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Resumo

Este artigo aborda a avaliagdo da reatividade de nove argilas calcinadas de origem brasileira por meio do ensaio R3. As
argilas foram caracterizadas por andlises de granulometria a laser e determinagdo da area superficial usando o método
BET, além da determinacao do teor de caulinita através da termogravimetria (TG). Em seguida, foram avaliados sistemas
simplificados (pastas) contendo a argila calcinada, hidréxido de calcio e carbonato de célcio, com os teores de sulfato e
alcalis ajustados para reproduzir as condi¢cdes de pastas cimenticias durante o processo de hidratacao. O calor liberado
pelas pastas durante as primeiras 24 horas foi acompanho por calorimetria isotérmica. Foram identificadas correla¢des
entre a reatividade e o teor de caulinita, bem como com o didmetro médio das particulas. Este estudo amplia a
compreenséo das propriedades reativas das argilas calcinadas do Brasil, ao mesmo tempo em que valida a eficacia do
ensaio R® como uma ferramenta para avaliar a reatividade desses materiais, apresentando potenciais implicacGes
industriais.
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ABSTRACT

This article explores the significance of the R® test in assessing the reactivity of calcined clays in low environmental impact
cements. By elucidating the underlying principles and comprehensive approach of the test, the study contributes to
knowledge about alternative ways of interpreting data obtained from the assay. The analysis of the correlation between
average particle diameter, kaolinite content, and total heat released in the R3 test yielded significant conclusions. Isothermal
calorimetry proves to be an excellent tool for evaluating the reactivity of calcined clays; however, physical and mineralogical
factors can influence the results. It is essential to combine this data with particle size distribution, specific surface area, and
kaolinite content through thermogravimetry. Particle dissolution rate emerges as a pivotal factor in accumulated heat,
highlighting that isolated surface area does not guarantee greater reactivity in the R® test. Elevated surface areas can
impact material reactivity in pozzolanic cements. In summary, these techniques are valuable for assessing the reactivity of
calcined clays through the R3 test, but considering multiple factors is critical for accurate interpretation.
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1INTRODUCAO

A industria global da constru¢do enfrenta um desafio significativo ao atender a crescente demanda pelo
desenvolvimento de infraestrutura, ao mesmo tempo em que busca reduzir seu impacto ambiental. Nesse
contexto, a utilizagdo de materiais alternativos e sustentaveis emergiu como uma promissora via para abordar
tanto o esgotamento de recursos associado aos materiais tradicionais de constru¢cao quanto as crescentes
emissdes de carbono ligadas a producédo de cimento. Uma alternativa que tem recebido consideravel atencao
€ a incorporacao de altos niveis de argilas calcinadas como um material cimenticio suplementar (MCS) em
substituicdo ao clinquer Portland na producéo de cimento (DHANDAPANI et al., 2021). As argilas calcinadas,
obtidas através da ativacao pela desidroxilacdo de minerais presentes em argila naturais em temperaturas que
variam entre 600 e 800 °C, exibem propriedades pozolanicas que podem aprimorar o desempenho e a
sustentabilidade de materiais a base de cimento (AVET; LI; SCRIVENER, 2018).

A avaliacao da reatividade das argilas calcinadas é de suma importancia para determinar sua adequagédo como
um MCS eficaz. O ensaio R3, uma metodologia recentemente desenvolvida, ganhou destague como meio
abrangente para avaliar a reatividade das argilas calcinadas. Ao contrario de métodos tradicionais que se
concentram principalmente na composicdo quimica, o teste R3 considera as caracteristicas fisicas,
mineraldgicas e quimicas das argilas calcinadas, proporcionando uma compreensdo mais abrangente de seu
potencial de reatividade (AVET et al., 2022).

As argilas cauliniticas calcinadas tém recebido consideravel atengdo como um SCM promissor. Através de
processos de calcinacgao controlados, as argilas cauliniticas passam por transformacdes estruturais e quimicas
que aumentam sua atividade pozolanica. Estas possuem uma fase amorfa ou parcialmente cristalina,
tornando-as capazes de reagir com hidroxido de célcio em sistemas cimenticios para formar compostos
cimenticios conhecidos como silicatos de calcio hidratado (C-S-H) ou silicoaluminatos de célcio hidratado (C-
(A)-S-H) (COSTA et al., 2022). Tais fatores contribuem para propriedades mecénicas, durabilidade e emissdes
de carbono reduzidas em cimentos Portland.

2METODOLOGIA

2.1 MATERIAIS

Nove fontes de argilominerais foram utilizadas para avaliar a reatividade pelo ensaio Rapid, Relevant and
Reliabe test - R3. Destas, um metacaulim vendido comercialmente de alta pureza (CC1) e as demais oito
amostras foram beneficiadas e calcinadas em laboratério. As amostras produzidas em laboratério sdo de
origem brasileira, obtidas da extracdo de material argiloso, de origem predominantemente caulinitica, em
diferentes regides do pais. A partir de sua extracdo em grumos e elevada umidade, as amostras foram
previamente secadas em estufa a 100 °C pelo periodo de 48 horas, destorroadas e quarteadas para obtencéo
de material homogéneo e representativo. Posteriormente, foram submetidas a ativagdo térmica e pulverizadas.

