzo deve estar associado ao aumento de atividade
quimica do material, o qual pode ter resultado da ativacdo mecanica, como ja observado
por BENEZET e BENHASSAINE (1999), PALANIANDY et al. (2006) e CORDEIRO
et al. (2008). Como esperado, o calcdrio revela-se um material inerte com valores

inexpressivos de atividade quimica.

Apresenta-se na Figura 5.34 a variacdo do Dyy com a atividade pozolanica quimica
(mgCaO/mg da amostra). Os resultados indicam que o calcdrio e o metacaulim nao
mostraram aumento significativo, enquanto que, para o quartzo € visivel o aumento da

atividade pozolanica quimica para um tempo de moagem de 480 min.
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5.3.3 Densidade de empacotamento das argamassas

Na Tabela 5.10 observam-se as compacidades experimentais obtidas pelo ensaio de
demanda d’dgua dos materiais utilizados. Estas compacidades sdo necessdrias para
determinar a densidade de empacotamento (método do MEC) das argamassas estudadas.
A Figura 5.35 mostra as argamassas de estudo com suas respectivas resisténcias a
compressdo. Os resultados indicam que os aumentos da resisténcia a compressao das
argamassas contendo metacaulim e quartzo sdo diretamente proporcionais a densidade
de empacotamento das misturas. Isto concorda com os estudos feitos por CORDEIRO et
al. (2008) com a cinza de bagago de cana de agucar (CBCA), cujos resultados também
sdo apresentados na Figura 5.35. No caso das argamassas contendo metacaulim e
quartzo a quebra de particulas permitiu que os intersticios entre os graos grosseiros
fossem preenchidos pelas particulas submicrométricas e nanométricas dos materiais

aumentando a densidade de empacotamento progressivamente.

Tabela 5.10 — Compacidade experimental para o cimento Portland classe G e os aditivos

minerais e o tamanho das particulas Dq.

Material Tamanho das particulas-Dgg (um) Compacidade
Cimento 47,0 0,55
Calcério 33,0 0,60

47,0 0,58
Quartzo

24 0,51

38,0 0,37

Metacaulim
2,7 0,26
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6 CONCLUSOES

Com relagdo aos resultados desta pesquisa, as seguintes conclusdes podem ser

apresentadas:

A moagem no moinho planetdrio mostrou ser a mais intensa na quebra de particulas,
porém a sua aplicacdo se limita a escala de laboratdrio. Por outro lado, o0 moinho atritor
€ o mais adequado para utilizacdo em escala piloto ou industrial. A freqiiéncia de
rotacdo, junto ao tempo de moagem, se mostrou como o efeito mais relevante na
reducdo de tamanho de particula dos diferentes materiais. A natureza do material
também € um fator relevante na determinacdo da fluidez da polpa nos processos da

moagem, devido a sua higroscopicidade.

Hé uma relacdo inversa entre o tamanho de particulas e a drea especifica da superficie
(BET) para as amostras como resultado da moagem. Cabe ressaltar que para as andlises
granulométricas realizadas no granulometro a laser se mostrara limitadas nas medicoes
das distribui¢cdes de tamanhos de particulas, sendo apenas ttil para uma avaliacdo semi-
quantitativa do progresso da moagem. Isso é evidenciado pelas andlises de &rea
superficial (BET), as quais mostram um acréscimo muito significativo com tempos

prolongados de moagem.

O metacaulim produzido por moagem a 480 min no moinho atritor (Dgp<2,7 pm)
apresentou um aumento, em relagdo ao material original, do indice atividade pozolanica
com cimento, sendo esse aumento provavelmente e exclusivamente associado ao efeito
fisico associado a moagem. O metacaulim apresenta elevada atividade pozolanica e ndao
requer reducdo expressiva do tamanho de particulas para o emprego em conjunto com

cimento Portland.

O calcério ap6s a moagem tanto os indices de atividade pozolanica quimica quanto com

cimento nao atingiram os valores minimos para classificd-lo como pozolana.

O quartzo com moagem por 480 min, também no moinho atritor, (Dgp<2,4 pm)
apresentou atividade pozolanica adequada para classificd-lo como pozolana, desde que

reduzido até tamanhos predominantemente nanométricos. Esse comportamento do

109



quartzo podde ser explicado pela amorfizacdo incipiente da estrutura cristalina, resultado

da ativagdo mecanica do material, e pelo efeito fisico.

O aumento da compacidade da mistura e, conseqiientemente, o refinamento da rede
porosa pode-se atribuir ao preenchimento dos vazios entre as particulas de cimento
disperso e pela incorporagdo de particulas submicrométricas até nanométricas dos

aditivos minerais.

Portanto esta pesquisa indica que o metacaulim e quartzo sdo vidveis ao emprego como
aditivo mineral em substitui¢dio ao cimento, que possibilitam agregar beneficios na

estrutura dos materiais cimenticeos.
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