2.2 METODOS

As amostras, com excec¢do de CC1, foram calcinadas em forno tipo mufla estatica a uma faixa de temperatura
que variou entre 700 e 800 °C a fim de obter o maior percentual de caulinita convertido em metacaulinita,
determinado pela perda de massa em testes piloto. A perda de massa foi avaliada entre 40 e 1000 °C, com
rampa de aquecimento de 20°C/min e, aproximadamente, 15mg de material em cadinho de ceramica, em
analisador termogravimétrico modelo TGA 2, marca Mettler Toledo. O teor de caulinita foi determinado
conforme a diferenca percentual da perda de massa entre as temperatura de 650 e 400 °C, multiplicando o a
pela massa molar da caulinita (Mcaulinita/2Magua), de acordo com (AVET; SCRIVENER, 2018). A determinacéo
da reatividade pelo ensaio R3, conforme prescrito por (AVET et al., 2016), foi conduzida por calorimetria
isotérmica a temperatura de 40 °C pelo periodo de 24 horas, em calorimetro da marca TAMair. As amostras e
reagentes tiveram sua temperatura previamente estabilizada pelo periodo de 24 horas em estufa na
temperatura de 40 °C. A fim de simular uma solug&o similar ao de um cimento ternario, utilizaram-se argila
calcinada (11,11 g), hidroxido de célcio (33,33 g), carbonato de célcio (5,56 g), sulfato de potassio (1,31 g),
hidréxido de potassio (0,28 g) e agua deionizada (60 g). As andlises de granulometria por difracdo a laser
foram executadas em alcool isopropilico, com ultrassom de 1 min e medicdo de 1 min em analisador de
particulas, modelo PSA2, marco Anton-Paar. Por fim, a area superficial especifica foi medida em equipamento
modelo Nova 1000e, da marca Quantachrome em nitrogénio liquido e gasoso 5.0.
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3RESULTADOS E DISCUSSOES

As curvas da diferencial de perda de massa das argilas in natura para determinac&o do percentual aproximado
de caulinita e curvas de calor acumulado por calorimetria isotérmica sdo apresentadas na Figura 1. Na Tabela
1 podem ser visualizados os resultados obtidos a partir da determinacdo da perda de massa entre as faixas
de 400 a 650 °C quanto ao teor de caulinita presente nas argilas.

Figura 1: (a) Diferencial de perda de massa das argilas in natura para determinag&o do teor de caulinita (b) Curvas de calor acumulado.
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Fonte: Autores (2023).
Tabela 1: Caracterizag&o fisica e ensaio R® das argilas calcinadas

CC1 CC2 CC3 CC4 CC5 CC6 CC7 CC8 CcC9

R3 24h (J/g) 943,0 375,3 257,0 634,4 209,9 660,5 305,6 571,8 563,8

Caulinita (%) 99,0 46,1 30,0 78,8 41,9 78,2 23,8 69,0 57,6

Dio (M) 1,76 0,90 3,97 1,08 1,14 0,20 1,89 0,88 2,35

Dso (M) 6,02 9,50 21,4 6,60 11,7 9,00 15,1 4,44 18,1

Dgo (M) 14,9 33,2 52,2 24,7 40,6 25,8 48,7 21,9 46,4

Dmedio (LM) 7,66 14,2 26,1 10,0 17,2 11,4 21,1 7,89 21,8

BET (m2/g) 16,5 77,5 15,1 9,40 12,2 34,4 6,60 12,9 12,4

Fonte: Autores (2023).

A partir dos dados apresentados na Tabela 1, correlagdes foram obtidas através de andlise de dados no
software Excel e podem ser visualizadas graficamente na Figura 2. Dentre as amostras avaliadas, o teor de
caulinita foi o fator predominante em relagéo a reatividade das argilas. Observou-se uma correlacéo linear
entre o teor de caulinita das argilas e o calor liberado no ensaio R® (y = 897x + 21,52, Rz = 0,89).
Consonantemente, também foi observado uma correlacdo linear entre o didametro médio das particulas da
argila e o calor liberado no ensaio de R3 (y = —25,69x + 893,5, R2 = 0,52). Estes resultados demonstram
gue quanto maior o teor de caulinita e quanto menor o diametro médio das particulas, maior a reatividade das
argilas, conforme ja observado em estudos prévios (AVET et al., 2016, 2022; VLADIC KANCIR; SERDAR,
2022). Curiosamente, dentre as amostras avaliadas, ndo foi observada correlacdo entre a area superficial BET
e o calor acumulado pelo método R?® das argilas (R2 = 0.00). Vale ressaltar que a elevada area superficial de
CC2 é resultante de sua composicdo mineral pela presenca de gibbsita e hematita que ap6s as transformacdes
térmicas sofrem nano poros em sua morfologia.
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Figura 2: Gréfico de correlagdo 3D: calor acumulado (X) teor de caulinita (Y) diametro médio de particulas (2).
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Fonte: Autores (2023).
4 CONCLUSOES

A partir da correlacéo entre o didmetro médio de particulas, teor de caulinita e calor acumulado no ensaio de
R® obtiveram-se as seguintes conclusdes. O teor de caulinita e o didametro médio das particulas estao
intimamente ligados a reatividade das argilas cauliniticas calcinadas. Enquanto o teor de caulinita demonstrou
uma forte correlacdo direta com o calor liberado no ensaio R3, o tamanho das particulas apresentou uma
correlacdo inversa. A falta de correlacéo significativa entre a area superficial BET e a reatividade sugere que
essa caracteristica pode nao ser um indicador determinante para o ensaio R3. Contudo, esta propriedade esta
intimamente ligada ao processo de hidratagdo do cimento, sobretudo a cinética de hidratacdo. Vale ressaltar
gue a técnica R? avalia a liberagédo de calor de uma reacgédo entre as pozolanas e os reagentes e ndo a atividade
pozoléanica ligada ao consumo de hidroxido de calcio. De modo geral, o ensaio de reatividade das argilas por
R?3 mostrou-se um ensaio simples e rapido, muito Gtil para tomadas de decisdo na industria.
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